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PINHEIRO, Bruno de Aguiar. Estudo da eficiéncia de gaseificacao e da producio de gas na
reacido de gaseificacio com agua supercritica do glicerol. 2019. Trabalho de Concluséo de
Curso de Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade

Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2019.

RESUMO

A matriz energética global baseada no consumo de combustiveis fosseis tem se mostrado cada
vez mais escassa e prejudicial ao meio ambiente, sendo necessdrio buscar outras fontes de
energia limpas e renovaveis. A conversao de biomassa em hidrogénio tem sido alvo de muitas
pesquisas nas ultimas décadas, mostrando resultados promissores que a destacam como uma
fonte sustentdvel e abundante que pode contribuir para a geragao eficiente de energia. O glicerol
€ um dos principais derivados do biodiesel, representando cerca de 10% em massa da produgdo
total, o que o torna um residuo indesejado devido a sua baixa pureza e grande quantidade
gerada. Muitos processos termoquimicos ja foram estudados visando transformar o glicerol em
combustiveis, sendo a gaseificacdo supercritica a técnica que vem mostrando os melhores
resultados, pois a dgua supercritica promove a conversdo completa do substrato e inibe a
formacdo de produtos indesejados. Nesse trabalho, foi avaliada a efici€éncia de gaseificacio e
de producgdo de gas no processo de gaseificacdo do glicerol com dgua supercritica através da
metodologia da superficie de resposta, tendo como varidveis independentes a temperatura,
pressdo e concentracdo inicial do glicerol. Para calcular as composi¢cdes do sistema em
equilibrio, foi empregado um modelo termodindmico de maximizag¢do da entropia, que foi
resolvido por meio de programagdo nao-linear no software GAMS. Os resultados foram
avaliados por meio da andlise de variancia no software Statistica StatSoft® e mostraram que a
temperatura € o fator de maior influéncia nas varidveis de resposta, seguida da concentragao de
glicerol, onde a producdo de H: foi favorecida em altas temperaturas e baixas concentragdes.
Nas condig¢des inversas foi observado maior formagdo de CHa, porém, o H> se manteve como
componente majoritirio em todos os casos. Nao houve a formacgdo de fase s6lida e em alguns
experimentos 0 CoHe surgiu em pequenas fragdes como um composto intermedidrio. As curvas
de contorno mostraram que temperaturas elevadas, baixas pressdes e concentracoes
intermedidrias de glicerol sdo as condi¢des 6timas para o processo, possibilitando que o sistema

atinja eficiéncia maxima tedrica acima de 100 %.

Palavras-chave: Energia. Biomassa. Glicerol. Gaseificagdo Supercritica.
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PINHEIRO, Bruno de Aguiar. Gasification efficiency and gas production study of
supercritical water gasification of glycerol. 2019. Graduate Work (Graduate in Chemical
Engineering) — Curso de Engenharia do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da

Universidade Federal do Maranhdo, Sdo Luis, 2019.

ABSTRACT

Global energy resources based on fossil fuel has becoming increasingly scarce and harmful to
the environment, which means that clean and renewable energy sources need to be sought. The
conversion of biomass to hydrogen and other gases has been the subject of much research in
recent decades, showing promising results that highlight it as a sustainable and abundant source
that can contribute to efficient energy generation. Glycerol is one of the main biodiesel
derivatives, representing about 10% by mass of total production, which means that large
amounts of this compound are generated in biodiesel plants, making it an unwanted residue due
to its low purity. Many thermochemical processes have already been studied to turn glycerol
into fuels and supercritical water gasification is the technique that has been showing the best
results, since supercritical water promotes a favorable reaction medium for complete substrate
conversion and inhibits the formation of undesired products. In this work, the gasification
efficiency and gas production of glycerol gasification in supercritical water was evaluated using
response surface methodology, considering as independent variables temperature, pressure and
initial concentration of glycerol. A thermodynamic entropy maximization model was employed
to calculate the equilibrium system compositions and it was solved by nonlinear programming
in the GAMS software. The results were evaluated by analysis of variance in Statistica StatSoft®
software and showed that temperature is the most influential factor in response variables,
followed by glycerol concentration, where H» production was favored at high temperatures and
low concentrations. CH4 formation was increasead at low temperatures and high glycerol
concentrations, but H> remained as the major gaseous component in all cases. There was no
solid phase formation and in some experiments small amounts of C2He was produced, which
indicates that it is an intermediate compound. The contour plots showed that high temperatures,
low pressures and intermediate glycerol concentrations are the optimal process conditions,

allowing the system to reach theoretical maximum efficiency above 100 %.

Keywords: Energy. Biomass. Glycerol. Supercritical Gasification.
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1 INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, a demanda energética global vem aumentando
consideravelmente. Esse fato esté relacionado ao constante desenvolvimento da industria € ao
crescimento da populacdo mundial, o que acarreta em maior consumo de combustiveis fosseis,
como carvao, petrdleo e gds natural. No entanto, essa matriz energética tem sido alvo de muitas
criticas devido aos impactos ambientais que ela aporta, bem como a sua escassez, tornando-a
um dos principais motivos das crises energéticas e econdmicas que a sociedade moderna ja
enfrentou. Dessa forma, torna-se necessdria a discussdo sobre o nivel de dependéncia global
sobre essa matriz e a busca por novas fontes de energia limpa e renovével.

O hidrogénio se mostra como uma das alternativas promissoras para a produgdo de
energia com baixa emissdo de gases poluentes. E uma matéria-prima amplamente utilizada na
industria quimica e petroquimica, assim como na geracdo de energia. Tradicionalmente, o
hidrogénio € obtido a partir de gas natural e da reforma de fragdes de petrdleo, que ndo sdao
consideradas rotas limpas, pois contribuem para a emissdo de COz. A eletrolise da dgua € outra
tecnologia disponivel para a produgdo de H», mas € raramente empregada por causa dos custos
associados ao grande consumo de energia.

Nesse contexto, a conversdo de biomassa em hidrogénio se mostra como a
tecnologia mais favoravel e tem chamado a atencdo de muitos pesquisadores. Os principais
motivos desse destaque estdo ligados as caracteristicas da biomassa, pois € uma fonte limpa,
renovavel e tem grande abundancia na natureza. Além disso, o seu uso ajuda a manter as
emissoes de COz equilibradas, visto que as plantas absorvem o dioxido de carbono da atmosfera
durante seu desenvolvimento, e tem baixo custo, uma vez que pode ser obtida a partir de
residuos rurais, urbanos e industriais.

O glicerol € um dos derivados de biomassa mais estudados recentemente, em
virtude da grande producdo oriunda da industria de biodiesel que exibiu um grande crescimento
nos dltimos anos. E um polidlcool que tem larga utilizagdo em alimentos e cosméticos, bem
como na fabricacdio de produtos quimicos de alto valor agregado. Na reacdo de
transesterificacdo para obtencdo de biodiesel, o glicerol gerado representa 10% em massa da
producdo total e contém impurezas que o impedem de ser usado como insumo, sendo necessario
passar por um processo complexo e dispendioso de purificagdo. Também ndo pode ser aplicado
diretamente em sistemas de combustdo, pois apresenta baixo poder calorifico e produz
acroleina, que € altamente toxica. Assim, o glicerol bruto acaba se tornando um residuo

indesejado cujo descarte no meio ambiente apresenta sérios riscos de contaminagao.



Atualmente, muitas pesquisas concentram esforcos no desenvolvimento de
métodos de conversdao do glicerol bruto em hidrogénio e outros combustiveis. Os processos
termoquimicos, como a pirdlise e a reforma a vapor, t€m sido muito empregados para essa
finalidade. No entanto, parte dos produtos formados se apresenta indesejavelmente na forma de
coque e alcatrdo, pois a biomassa ndo reage diretamente com o vapor em pressdo atmosférica.
Dentro desse ambito, a gaseificacdo em dgua supercritica se apresenta como uma rota de grande
potencial, tendo em vista que a 4gua em estado supercritico tem propriedades que proporcionam
um meio altamente reativo e homogéneo, favorecendo a rapida degradagdo da biomassa, com
pouca ou nenhuma formagao de compostos intermedidrios.

Além disso, a dgua supercritica atua como reagente nas etapas da gaseificacdo, o
que possibilita o uso da biomassa imida sem a necessidade de uma etapa prévia de secagem. E
um solvente poderoso, tanto para gases quanto para substincias organicas, que solubiliza
compostos intermedidrios, acarretando na inibicdo de reacdes de polimerizacdo responsiveis
pela formacdo de produtos indesejdveis. Consequentemente, a producdo de gis aumenta o seu
rendimento de maneira consideravel e ocorre em faixas de temperatura relativamente baixas,
comparando-se a outros processos termoquimicos.

A conversao do glicerol pode impulsionar a industria de biodiesel, pois oferece um
destino seguro e eficiente para esse residuo que gera grande preocupacao, e os gases produzidos
podem ser vendidos ou queimados para atender as demandas energéticas das proprias plantas
de producao. Desse modo, o hidrogénio se mostra como um recurso oportuno para a promogao
de mudancas na matriz energética global. No entanto, a sua producao ainda € um dos maiores
desafios a serem enfrentados, sendo o glicerol e a gaseificacdo em 4gua supercritica, dois
aliados que podem contribuir para que esse obstdculo seja contornado, além de serem temas de
grande relevancia para o cendrio atual no que diz respeito as preocupacdes com energia € meio

ambiente.



2 OBJETIVOS

Esse estudo pode contribuir para desenvolvimento de novas fontes renovaveis de
energia, bem como auxiliar na compreensdo do impacto que novas tecnologias podem trazer
para a matriz energética global e estimular futuros trabalhos que buscam solucionar desafios

relacionados a energia e meio ambiente no cendrio atual.

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia de gaseificacio e de produgdo de gas na reacdo de gaseificacao

com 4gua supercritica do glicerol utilizando a metodologia de superficie de resposta.

2.2 Objetivos Especificos

e Utilizar a técnica de planejamento de experimentos composto central para gerar a matriz
de ensaios, considerando temperatura, pressdao e concentracdo inicial de glicerol como
varidveis independentes para a reacdo de gaseificacdo com 4dgua supercritica;

e Empregar o modelo termodindmico de maximizacdo da entropia para estimar a
composi¢do quimica do sistema em condigdes de equilibrio;

e Estudar a influéncia das varidveis independentes na reacio de gaseificacdo com dgua
supercritica por meio de simula¢cdes computacionais com o software GAMS;

e Avaliar o efeito das varidveis independentes na eficiéncia de gaseificacao e de producao
de gés por meio da andlise de variancia;

e Determinar os valores das varidveis independentes que maximizam a eficiéncia de

gaseificacdo e de produgdo de gas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Tecnologia de Gaseificacao

A gaseificagdo foi empregada inicialmente na Suécia, na década de 1920, em
gaseificadores para automoveis. Esse fato foi motivado pela escassez de petréleo e pela
abundancia de madeira na época. Posteriormente, diversos estudos foram realizados para
aprimorar esses equipamentos € otimizar a sua performance na utilizacdo de residuos de
madeira, tornando a gaseificacdo convencional de biomassa um dos meios mais atrativos e
econOmicos para a produgdo de energia (DE LASA et al., 2011).

Entretanto, essa tecnologia enfrenta algumas dificuldades técnicas, principalmente
por causa da umidade da biomassa, que geralmente apresenta teores acima de 50 %. Isso
significa aumento de custos e diminuicao da eficiéncia do processo, tendo em vista que parte
da energia deve ser destinada para a secagem do material antes da sua degradacdo. Além disso,
a gaseificacdo convencional produz quantidades significativas de hidrocarbonetos pesados,
como coque e alcatrdo, limitando a producao eficiente de H> e de outros gases (OKOLIE et al.,
2019).

O surgimento da gaseificacdo de biomassa em dgua supercritica remete aos anos de
1980, quando Modell teve a ideia de imergir serragem de madeira de bordo em agua sob altas
temperaturas e elevadas pressodes, observando uma riapida degradacdo da matéria organica. Dai
em diante, Modell, em parceria com Thomason, publicou diversos trabalhos sobre o tema, onde
foram utilizados diversos produtos florestais e residuos aquosos como biomassa (HOUCINAT;
OUTILI; MENIALI 2018). Isso possibilitou a disseminacdo dessa técnica no meio cientifico,
instigando muitos pesquisadores a testarem outros tipos de biomassa, como residuos urbanos,
rurais e industriais, que sdo objetos de estudo até os dias atuais.

Também chamado de gaseificac@o hidrotérmica, esse processo consiste em levar a
biomassa as condi¢Oes de temperatura e pressdo da dgua supercritica, precisamente, acima de
374 °C e 22,1 MPa. Nessas circunstancias, a biomassa nao precisa passar por um pré-
tratamento, a formagao de poluentes e produtos indesejados ocorre em pequenas fracdes, e a
producdo de hidrogénio é favorecida, tornando esse método bastante promissor para a
conversdo de biomassa. Todas essas vantagens podem ser atribuidas as caracteristicas da dgua
supercritica, que se apresenta de forma muito diferente quando comparada aos outros solventes

ja conhecidos (VOLL et al., 2009) e (OKOLIE et al., 2019).



3.1.1 AGUA SUPERCRITICA

Como um dos solventes mais importantes da natureza, a 4gua apresenta
propriedades muito interessantes em condi¢des ambiente. Em estado supercritico, suas
caracteristicas mudam de forma surpreendente, tornando-a um meio reacional de grande
releviancia. Em temperaturas acima de 374 °C e pressdes maiores que 22,1 MPa, a dgua se
apresenta de tal forma que ndo hd distingdo entre suas fases liquida e gasosa, pois ambas
coexistem e ndo ha fronteira fisica entre elas. Isso acarreta em uma grande alteracdo nas suas
propriedades fisico-quimicas, como a densidade, viscosidade, volume especifico, constante
dielétrica e produto idnico (KRUSE; DAHMEN, 2015).

Nessas circunstancias, a densidade da dgua € aproximadamente 90 % menor do que
em condicdes atmosféricas, pois as moléculas ficam mais distantes e menos pontes de
hidrogénio sdo formadas, o que significa que a d4gua deixa de ser uma grande rede conectada
por essas ligagdes e passa a produzir aglomerados ou “clusters”. Essa estrutura mais flexivel
permite que as moléculas se movimentem mais livremente, levando a uma dréstica diminui¢ao
na viscosidade do meio, o que promove reagdes quimicas mais rdpidas em virtude de melhores
valores de difusividade. Adicionalmente, a constante dielétrica estatica também diminui de
maneira significativa, aumentando a solubilidade de compostos apolares, apesar da dgua se
manter levemente polar como a acetona (CORREA; KRUSE, 2018) e (BRUNNER, 2009).

Gases como Ha, Oz, N2, NH3, CO, CO> sdo completamente misciveis com a dgua
supercritica, favorecendo o rendimento do processo de gaseificacdo. Os compostos organicos
tem a solubilizacdo favorecida, onde as moléculas pouco polares ou apolares se misturam
integralmente ao meio, enquanto que moléculas maiores se decompdem em blocos menores e
continuam reagindo em solucdo, inibindo a produ¢do de coque e alcatrdao. Em relagdo aos
minerais, eles precipitam na forma de s6lidos ou se separam em uma fase liquida, uma vez que
o efeito de solvatacdo das moléculas de dgua ndo estd mais presente, sendo que esse fato esta
relacionado ao decréscimo sofrido pela constante dielétrica (KRUSE; DAHMEN, 2015).

Outro efeito observado em condi¢des supercriticas, ¢ a mudanca do produto idnico
da dgua. Na presenca de ions ou compostos polares, as moléculas de dgua ainda sdo atraidas,
apesar de serem menos polares. Dependendo do tipo de interacdo, pode ocorrer a liberacao de
mais fons H, levando a diminui¢do do pH e a observagao de que acidos geralmente fracos se
tornam fortes e vice-versa. Esse fendmeno e a sua combina¢do com o rdpido movimento dos
fons H* e OH™ dentro dos clusters, influencia as reacdes quimicas, principalmente aquelas

catalisadas por dcidos (OKOLIE et al., 2019).



3.1.2 GASEIFICACAO DO GLICEROL

Do ponto de vista cinético, a decomposi¢do do glicerol em dgua supercritica ocorre
através de um caminho complexo, onde um mecanismo i6nico pode competir com um
mecanismo via radicais livres. O que define qual deles predomina é a densidade e o produto
ionico da 4gua. O primeiro é favorecido em baixas temperaturas e/ou altas pressoes,
condicionando a d4gua em um estado de alta densidade e maior produto idnico. Alguns de seus
produtos podem ser o acetaldeido, formaldeido e acroleina. O segundo mecanismo acontece
preferencialmente em dgua de baixa densidade, ou seja, em altas temperaturas e/ou baixas
pressoes, sendo os gases os produtos mais comuns, assim como o dlcool alilico e o metanol
(KRUSE; DAHMEN, 2015).

May et al. (2010) realizaram experimentos de gaseificacdo hidrotérmica do glicerol
com catalisadores e encontraram uma grande variedade de produtos. Dentre eles foram
detectados hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas e dcidos carboxilicos, além dos gases esperados,
0 que mostra a complexidade do caminho reacional e evidencia a ideia de que ocorre
competi¢do entre os mecanismos i0nico e via radicais livres. Guo e colaboradores (2013)
propuseram um mecanismo que descreve a degradacdo do glicerol em dgua supercritica. Na
primeira etapa, ocorre a desidratacdo e a pirdlise, onde sdo formados compostos intermediarios
(Int) e os gases CO, CO2 e Hz por meio da quebra da ligag@o dupla de carbono do glicerol. Essas

reacoes sdo representadas pelas equacoes quimicas 1 e 2:

C3HsO3 — Int + CO2 + 2 Hz (1)

CsHsO3 — Int + CO + H2 + H20 (2)

Em seguida, os intermedidrios podem passar por dois tipos de reforma a vapor,

como mostra as equagoes 3 e 4:

Int + H20 — 2 CO + 3 H2 3)

Int + 3 H20 — 2 CO2 + 5 H2 4)

A equacgdo 5 indica a possibilidade de pir6lise dos intermedidrios que também

passam pela reforma a vapor:



Int - CO + CH4 (5)

Ap6s a formagdo dos gases, eles podem reagir entre si. Os autores consideraram
apenas a reacdo de deslocamento gds-dgua (equacdo 6) e a reacdo de metanacdo (equacdo 7),

desprezando as possiveis reacdes reversas:

CO + H:0 - CO2 + H2 (6)

CO +3H:2 - CHs + H20 (7)

3.1.3 EFEITO DA TEMPERATURA DE REACAO

A temperatura tem sido reportada como um dos parametros de maior influéncia na
gaseificacdo em dgua supercritica, especialmente na auséncia de catalisadores. Muitos estudos
mostraram que a producio de gases aumenta com a temperatura, independentemente de outras
varidveis. Além disso, a degradacdo completa da biomassa, assim como a distribuicao dos
produtos da gaseificacdo, depende desse fator. As faixas de temperatura de operacdo da
gaseificagdo hidrotérmica podem ser reunidas em duas zonas, a de baixas temperaturas (350 —
500 °C) e de altas temperaturas (500 — 700 °C). A formacdo de CH4 e CO acontece
predominantemente na primeira zona, ao passo que H> e CO; tem sua produgao favorecida na
segunda zona (KRUSE, 2009).

A reagdo de deslocamento géds-dgua (equagdo 6) € endotérmica, enquanto que a
reacdo de metanagdo (equagdo 7) é levemente exotérmica. Pelo Principio de Le Chatelier, a
geragdo de hidrogénio deve ser beneficiada por temperaturas maiores, ao contrdrio da produgdo
de metano, que deve se privilegiar em baixas temperaturas. De modo geral, as reagdes quimicas
sdo aceleradas pela elevacao da temperatura, o que proporciona a degradacao mais rapida da
biomassa e favorece o rendimento global do processo (GUTIERREZ ORTIZ et al., 2011).

Por outro lado, a temperatura elevada representa um desafio no que diz respeito a
viabilidade econdmica do método. Quanto maior a temperatura de operagdo, maior a demanda
de energia e de materiais resistentes a condi¢cdes extremas para a concepgao dos gaseificadores,
representando um alto custo para o processo. Para minimizar esses efeitos negativos, alguns
atributos tem sido discutidos, como a recuperacdo de calor residual para cogeracdo e o
desenvolvimento de novos materiais estaveis e de baixo custo que possam tornar o reator seguro

para operar em condicdes supercriticas (OKOLIE et al., 2019).



3.1.4 EFEITO DA PRESSAO DO SISTEMA

A influéncia da pressdo na gaseificagdo hidrotérmica ainda ndo é bem
compreendida, apesar de muitos trabalhos reportarem que nao ha efeito significativo da pressao
no rendimento de gés. De acordo com o Principio de Le Chatelier, a pressao favorece o sentido
da reacdo que produz menos moléculas. As reacdes envolvidas na gaseificacdo supercritica do
glicerol podem competir entre si, principalmente as reacdes de reforma a vapor, metanagdo e
deslocamento gds-dgua. Seguindo esse raciocinio, o aumento da pressdo pode favorecer a
producio de CH4 com o subsequente consumo de CO, CO; e H», o que indica uma dependéncia
individual do rendimento de cada espécie gasosa com a pressao (OKOLIE et al., 2019).

Na revisdo bibliogrifica de De Lasa e colaboradores (2011), algumas pesquisas
apontaram uma diminui¢do na quantidade de hidrocarbonetos leves e de alcatrdo com a
elevacdo da pressdo na gaseificacdo de biomassa. Além disso, a fracdo de compostos aromaticos
policiclicos sofreu aumento. Isso significa que cada sistema pode responder de forma peculiar
aos efeitos da pressdo, o que torna complexa a avaliacdo da sua influéncia em termos gerais.
Assim como a temperatura, altas pressdes representam um custo relevante para o processo,

sendo necessdrio definir com cautela as faixas de pressdo que os gaseificadores podem operar.

3.1.5 EFEITO DA CONCENTRACAO DE BIOMASSA

A alimentacdo dos gaseificadores é composta basicamente de dgua e biomassa.
Assim, a concentragdo também pode ser chamada de razao biomassa-agua. Quando essa relagdo
estd elevada, significa dizer que a quantidade de 4gua € menor em comparacdo a quantidade de
biomassa. Nessas circunstincias, a 4gua se torna um reagente limitante e o rendimento na
producdo de H, e CO decresce, devido ao deslocamento da reagdo géds-dgua para a esquerda.
Da mesma maneira, a formagao de CH4 € favorecida em consequéncia do deslocamento da
reacdo de metanacdo para a direita, respeitando o Principio de Le Chatelier (CORREA;
KRUSE, 2018).

O rendimento do processo de gaseificacdo diminui a medida que a concentragdo da
biomassa aumenta, afetando também a seletividade dos produtos. Alguns trabalhos demonstram
que a gaseificacdo € mais eficiente quando a concentra¢do da biomassa é menor que 10% em
massa, favorecendo a decomposi¢do completa da biomassa e o rendimento na producio de
hidrogénio, que pode atingir valores acima de 100%, pois a d4gua, atuando como reagente, pode

ser convertida em outros gases (GUO et al.; 2013) e (HOUCINAT; MENIAI; OUTILI, 2018).



3.2 Planejamento de Experimentos

O planejamento de experimentos ou delineamento experimental, € um conjunto de
ensaios desenvolvido com critérios cientificos e estatisticos cujo principal objetivo € definir a
influéncia de diversas varidveis nas respostas de um sistema ou processo. Algumas dessas
varidveis sao controldveis, ao passo que outras, como fatores ambientais, sdo incontrolaveis
(MONTGOMERY, 2017). Através de um planejamento de experimentos € possivel realizar

estudos que permitem:

a) Especificar quais varidveis tem maior impacto nos resultados;
b) Otimizar os resultados;
¢) Minimizar a variabilidade dos resultados;

d) Minimizar o efeito de varidveis incontrolaveis.

Uma das grandes vantagens dessa técnica é obten¢do do méximo de informagdes
realizando o minimo de experimentos, garantindo a qualidade e a confiabilidade dos resultados
com baixo custo. Essa ferramenta é de grande utilidade no desenvolvimento de novos processos
ou na otimizacao daqueles que j4 estdo em operacdo. Por esses motivos, o planejamento de
experimentos é amplamente utilizado em pesquisas cientificas e em estudos industriais. Para
que os resultados obtidos tenham qualidade e confiabilidade, alguns critérios estatisticos devem
ser respeitados, dentre eles, o uso de réplicas, de aleatorizacio e de blocos (BUTTON, 2016).

A réplica baseia-se na repeticdio de um teste mantendo as condi¢des pré-
estabelecidas, possibilitando estimar o efeito dos erros experimentais nas respostas € a
influéncia das varidveis no comportamento do processo. A aleatorizacdo permite que a
sequéncia de ensaios seja aleatdria, o que significa que os erros experimentais ndo-controlaveis
sdo distribuidos ao longo de todo o procedimento, viabilizando uma anélise estatistica segura.
Um bloco representa uma por¢do homogénea do material experimental, € 0 seu uso propicia
um experimento com maior precisdo, pois define a influéncia de varidveis ndo controldveis
(MONTGOMERY, 2017).

O planejamento de experimentos se embasa em duas no¢des essenciais, a de espaco
experimental e de modelagem matemadtica das variaveis estudadas. O espaco experimental €
definido como a regido delimitada pelo dominio das varidveis de estudo, que sdo chamadas de
fatores. O dominio € o conjunto de valores que podem ser assumidos pelos fatores, geralmente

representados por niveis codificados, como -1 para o valor mais baixo (nivel inferior), O para o
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valor central e +1 para o valor mais alto (nivel superior). O dominio de estudo € a zona escolhida
dentro do espaco experimental para a realizacdo dos experimentos, e ¢ definido pela variacio
dos fatores em diversos niveis. Apds a realiza¢do dos ensaios, € possivel representar a varidvel
de resposta em fungdo dos fatores. A principal motivacdo dessa etapa de modelagem € a
possibilidade de calcular todas as respostas do dominio de estudo sem a necessidade de realizar

novos experimentos (GUOPY, 2006).

3.2.1 METODOLOGIA DA SUPERFICIE DE RESPOSTA

O método da superficie de resposta consiste em um conjunto de técnicas
matematicas e estatisticas destinadas a andlise de experimentos e modelagem de respostas
influenciadas por diversos fatores. Seu objetivo principal € otimizar a resposta, definindo quais
os niveis dos fatores para os quais o resultado é maximizado, nominal ou minimizado.

Matematicamente, a resposta pode ser modelada pela equacao 8:

y=f(x1,x)+ € (8)

onde € representa o residuo ou o erro experimental observado na resposta y. A funcdo
matemadtica f (x4, Xx3) é chamada de superficie de resposta (CARPINETTI, 2009). Na maioria
dos experimentos, ndo se sabe ao certo como € a relacdo entre a resposta e as varidveis
independentes. Nesse caso, 0 primeiro passo a ser tomado € encontrar uma funcdo matemética
que se aproxime adequadamente da relacdo real entre resposta e fatores. Geralmente, um
polindmio de primeiro grau, representado pela equagdo 9, € a escolha inicial, assumindo-se que

uma superficie plana representa bem a funcdo em estudo (MONTGOMERY, 2017).

y=PBo+B1x1+ Baxs+ -+ Brxy + € )

Se ha uma curvatura no sistema, entdo uma superficie ndo-plana representa melhor
a relacdo entre resposta e fatores, sendo necessirio empregar um polindmio de grau superior,

resultando em um modelo de segunda ordem, como mostra a equacao 10:

Y = Bo+ X1 Bixi + Xioq Buxi + i X Byxix; + € (10)
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Quase todos os problemas de superficie de resposta sdo bem equacionados
utilizando-se um ou ambos os modelos. Os coeficientes sdao estimados pelo método dos
minimos quadrados e andlise dos resultados € feita em uma superficie ajustada. Ao se realizar
experimentos em dois niveis, é dificil definir se a resposta de interesse varia linearmente ou nao
com os fatores. Para contornar essa questdo, outros ensaios podem ser realizados com pontos

centrais no dominio de estudo (CARPINETTI, 2009).

3.2.2 EXPERIMENTO COMPOSTO CENTRAL

Os experimentos de planejamento composto central sdo bem utilizados para
equacionar modelos de segunda ordem. Sao constituidos de trés partes: um plano fatorial onde
os fatores assumem dois niveis; a0 menos um ponto central no dominio de estudo; pontos axiais
ou de estrela, situados nos eixos de cada um dos fatores. Um ponto de estrela € aquele em que
todos os fatores sao fixados em suas médias de niveis, ou seja, no centro de cada uma das arestas
da regido experimental. Os pontos centrais sao replicados e ddo uma estimativa do erro puro e
dos pontos axiais, sendo responsdveis pela determinacdo dos termos quadraticos do modelo

(GUOPY, 2006).

3.3 Nocoes basicas sobre Analise de Variancia

A andlise de variancia (ANOVA) é um método estatistico que permite avaliar as
médias de vdrias populacdes a0 mesmo tempo, baseando-se nas variancias amostrais. Além
disso, verifica se as médias apresentam diferencas significativas e se os fatores influenciam as
varidveis de resposta. A ideia bisica da ANOVA sugere a particdo da variabilidade, onde sdo
consideradas as variacdes dentro das amostras e entre as amostras (CARPINETTI, 2009).

Para saber se a diferenca entre as médias € significativa, um teste de hipéteses €
realizado, no qual a hipétese nula afirma que todas as médias da populacido sdo iguais e a
hipétese alternativa diz que as médias sdo diferentes. Algumas suposi¢des devem ser feitas para
que o estudo seja realizado corretamente: as populagdes t€m distribui¢do aproximadamente
normal; as populagdes t€m o mesmo desvio padrdo; as amostras sdo aleatdrias € mutuamente
independentes. As varidncias sdo estimadas baseando-se na variacdo entre as médias e dentro
das amostras, o que possibilita aplicar o teste F para decidir se a hip6tese nula deve ser rejeitada

ou nao, levando em consideracao o nivel de significancia o (MONTGOMERY, 2017).
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4 METODOLOGIA

Nesse trabalho, € utilizada a maximizacdo de entropia como metodologia, que
recentemente vem sendo aplicada e apresenta poucos trabalhos publicados na literatura. Ela
pode ser usada para o célculo de equilibrio em sistema com pressdo e entalpia constantes. Sao
aplicados também a modelagem matemdtica e a simulacdo computacional na resolu¢do do
problema, pois sdo ferramentas poderosas e essenciais para que seja realizada uma andlise

minuciosa do processo e das reagdes quimicas.

4.1 Modelagem Matematica e Analise Termodinamica

O modelo termodindmico utilizado faz uso da abordagem nao estequiométrica, o
que significa que ndo € necessdrio definir as reacdes quimicas que podem ocorrer no sistema,
mas apenas os possiveis produtos da gaseificacdo. Para esse processo, foram considerados 17
compostos que podem ser encontrados na composi¢ao de equilibrio (dgua, hidrogénio, metano,
di6éxido de carbono, mondxido de carbono, glicerol, oxigénio, nitrogénio, metanol, etanol,
etano, propano, n-butano, n-pentano, n-hexano, n-heptano e n-octano).

Na maximizac¢do da entropia, as varidveis consideradas sdo o numéro de mols das
fases sdlida, liquida e gasosa (n}, n%, n‘ig ), a temperatura do sistema (T) e a prépria entropia do
sistema, além de todas as outras que dependem dessas varidveis, como as propriedades fisicas
dos componentes puros dependentes da temperatura. Ja os parametros nao se alteram durante
0 processo, nesse caso, os nimeros de mols iniciais e as propriedades fisicas dos componentes
puros independentes da temperatura. Em condi¢des de pressdo e entalpia constantes, a

maximizacdo da entropia pode ser representada pela equagdo 11:
_ VNC ,sGs NC LGl NC 959
max S = Y,y n; Sy + XisyimS; + Xising S, (11)
onde n{‘ € o nimero de mols do componente i na fase k e 5_'{‘ indica a entropia do componente i

na fase k, que pode ser a fase sdlida (s), liquida (/) ou gasosa (g). O nimero de mols ndo pode

assumir valores negativos, representando uma restri¢ao ao sistema, como mostra a equacao 12:

nf,n,,n >0 (12)
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Outra restricao que deve ser respeitada € o balango de dtomos (equacdo 13):
NC (S l gy — yNC .10
i=1 O - (] + 0 1) = Xis Gt 1y (13)
onde a,,; é o niimero de d4tomos do elemento m no componente i e ny representa o niimero de

mols inicial do componente i. Como se trata de um sistema adiabatico, a manutenc¢do da entalpia

deve ser satisfeita como uma terceira restri¢ao, mostrada pela equagao 14:

NC Lyl NC 0770

L(nfH; +niH; +nlHP) = R n)HY = HO (14)
onde Hl-ké a entalpia do componente i na fase k, H? é a entalpia do componente i no estado

inicial e HO é a entalpia total do sistema. A entropia de cada componente na mistura pode ser

calculada pela equacdo 15 e o balanco de entalpia pode ser resolvido utilizando a equagdo 16:

k _ _ 3_“{{) ;—
S; = (aT pok i=12,---,NC (15)

_HE_ o (uf =12,
TZ_ aT(T)pnk l'_]'lzl ;NC (16)

onde u¥ é o potencial quimico do componente i na fase k. Os valores de H¥ podem ser obtidos
a partir da expressdo do Cp; para a fase gasosa (equagdo 17). E importante lembrar que nesse
sistema a temperatura € variavel, o que leva a mudanga do Cp; ao longo do processo, assim

como de todas as outras propriedades que dependem dela.

P\ _ g o _ . _
(ar>_ Cp; i=i=12,-,NC (17)

Na elaborac¢do desse modelo foram consideradas uma fase fluida supercritica e uma
fase solida ideal, sendo o coque o tinico composto s6lido possivel de se formar como carbono

puro. Assim, a entropia total pode ser expressa como mostra a equacao 18:

S = yNnd (Sigo —R (lnP +In¢; +(Innf —In §V=Cl n]g))) + YN iSO (18)
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onde P representa a pressdo do sistema e ¢; o coeficiente de fugacidade de cada componente.
A equagdo de virial truncada no segundo coeficiente (equacdo 19) foi a funcdo de estado
escolhida para determinar o coeficiente de fugacidade, pois € menos complexa do ponto de vista
matematico quando comparada as equagdes de estado cubicas, e também por se tratar de um
processo a altas pressdes. Para estimar o segundo coeficiente de Virial, foi usada uma correlagdo
proposta por Pitzer e Curl, modificada por Tsonopoulos. Utilizando essas relagdes, obtém-se a
equacdo 20, destinada para o cdlculo do coeficiente de fugacidade, onde B representa o segundo

coeficiente de Virial, B;; o segundo coeficiente de Virial cruzado e y; a fragdo molar dos

componentes.

BP
z=1+2 (19)

P
Ing; = [2X] y;Bij — B] (20)

A eficiéncia da gaseificacao e o rendimento da producdo dos gases sdo definidos

de acordo com as equacdes 21 e 22 respectivamente:

Massa total de gas produzido

Eficiéncia de Gaseificacao (EG) = =100 (21)

Massa do glicerol alimentado

Mols do gas produzido

Rendimento em Gas = (22)

Mols do glicerol alimentado

4.2 Detalhes computacionais

O delineamento de experimentos ¢é realizado pelo software Statistica StatSoft®,
adotando um planejamento composto central para a elaboracdo da matriz de ensaios. A
avaliacdo dos resultados, usando a andlise de variancia, também € executada nesse software.
Para a execucdo das simulacdes computacionais, foram usados como dados de entrada os
valores de temperatura (773 — 923 K), pressao (230 — 270 bar) e concentragao inicial de glicerol
(5 — 10 % massa). O modelo proposto foi estruturado em programacgao nao linear e resolvido
no software GAMS, versdo 23.1, por meio do solver CONOPT3, que emprega um algoritmo de

Gradiente Reduzido Generalizado (GRG) para solucionar os problemas de otimizacao.



15

4.3 Matriz de Experimentos

Nesse estudo, as superficies de resposta foram obtidas a partir de um plano
composto central 2°, contendo 8 pontos fatoriais, 6 pontos axiais e 2 réplicas do ponto central,
totalizando 16 experimentos. Os pontos axiais se situam nas coordenadas (+a, 0, 0), (0, +a, 0)
e (0, 0, a), onde a ¢ a distancia entre o ponto central e os pontos axiais, assumindo valor igual
a 1. As varidveis independentes foram consideradas em trés niveis: inferior, central e superior.
Seguindo essa ordem, os niveis foram codificados em -1, 0 e 1, como apresenta a tabela 1. Para
a temperatura, o nivel inferior equivale a 773 K, o nivel central 848 K e o superior 923 K. Em
relacdo a pressao, esses valores sdo, respectivamente, 230, 250 e 270 bar e para a concentragdo
inicial de glicerol, os niveis sdo referentes aos valores de 5, 7,5 e 10% em massa, seguindo a

mesma ordem.

Tabela 1 — Matriz de experimentos do plano composto central

Niveis Codificados Niveis Reais
Ordem de ~ .
Execucdo Temperatura Pressao CiGlicerol Temperatura  Pressdo  Ci Glicerol
(K) (bar) (% m/m)
1 0 -1 0 848.,0 230,0 7,5
2 1 1 -1 923,0 270,0 5,0
3 -1 0 0 773,0 250,0 7,5
4 0 0 0 848.,0 250,0 7,5
5 0 1 0 848.,0 270,0 7,5
6 1 1 1 923,0 270,0 10,0
7 -1 1 1 773,0 270,0 10,0
8 1 -1 1 923,0 230,0 10,0
9 0 0 0 848.,0 250,0 7,5
10 0 0 -1 848.,0 250,0 5,0
11 -1 -1 -1 773,0 230,0 5,0
12 -1 -1 1 773,0 230,0 10,0
13 1 -1 -1 923.0 230,0 5,0
14 0 0 1 848.,0 250,0 10,0
15 -1 1 -1 773,0 270,0 5,0
16 1 0 0 923.,0 250,0 7,5

Os valores das variaveis de cada ensaio foram utilizados como dados de entrada, e
cada experimento representa uma simulacao computacional do processo de gaseificacio nessas

condi¢des operacionais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As simulagdes computacionais apresentaram como resposta a temperatura final e a
composi¢do da fase gasosa do sistema em equilibrio, o que possibilitou calcular a eficiéncia de
gaseificacdo (EG) e o rendimento dos gases produzidos de acordo com as equagdes 11 e 12,
respectivamente. A tabela 2 resume esses resultados para todos os experimentos, sendo a
eficiéncia expressa em porcentagem e os rendimentos expressos em mol de gas/mol de glicerol,
sendo apresentada seguindo a ordem de codificacdo apresentada na tabela 1 da secdo
metodologia. Vale ressaltar que em nenhum experimento houve a formacdo de fase sdlida
(carbono) e os unicos gases que surgiram foram hidrogénio, diéxido de carbono, mondxido de

carbono, metano e etano (esse, sempre em pequenas quantidades).

Tabela 2 — Temperaturas finais, eficiéncia de gaseificacdo e rendimento de producdo dos gases

Ordemde . ¢y g  ®H, €O CO CH:  C:Hs

Execucao

829,952 116,426 2,598 1,892 0,031 1,115 4,960E-07
889,735 132,219 4,548 2314 0,065 0,563 0,000
771,487 107,378 1,651 1,670 0,011 1,357  8,700E-07
831,079 115,772 2,530 1,876 0,030 1,132 5,293E-07
832,103 115,164 2,467 1,861 0,029 1,148 5,615E-07
893,356 118,267 2,773 1,913 0,071 1,071  5,348E-07
778,936 104,418 1,295 1,588 0,012 1,456 1,344E-06
890,405 119,565 2,909 1,944 0,075 1,037  4,722E-07
831,079 115,772 2,530 1,876 0,030 1,132  5,293E-07
826,932 121,527 3,416 2,058 0,028 0,855 0,000
764,204 110,966 2316 1,797 0,010 1,134 3,884E-07
777,206 105,175 1,373 1,607 0,013 1,436  1,221E-06
887,755 134,003 4,734 2358 0,068 0,515 0,000
836,110 111,431 2,034 1,757 0,032 1,266 8,541E-07
765,598 109,747 2,190 1,766 0,010 1,166 4,440E-07
889,146 125,033 3,519 2,093 0,070 0,875 2,628E-07

NN E PO —m 0N AW =

Ao se comparar as temperaturas iniciais (de alimentagdo) e finais (de equilibrio),
nota-se que ambas se mantiveram muito préximas entre si em todos os experimentos, como
pode ser visto na figura 1. Isso pode ser explicado pelo fato de o sistema estudado ser composto
por uma gama de reacdes complexas, onde as reacdes exotérmicas fornecem uma fracdo da
energia requerida pelas reacdes endotérmicas, caracterizando um processo aproximadamente
autotérmico em sua totalidade. Esse comportamento € relevante dentro do ponto de vista
industrial, uma vez que reduz eventuais requerimentos energéticos para a manutengdo dessas

reacdes.
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Em todos os experimentos, observa-se uma diminui¢do entre as temperaturas
iniciais e finais, o que indica que a energia inicial do sistema supriu a demanda restante das
reacOes endotérmicas, exceto para os experimentos 7 e 12, onde as temperaturas finais sio
levemente maiores. Nesses dois casos, a entalpia liberada pelas reacdes exotérmicas pode ter
sido maior do que a entalpia absorvida pelas reacdes endotérmicas, levando ao aumento de
temperatura do sistema. Essa afirmacao estd de acordo com o que € mostrado na tabela 1, pois
os experimentos 7 e 12 ocorreram em menor temperatura € maior concentragdo de glicerol,
ocasionando em duas situagdes que favorecem a formagdo de metano, cuja reacio é exotérmica.
Além disso, a tabela 2 mostra que os maiores rendimentos de metano ocorreram nesses dois

experimentos, corroborando a afirmacdo anterior.

Figura 1 — Comparagio entre as temperaturas iniciais e finais do sistema
M Inicial (Alimentag¢do) ™ Final (Equilibrio)
1000,0
950,0

900,0

850,0
800,0
750,0
700,0 | |
650,0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Experimento (n°)

Temperatura (K)

As eficiéncias de gaseificagdo foram todas acima de 100 %, mostrando-se dentro
do esperado para o modelo termodinamico proposto, que apresenta os maximos valores tedricos
para cada experimento, indicando que o total de mols de gases gerado no processo de
gaseificac@o foi superior ao nimero de mols de glicerol alimentado no sistema. Em todos os
casos, os gases produzidos sdo ricos em H, atendendo as principais expectativas do processo
de gaseificacdo. Esse produto se mostra majoritdrio nao s6 devido as condi¢des operacionais,
mas também pelo glicerol apresentar em sua composi¢do a razdo H/C elevada e pelo excesso
de 4gua no sistema, que atua como reagente e favorece a producdo de H> pela reacdo de

deslocamento gas-dgua (equacao 6).



18

O CO2 € o segundo gés de maior rendimento, seguido do CH4 e do CO, sendo essa
situacdo semelhante no trabalho de Houcinat, Outili e Meniai (2018), que estudaram a
otimizagdo da eficiéncia de gaseificagdo supercritica do glicerol usando a metodologia de
superficie de resposta, e também de Byrd, Pant e Gupta (2008), que fizeram experimentos de
gaseificacdo do glicerol empregando um catalisador de ruténio.

O componente minoritdrio da fase gasosa foi o C2Hs, que apresentou rendimento
muito proximo de zero na maioria dos casos e chegou a ser nulo nos experimentos 2, 10 e 13,
podendo ser considerado como um composto intermedidrio para o processo em estudo. Guo e
colaboradores (2012) realizaram testes de gaseificacdo supercritica do glicerol em condi¢des
operacionais similares e encontraram quantidades minimas de etano e eteno no produto gasoso,
o que respalda os resultados observados nesse trabalho.

Para avaliar o efeito das varidveis independentes nas respostas, foi definido um
nivel de significancia estatistica de 5%. A tabela 3 apresenta os testes de significancia para a
eficiéncia de gaseificacdo, onde é possivel notar, a partir do valor-p, que todos os efeitos
principais lineares e quadraticos sdo significativos (p < 0,05), exceto o efeito quadratico da
pressdo. Dentre os demais efeitos, apenas a interacao entre temperatura e concentracao inicial
se mostrou significativa. A figura 2 mostra um grifico de pareto com os efeitos padronizados
(valor-t) dos fatores para a eficiéncia de gaseificacdo. A temperatura se mostra como a variavel
de maior influéncia na eficiéncia de gaseificacdo, exercendo um efeito positivo, seguida pela
concentracdo inicial, que tem um efeito negativo. A pressdo € o quarto fator de maior efeito,

sendo negativo para esse caso.

Tabela 3 — Testes de significincia e efeitos estimados para a eficiéncia de gaseificacio

Fator Efeito  Erro Padrao Valor-t Valor-p
Média/Interacao 115,8107 0,1002 1155,4576 0,0000
(1)Temperatura(L) 18,2805 0,1339 136,5280 0,0000
Temperatura(Q) 0,7505 0,2608 2,8780 0,0281
(2)Pressao(L) -1,2640 0,1339 -9,4402 0,0001
Pressao (Q) -0,0702 0,2608 -0,2691 0,7969
(3)Conc. Inicial(L) -9,9214 0,1339 -74,0980 0,0000
Conc. Inicial(Q) 1,2981 0,2608 4,9778 0,0025
1L por 2L -0,2765 0,1497 -1,8468 0,1143
1L por 3L -4,3177 0,1497 -28,8422 0,0000

2L por 3L 0,2373 0,1497 1,5853 0,1640
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Figura 2 — Gréfico de pareto dos efeitos padronizados da eficiéncia de gaseificacdo

Eficiéncia de Gaseificacao

(1) Temperatura(L)

(3)Conc. Inicial(L)

‘-74,098

1Lby3L

‘—28,8422

(2)Presséao(L)

‘ -9,4402

Conc. Inicial(Q)

‘4,97781 7

Temperatura(Q)

‘2,878014

1Lby2L

‘—1 ,8468

2Lby3L

‘ 1,685293

Pressao(Q) ,269099

p=,05

Efeitos Padronizados (Valor Absoluto)

O teste de significancia estatistica para o rendimento de H» esta disposto na tabela

4. Observa-se que os efeitos lineares e quadraticos sao significativos e os fatores que favorecem

o aumento no rendimento de H» sdo a temperatura, concentracio e a interacao entre pressao e

concentracdo. Esses efeitos mostraram um resultado esperado, pois a reacdo de deslocamento

gds-dgua, mostrada pela equagdo 6, € o principal meio de producdo de Hz na gaseificacio e €

endotérmica, sendo favorecida em altas temperaturas e também em baixas concentracoes,

devido ao principio de Le Chatelier. A figura 3 traz o grafico de pareto que indica a ordem de

significancia dos fatores, mostrando-se muito semelhante ao que foi observado para a eficiéncia

de gaseificacao.

Tabela 4 — Testes de significincia e efeitos estimados para o rendimento de H»

Fator Efeito  Erro Padrao  Valor-t Valor-p
Média/Interagao 2,5342 0,0102 248,1105 0,0000
(1)Temperatura(L) 1,9312 0,0136 141,5354 0,0000
Temperatura(Q) 0,0978 0,0266 3,6802 0,0103
(2)Pressao (L) -0,1315 0,0136 -9,6346 0,0001
Pressao (Q) -0,0071 0,0266 -0,2685 0,7973
(3)Conc. Inicial(L) -1,3638 0,0136 -99,9508 0,0000
Conc. Inicial(Q) 0,3764 0,0266 14,1629 0,0000
1L por 2L -0,0294 0,0153 -1,9298 0,1019
1L por 3L -0,4406 0,0153 -28,8806 0,0000
2L por 3L 0,0246 0,0153 1,6104 0,1584
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Figura 3 — Gréfico de pareto dos efeitos padronizados do rendimento de H»

Rendimento de H,
(1) Temperatura(L) - 141,535
(8)Conc. Inicial(L) ‘-99,9508
1Lby3L ‘-28,8806
Conc. Inicial(Q) ‘14,16294
(2)Presso(L) ‘-9,63462
Temperatura(Q) ‘3,680242
1Lby2L ‘-1 92975
2Lby3L ‘1,610387
Presséo(Q) ‘-,268541
p=,05
Efeitos Padronizados (Valor Absoluto)

Para o rendimento de COa, a tabela 5 mostra os testes de significincia e a figura 4

apresenta o grafico de pareto dos efeitos padronizados. Todos os efeitos principais mostraram

valor-p menor que 0,05 e apenas o efeito quadrético da concentragdo teve a mesma resposta. A

temperatura e a concentracdo inicial permanecem como a Unica interacao significativa dentre

as demais. Os efeitos positivos continuam por conta da temperatura (linear e quadratico),

concentracdo inicial (quadratico) e interacdo entre pressdo e concentragdo inicial, o que faz

sentido pelos mesmos motivos do rendimento de H>. Em relacdo a ordem de significancia, a

temperatura segue como o fator de maior influéncia, seguida da concentragdo inicial. O efeito

quadratico da temperatura se deslocou para o penudltimo lugar em relac@o aos paretos anteriores.

Tabela 5 — Testes de significincia e efeitos estimados para o rendimento de CO,

Fator Efeito Erro Padrao  Valor-t Valor-p
Média/Interacao 1,8766 0,0026 721,0627 0,0000
(1)Temperatura(L) 0,4387 0,0035 126,1729 0,0000
Temperatura(Q) 0,0090 0,0068 1,3232 0,2340
(2)Pressao (L) -0,0314 0,0035 -9,0361 0,0001
Pressao (Q) -0,0017 0,0068 -0,2471 0,8131
(3)Conc. Inicial(L) -0,2965 0,0035 -85,2832 0,0000
Conc. Inicial(Q) 0,0613 0,0068 9,0597 0,0001
1L por 2L -0,0064 0,0039 -1,6489 0,1503
1L por 3L -0,1115 0,0039 -28,6803 0,0000
2L por 3L 0,0062 0,0039 1,5844 0,1642
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Figura 4 — Gréfico de pareto dos efeitos padronizados do rendimento de CO,

Rendimento de CO,
(1) Temperatura(L) _ 126,17
(3)Conc. Inicial(L) ‘—85,2832
1Lby3L ‘ -28,6803
Conc. Inicial(Q) ‘9,059707
(2)Presso(L) ‘-9,03612
1Lby2L ‘-1 64887
2Lby3L 1,584419
Temperatura(Q) 1,323195
Pressao(Q) 1247117
p=,05
Efeitos Padronizados (Valor Absoluto)

A tabela 6 resume os efeitos dos fatores sobre o rendimento de CO. Nesse caso, 0s
efeitos quadréticos de pressdo e concentracdo inicial e a interacdo linear entre esses mesmos
fatores foram os unicos nao significativos. Os demais apresentaram valor-p igual a O ou muito
proximo de 0. No que diz respeito a natureza dos efeitos, nota-se que a temperatura € a
concentracao inicial favorecem a producao de CO, assim como a interagdo linear entre elas. O
efeito quadratico da temperatura também € positivo. No grafico de pareto da figura 5, a
temperatura se destaca como o fator de maior influéncia no rendimento de CO, seguido do seu

efeito quadrético e da concentragdo inicial.

Tabela 6 — Testes de significincia e efeitos estimados para o rendimento de CO

Fator Efeito Erro Padrao  Valor-t Valor-p
Média/Interagao 0,0304 0,0001 298,2914 0,0000
(1)Temperatura(L) 0,0588 0,0001 431,6548 0,0000
Temperatura(Q) 0,0205 0,0003 77,4781 0,0000
(2)Pressao (L) -0,0019 0,0001 -14,0075 0,0000
Pressao (Q) -0,0002 0,0003 -0,7935 0,4577
(3)Conc. Inicial(L) 0,0042 0,0001 31,1646 0,0000
Conc. Inicial(Q) -0,0003 0,0003 -1,1057 0,3112
1L por 2L -0,0013 0,0002 -8,5945 0,0001
1L por 3L 0,0019 0,0002 12,2970 0,0000

2L por 3L -0,0001 0,0002 -0,7244 0,4961




Figura 5 — Gréfico de pareto dos efeitos padronizados para o rendimento de CO

Rendimento de CO

(1) Temperatura(L)

Temperatura(Q) ‘77,4781 1
(3)Conc. Inicial(L) ‘31 ,16456
(2)Pressao(L) ‘-1 4,0075
1Lby3L ‘ 12,29702
1Lby2L ‘ -8,5945
Conc. Inicial(Q) ‘-1 ,10568
Presséo(Q) ‘-,79348
2Lby3L ‘-,724406
p=,05

Efeitos Padronizados (Valor Absoluto)
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O rendimento de CH4 pode ser melhor compreendido a partir da tabela 7. O efeito

quadratico de pressdo, a intera¢do entre temperatura e pressao e entre pressao e concentracao

nao sdo significativos para a producdo de CHs4. Assim, fica claro que os efeitos antes positivos,

agora se mostram negativos, e vice-versa. A figura 6 mostra que a temperatura continua

exercendo grande influéncia no rendimento, mas nesse caso, o efeito € negativo. A concentracao

se mostra quase equivalente a temperatura e tem efeito positivo. Esse comportamento é

esperado para a produgdo de CHg, pois a reacdo de metanacdo (equagdo 7) € exotérmica, sendo

favorecida em baixas temperaturas e em concentracdes elevadas, onde a dgua se torna um

reagente limitante e inibe a producdo de H» na reacdo de deslocamento gads-dgua (equagio 6).

Tabela 7 — Testes de significincia e efeitos estimados para o rendimento de CH4

Fator Efeito Erro Padrao  Valor-t Valor-p
Média/Interacao 1,1310 0,0025 4477350 0,0000
(1)Temperatura(L) -0,4975 0,0034 -147,4330 0,0000
Temperatura(Q) -0,0296 0,0066 -4,5000 0,0041
(2)Pressao (L) 0,0334 0,0034 9,8830 0,0001
Pressao (Q) 0,0018 0,0066 0,2770 0,7912
(3)Conc. Inicial(L) 0,4066 0,0034 120,4810 0,0000
Conc. Inicial(Q) -0,1402 0,0066 -21,3330 0,0000
1L por 2L 0,0077 0,0038 2,0330 0,0883

1L por 3L 0,1097 0,0038 29,0660 0,0000

2L por 3L -0,0061 0,0038 -1,6280 0,1546
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Figura 6 — Gréfico de pareto dos efeitos padronizados do rendimento de CH4

Rendimento de CH,
(1) Temperatura(L) ” -147,433
(3)Conc. Inicial(L) ‘120,4805
1Lby3L ‘29,06559
Conc. Inicial(Q) ‘-21 3334
(2)Press&o(L) ‘9,883185
Temperatura(Q) ‘ -4,49972
1Lby2L 2,03265
2Lby3L ‘ -1,62843
Pressao(Q) :| 2768305
p=,05
Efeitos Padronizados (Valor Absoluto)

Os unicos fatores significativos para a producdo de CoHg sdo a temperatura,
concentracdo inicial e a interacao linear entre esses mesmos fatores, como mostra a tabela 8. A
influéncia da maioria dos fatores € praticamente nula, sendo a concentragdo inicial o unico fator
que favorece o rendimento de etano, a0 mesmo tempo que a temperatura é o Unico com efeito
negativo. O etano se apresentou em quantidades infimas, tendo mais caracteristicas de
composto intermedidrio do que de produto da gaseificacdo, o que pode explicar o efeito positivo
da concentracdo de glicerol. A figura 7 mostra a ordem de influéncia, onde a concentragdo

inicial estd em primeiro lugar, seguida da temperatura e do efeito de interacdo entre elas.

Tabela 8 — Testes de significincia e efeitos estimados para o rendimento de C>He
Fator Efeito Erro Padrao Valor-t Valor-p

Meédia/Interacao 0,000001 0,000000 22,435900  0,000001
(1)Temperatura(L)  -0,000001 0,000000 -19,928800  0,000001
Temperatura(Q) 0,000000 0,000000 2,494400 0,046883
(2)Pressao (L) 0,000000 0,000000 2,040900 0,087335
Pressdo (Q) 0,000000 0,000000 1,210200 0,271707
(3)Conc. Inicial(L) 0,000001 0,000000 23,890800  0,000000
Conc. Inicial(Q) 0,000000 0,000000 -2,261300  0,064429
1L por 2L 0,000000 0,000000 -0,864900  0,420339

1L por 3L 0,000000 0,000000 -5,395400  0,001671

2L por 3L 0,000000 0,000000 0,967500 0,370652
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Figura 7 — Gréfico de pareto dos efeitos padronizados do rendimento de C,Hg

Rendimento de C,H;

(3)Conc. Inicial(L) -23,89079

(1) Temperatura(L) ‘ -19,9288
1Lby3L -5,39542
Temperatura(Q) 2,494389
Cone. Inicial(Q) ‘-2,26134
(2)Pressao(L) 2,040902
Press&do(Q) 1,210211
2Lby3L ,9675131
1Lby2L —,8T4871
p=,05

Efeitos Padronizados (Valor Absoluto)

De modo geral, os fatores principais apresentaram efeitos dentro do esperado, em
concordancia com muitos trabalhos publicados que esclarecem a influéncia dessas varidveis no
processo de gaseificacdo, dentro de um nivel de confianca de 95%. O aumento de temperatura
favorece a eficiéncia de gaseificacdo, os rendimentos de Hz, CO2 e CO ao passo que minimiza
o rendimento de CHs e C:He. A concentracdo inicial mostra um efeito contrario ao da
temperatura quando sofre acréscimo. O efeito da pressdo, embora tenha tido comportamento
semelhante ao da concentracdo de glicerol, se mostrou pouco significativo.

Apesar da temperatura e da concentracdo de glicerol terem efeitos individuais
contrérios, a interacdo entre esses fatores tem efeito negativo na eficiéncia de gaseificacdo e no
rendimento de Hz, CO; e CO. Isso significa que a maximizacao dessas respostas nao € garantida
pela elevacdo da temperatura e diminui¢do da concentragdo de glicerol de forma simultanea,
tornando necessdario realizar um estudo de otimizacao para se determinar as melhores condi¢des
operacionais. Uma das vantagens da metodologia de superficie de reposta € a possibilidade de
se obter diversos resultados de acordo com o propdsito desejado, sem a necessidade de realizar
mais experimentos.

A figura 8 mostra as curvas de contorno para a eficiéncia de gaseificacdo. A regido
da figura 8A mostra que a eficiéncia de gaseificacdo atingiu valores maximos, acima de 135 %,
na faixa de temperatura de 940 K, independentemente da pressdo considerada no eixo vertical,

como indica a legenda da figura. Mantendo a pressao fixada em 230 bar, figura 8B, essa resposta
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pode chegar ao patamar acima de 140 %, com temperatura préxima de 940 K e concentragcdao
inicial de glicerol de até 5 % m/m. Na figura 8C, observa-se novamente que a pressao € pouco
influente na resposta, pois para se chegar a uma eficiéncia acima de 135 %, basta fixar a

temperatura em 973 K e manter a concentragio de glicerol em até 5 % m/m.

Figura 8 — Curvas de contorno para a eficiéncia de gaseificacio fixada em:
A) 5% glicerol (m/m); B) 230 bar e C) 923 K
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O rendimento de H> pode ser maximizado nas mesmas condicdes que a eficiéncia
de gaseificacdo, como pode ser visto na figura 9. Temperaturas elevadas, proximas de 940 K, e
concentragdes entre 4 € 6 % m/m beneficiam a produgdo de Hz, cujo rendimento pode chegar
até acima de 5 mol/mol, sem efeito significativo da pressdo. Esse comportamento € muito
semelhante para o rendimento de CO», indicado pela figura 10. As varidveis foram fixadas nos
mesmos pontos € as curvas de contorno possuem o mesmo formato. O valor maximo de
rendimento de CO2 se mostra pouco dependente da pressdo e pode chegar acima de 2,4
mol/mol, quando se mantem a temperatura dentro da faixa de 920 a 940 K e a concentracdo de

glicerol entre 4 ¢ 5 % m/m.



Figura 9 — Curvas de contorno para o rendimento de H; fixado em:
A) 5% glicerol (m/m); B) 230 bar e C) 923 K
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Figura 10 — Curvas de contorno para o rendimento de CO; fixado em:
A) 5% glicerol (m/m); B) 230 bar e C) 923 K
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As curvas de contorno para o rendimento de CO, apresentadas na figura 11, foram
fixadas nas mesmas condi¢des das curvas anteriores, mas expressam um perfil distinto. O
rendimento médximo, que pode chegar até 0,08 mol/mol, é totalmente independente da pressao
quando a concentragdo de glicerol se mantém em 5 % m/m, como mostra figura 11A. As altas
temperaturas possibilitam a maior producdo de CO, assim como dos outros gases vistos
anteriormente, no entanto, sdo em regioes de concentragdo elevada de glicerol (10 % m/m) que
o maximo rendimento € atingido, como mostra a figura 11B. Na figura 11C, observa-se o efeito
negativo do aumento da pressdo quando a temperatura é conservada em 923 K, onde um valor

minimo de 225 bar promove 0 médximo rendimento de CO.

Figura 11 — Curvas de contorno para o rendimento de CO fixado em:
A) 5% glicerol (m/m); B) 230 bar e C) 923 K
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Para o metano, a producdo médxima ocorre nas situacdes adversas para os gases de
maior interesse, ou seja, em baixas temperaturas e altas concentragdes de glicerol, fato
evidenciando pela figura 12. O maior valor de rendimento de CH4 pode ser acima de 1,4
mol/mol, em temperaturas até 760 K e concentragcdes de glicerol entre 8 € 11 % m/m. A pressao
manteve sua baixa influéncia, sendo essa a tUnica semelhanca encontrada com as outras

varidveis de resposta.
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Figura 12 — Curvas de contorno para o rendimento de CH4 fixado em:
A) 7,5% glicerol (m/m); B) 230 bare C) 773 K
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O rendimento maximo do etano € atingido em condi¢des semelhantes para o
metano, onde a temperatura tem efeito negativo e a concentragdo efeito positivo. Na figura 13
nota-se que o valor maximo ndo passa da ordem de 10> mol/mol, reforcando a ideia de que o
etano ¢ um composto intermedidrio da gaseificacdo se forma apenas em situacdes muito
especificas e em pouquissima quantidade. A maior produgdo de C2Hg ocorre em temperaturas
em torno de 760 K e em concentragdes de glicerol acima de 10 % m/m.

Ap6s a andlise das curvas de contorno, fica evidente que a maximizac¢do da
eficiéncia de gaseificacdo e do rendimento dos gases de interesse pode ocorrer em diversas
circunstancias. Como foi dito anteriormente, ndo € possivel determinar qual as melhores
condi¢Oes operacionais avaliando apenas os efeitos lineares, pois as interacOes entre alguns
fatores se mostraram muito significativos, principalmente a interagdo entre temperatura e
concentracdo inicial. Nesse contexto, torna-se necessario determinar qual o valor desejavel de
cada fator para que as variaveis de respostas alcancem os niveis desejados. A figura 14 mostra
as curvas de tendéncia das varidveis de resposta e da desejabilidade em relacdo aos valores

6timos de temperatura, pressdo e concentragdo inicial de glicerol.
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Figura 13 — Curvas de contorno para o rendimento de C,Hs fixado em:
A) 10% glicerol (m/m); B) 230 bar e C) 773 K
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Figura 14 - Valores 6timos de temperatura, pressio e concentragdo de glicerol para:
A) EG; B) CO»; C) Hy; D) CO; E) CHy; F) CoHs; G) Desejabilidade
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Observa-se que os valores 6timos ou desejaveis possibilitam a maximizac¢do da
eficiéncia de gaseificacdo e dos rendimentos de Hz, CO, e CO a medida que a producdo de CHy4
e de C2He sdo minimizadas. A tabela 9 resume as condi¢des de operacdo otimizadas e os valores

obtidos das varidveis de resposta.

Tabela 9 — Valores otimizados para os fatores e as varidveis de resposta
Valores Otimizados

Variaveis pelo Statistica StatSoft®
Temperatura 923 K
Concentragdo Inicial 8,75 % m/m
Pressao 230 bar
Eficiéncia de Gaseificacdo 122,6 %
Rendimento H» 3,22 mol/mol
Rendimento CO; 2,02 mol/mol
Rendimento CO 0,07 mol/mol
Rendimento CH4 0,96 mol/mol
Rendimento C>Hs 0,00 mol/mol

Apesar da concentragdo de glicerol ter efeito negativo na eficiéncia e nos
rendimentos de H> e CO», o seu valor desejdvel se mostrou muito acima do nivel inferior,

ressaltando a importancia dos efeitos de interagdo para as varidveis de resposta.
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6 CONCLUSAO

O uso do modelo termodinamico de maximizagao da entropia se mostrou adequado
para a andlise de efici€ncia da reacdo de gaseificacdo supercritica do glicerol, fazendo predi¢des
muito consistentes sobre a producdo de gases. A metodologia de superficie de resposta em
conjunto com o planejamento composto central de experimentos, possibilitou avaliar
corretamente os efeitos dos fatores independentes nas varidveis de resposta, pois os resultados
da andlise de variancia se mostraram em concordancia com diversos trabalhos sobre o tema que
explicam o efeito da temperatura, pressio e concentracdo de biomassa.

As simulacdes apresentaram temperaturas de equilibrio muito proximas das
temperaturas de alimentagdo, evidenciando que o processo de gaseificagdo supercritica em
sistema adiabdtico tem a vantagem de ser, em sua maioria, autotérmico, o que significa que as
reacoes envolvidas requerem baixa fracdo de energia para serem mantidas. Os resultados de
eficiéncia de gaseificacao foram todos acima de 100% e sao referentes ao maximo valor tedrico
que o sistema pode atingir, indicando que a quantidade de mols produzida foi maior do que a
quantidade alimentada.

O rendimento de H> foi o maior entre todos os gases e em todos os experimentos,
mostrando que o processo se comportou de forma consistente em relagdo ao comportamento da
gaseificacdo supercritica, transformando a maior parte do glicerol em produtos desejados, com
baixa produgdo de compostos intermedidrios e nenhuma formagao de fase s6lida. A temperatura
foi o fator de maior efeito positivo para a eficiéncia de gaseificacdo e rendimento de H», CO> e
CO, enquanto que a concentracdo de glicerol teve maior efeito negativo, exceto para a producao
de CH4 e C2He, que foram beneficiados por baixas temperaturas e altas concentragdes.

As curvas de contorno mostraram que as respostas de interesse podem ser
maximizadas em diferentes situacdes, tornando o estudo de otimizacdo necessdrio. As
condi¢cdes operacionais desejaveis foram temperatura no valor maximo, pressdo no valor
minimo e concentracao inicial de glicerol entre o valor médio e maximo, ressaltando que apenas
os efeitos lineares ndo sdo suficientes para determinar os pontos 6timos do sistema. A
gaseificacdo em dgua supercritica do glicerol se mostrou como uma excelente alternativa para
a producdo de Hy, sugerindo uma nova forma de producdo de energia limpa e renovavel, ao
mesmo tempo que viabiliza um destino correto do residuo indesejado das plantas de biodiesel.
Além disso, esse trabalho possibilita o desenvolvimento de futuros estudos que podem
caracterizar outras rotas de gaseificacdo usando a mesma metodologia e considerando a reacao

acoplada de metanacgado e deslocamento gds-dgua no meio supercritico.
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