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RESUMO

Sendo um subproduto da formagao do biodiesel, o glicerol mostra um promissor potencial para
inova¢do. Dentro das inimeras areas de aplicacdo, e diferentes métodos para o seu tratamento,
algumas alternativas para utilizacdo deste subproduto sdo os métodos de reforma. O presente
trabalho aborda, mais especificamente, a reacdo de gaseificacdo em 4agua supercritica
(Supercritical Water Gasification, SCWG) visando a gera¢do de hidrogénio (H»), para isso, o
comportamento termodinamico dessa reagdo foi avaliado usando rotinas de otimizacgdo. Os
resultados para a SCWG do glicerol na condi¢do de equilibrio, foram obtidos utilizando os
métodos de minimizagdo da energia de Gibbs para sistemas isotérmicos, € maximizagdo da
entropia para sistemas adiabaticos. Os modelos termodindmicos foram resolvidos utilizando o
software GAMS 23.9.5 em combinagao com o solver CONOPT3. Para avaliar a influéncia das
respostas e seus efeitos sobre a producao de Ho, um design experimental (DOE), com base em
um planejamento do tipo delineamento composto central rotacional (DCCR) de 23, com um
nimero de moles de 4gua na alimentacao fixado em 5 moles para todas as simulagdes, para isso
foi utilizado o software STATISTICA STATSOFT®. Como resultado das simulagdes, as
composi¢des finais da fase gasosa e o comportamento térmico para as condigdes operacionais
da reagdo foram obtidos. A reagdo foi caracterizada pela formagao de hidrogénio, com os limites
de temperatura entre 586,64 e 1259 K, pressdes na faixa de 216,36 a 283,64 bar e a razao molar
de glicerol pela razdo molar da 4gua variando de 0,032 a 0,368 na alimentagdo, de acordo com
o planejamento DCCR. Uma formagdo de hidrogénio significativa, foi observada para
condi¢des isotérmicas de operagdo, os resultados obtidos para os sistemas adiabaticos
indicaram que o SCWG do glicerol ¢ por natureza uma rea¢do endotérmica. Para ambos os
resultados, o efeito da pressdo sobre a formagdo de hidrogénio ndo foi estatisticamente
significativo a 95% de confianca. A formacdo de hidrogénio ¢ principalmente influenciada
pelos efeitos da temperatura e da composicdo do glicerol, atingindo a formacdo maxima de
hidrogénio a 2,29 moles operando de maneira isotérmica em altas temperaturas, ao redor de

1123 K e altas razodes glicerol / 4gua na alimentagao (0,368 mol/mol).

Palavras-chave: SCWG, otimizacao, hidrogénio, glicerol
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ABSTRACT

As a by-product of biodiesel formation, glycerol shows promising potential for
innovation. Within the application areas and different methods for its treatment, some
alternatives to using this by-product are the reforming methods. This research utilized a more
specifically Supercritical Water Gasification (SCWQG) approach for aiming a hydrogen
generation (Hz), for this, the thermodynamic behavior has been evaluated using optimization
routines for this reaction. The reactions result for SCWG of glycerol in equilibrium condition
were obtained using the methods of Gibbs energy minimization for isotherms systems and
entropy maximization for adiabatic systems. The thermodynamic approach had its models
solved using the GAMS 23.9.5 software in combination with the CONOPT3 solver. To assess
the influence of responses and their effects on H2 production, through the design of experiments
(DOE), based on a central composition rotatable design (CCRD) of 23, with a number of water
mols in the feed set at 5 mols for all simulations, for this, was used the STATISTICA
STATSOFT® software. As a result of the simulations, the gaseous phase final compositions
and thermal behavior, for operational conditions of the reactions were obtained. The reaction
was characterized by the formation of hydrogen, with temperature limits between 586.64 and
1259 K, pressures in the range of 216.36 to 283.64 bar, and the molar ratio of glycerol/water in
the feed ranging from 0.032 to 0.368, according to the experimental design CCRD. An
expressive hydrogen formation was observed for isotherm operational conditions, the results
obtained for adiabatic systems showed that the SCWG of glycerol is by nature an endothermic
reaction. For both results, the effect of pressure on hydrogen formation was not statistically
significant with a reliability of 95%. The Hydrogen formation is mainly influenced by the
effects of temperature and glycerol composition, reaching maximum hydrogen formation at
2.29 mols, operating in an isothermal manner at high temperatures about 1123 K and high

glycerol/water ratios feed of (0.368 mol/mol).

Keywords: SCWG, optimization, hydrogen, glycerol
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LISTA DE SIMBOLOS

nimero de 4&tomos do elemento m no componente i
segundo coeficiente de virial
capacidade calorifica do componente i
energia livre de Gibbs para o sistema
entalpia molar parcial componente i em fase gasosa
entalpia molar parcial componente j em fase k
entalpia molar parcial de entrada do componente j
entalpia molar total
numero de componentes
numero de Fases
numero de moles do componente i em fase gasosa
numero de moles do componente i em fase liquida
nimero de moles do componente i em fase solida
numero de moles do componente j em fase k
numero de moles de entrada do componente i
pressao
constante universal dos gases
entropia global do sistema

entropia molar parcial do componente j na fase k
temperatura

fragdo molar do componente i em fase gasosa

coeficiente de fugacidade do componente i em fase gasosa

potencial quimico do componente i puro
potencial quimico do componente i em fase gasosa
potencial quimico do componente i em fase liquida

potencial quimico do componente i em fase solida
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1 INTRODUCAO

O consumo de combustiveis fosseis, somado a uma alta demanda energética, enalteceu
debates para o desenvolvimento de solugdes, ecologicamente corretas, visando a geracdo de
energia. A natureza finita das fontes energéticas contemporaneas, associado ao seu custo
exorbitante, como por exemplo o petroleo, traz consigo um obstaculo social e financeiro, além
de adversidades atreladas a poluicdo ambiental. Por outro lado, também ¢ possivel destacar que
devido ao continuo crescimento industrial e econdmico, ¢ indispensavel a busca por fontes de
energia mais eficientes e ecologicas (RODRIGUES; BORDADO; SANTOS, 2017).

Os biocombustiveis trazem uma vantagem aparente, pois devido a natureza de sua
matéria-prima, sendo ela organica, ¢ possivel o reaproveitamento de residuos. Vérios métodos
foram desenvolvidos para a conversdo de biomassa em combustiveis solidos, liquidos e
gasosos, como rotas de conversao bioquimica e termoquimica (MATTHEWS et al., 2019).

Métodos termoquimicos tradicionais podem envolver a gaseificagdo, conversdo por
meio da reacdo de sintese Fischer — Tropsch e/ou a sintese de metanol. As técnicas de conversao
de biomassa sao um ponto alto para pesquisa na area de combustiveis sintéticos, destacando o
processo de gaseificagdo como um dos métodos termoquimicos mais vidveis, valiosos e
eficientes para a conversio da biomassa em um produto de alto valor agregado (GUIL-LOPEZ
etal., 2015).

A reacdo de Supercritical Water Gasification (SCWG) € um processo termoquimico
que explora as propriedades da agua em condi¢do supercritica, visando principalmente a
producdo de H». Nestas condigdes a 4gua comeca a agir como um solvente ndo polar, devido
ao aumento da temperatura, apresentando uma redug¢do de densidade, e provocando uma
diminui¢do na sua constante dielétrica (WILLIAMS et al., 2002).

Esta técnica possui um interesse crescente, devido a sua alta eficiéncia na produgao de
H, sem a necessidade de uma secagem prévia da biomassa empregada, em comparagdo com
outros métodos de reforma, como por exemplo a reacdo de reforma a vapor (Steam Reform,
SR). Desta forma, ¢ possivel trabalhar com materiais mais imidos, favorecendo a reacdo de
water-gas shift, e elevando a geragdo de H» ao longo do processo (MONTEIRO et al., 2018).

A SCWG para converter fontes renovaveis, como glicerol, em gés rico em hidrogénio,
¢ possivel por meio de uma série complexa de reagcdes quimicas, esse sistema de reagdes ainda
ndo estd completamente elucidado. O glicerol ¢ obtido como principal subproduto da cadeia

produtiva de biodiesel, e encontrar novos usos para o mesmo ¢ muito importante para garantir



a sustentabilidade da produgdo global de biodiesel. Caso contrario, o glicerol pode se tornar um
obstaculo para o aumento da escala de producdo do biodiesel, chegando a ameacar os ganhos
da utilizacdo dos combustiveis renovaveis como substituto para os combustiveis fosseis
(CHILAKAMARRY, 2021).

O glicerol ¢ obtido pela reagdo de transesterificagdao de dleos vegetais e metanol, cerca
de 10% da massa do produto formado ¢ glicerol bruto. A valorizagdo desta molécula pode ter
efeitos positivos na sustentabilidade global e economia das industrias do biodiesel, tornando o
custo do combustivel bastante competitivo (CANILLA et al., 2021).

Este tipo de residuo, geralmente ¢ destinado a produ¢do de glicerina bruta. Como nao
existe uma norma para o controle e descarte de tal material, o gerenciamento de efluentes
industriais fica por responsabilidade das Secretarias Estaduais de Meio Ambiente. E possivel
destacar, que esse problema também estd diretamente ligado a saude publica, pois o glicerol
desidratado pode dar origem a acroleina, uma molécula com carater cancerigeno (ZHANG et
al., 2018).

Ao iniciar o capitulo de resultado, o formato do presente trabalho foi de artigo cientifico,
abaixo esta o artigo publicado, Optimization of glycerol gasification process in supercritical
water using thermodynamic approach, na revista Chemical Engineering Transactions, volume

86, paginas 847-852, DOI: https://doi.org/10.3303/CET2186142.

2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo analisar as condi¢des que potencializam a formagao de
hidrogénio usando a metodologia de superficie de resposta em combinacdo com técnicas de
otimizagdo, por meio de parametros como a temperatura, pressdo e composi¢ao de biomassa na
alimentacdo. Utilizando-se de uma abordagem ndo estequiométrica, foi calculado a
minimizagdo de energia de Gibbs para reacdes em condicdo de equilibrio, em sistemas

isotérmicos, e para sistemas adiabaticos o0 método de maximizagdo de entropia.
2.1 Objetivo geral
Determinar a maxima gaseificacdo ao longo da reagdo de SCWG do glicerol visando a

produgdo de hidrogénio, comparando as metodologias termodindmicas de minimiza¢ao da

energia de Gibbs e a maximizacdo da entropia, avaliando seus efeitos sobre as condi¢des de



equilibrio do sistema e seu comportamento termodinamico.

2.1 Objetivos especificos

e Implementar a modelagem do sistema termodindmico aplicando a minimizagdo da
energia de Gibbs global do sistema e maximiza¢do da entropia, em simulagdes, para
caracterizar termodinamicamente a reagdo reforma do glicerol por meio de SCWG;

e Avaliar através de um DCCR 2 para estudar os efeitos das variaveis operacionais sobre
a producdo de H> ao longo da SCWG do glicerol, visando melhores condi¢des para a

producdo de hidrogénio, caracterizando o comportamento termodindmico da reacao.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fontes de producio de biomassa

Diferentes métodos de abordagem para a reducdo e aproveitamento de produtos vistos
como sobras em processos industriais, sdo apresentados ao longo dos ultimos anos com o
objetivo de aprofundar, e adiantar metas estabelecidas para o andamento e criagdo de uma
“bioeconomia”. O principio da ‘valorizacdo integrada’ pode apresentar rotas viaveis para a
exploragcdo de biomassa, primeiro dando prioridade para o setor alimenticio, logo em seguida,
para fabricacdo de produtos com alto valor agregado, e por fim, como uma fonte bioenergética,

de acordo com o Comité europeu (2012).

3.1.1 RECURSOS DE PRIMEIRA E SEGUNDA GERACAO

Em geral, as fontes de primeira geracdo sdo produzidas a partir de safras alimentares,
em outras palavras, produtos destinados ao consumo humano, visto que, possuem altas fontes
de amido e agucar. As matérias-primas incluem cevada, mandioca, milho, batata, trigo e safras
que contém sacarose, como cana-de-agucar. Todavia, milho e cana-de-ac¢ticar ndo podem ser
levados em consideracdo para atender as necessidades mundiais de energia, uma vez que ambos
sdo alimentos bésicos em muitas partes do mundo. Isso levou a identificar e utilizar insumos
que ndo apresentem o conflito alimento versus combustivel (CHOWDHURY;

LOGANATHAN, 2019).



A utilizacdo de biocombustivel de segunda geracdo, ¢ uma prioridade a ser tratada
quando se considera a conduta de uso inteligente de biomassa, por meio de seu valor energético.
Os biocombustiveis de segunda geracdo usam fontes ndo alimentares como matéria-prima,
normalmente biomassa de residuos industriais. Tem-se o exemplo da lignocelulose, como uma
fonte de carbono sustentavel disponivel em varias fabricas, esses materiais sdo relativamente
baratos e prontamente disponiveis, especialmente considerando a realidade do Brasil. A
biomassa vegetal pode ser obtida a partir de residuos agricolas, residuos de construcao e rejeitos
de areas habitacionais. Exemplos de residuos agricolas incluem palha de cereais e o bagaco da
cana-de-agucar (BOBOESCU et al., 2019).

Também ¢ possivel destacar o 6leo vegetal como uma das matérias-primas renovaveis
mais utilizadas, e seu uso abrange desde o setor alimenticio a produgdo de produtos quimicos e
biocombustiveis. Este insumo em seu estado bruto ¢ extraido de sementes oleaginosas, como
soja, girassol e safras ndo destinadas a alimenta¢do como o algodao, para depois passar por
diferentes tipos de tratamento, sendo eles, polimerizagdo, hidrolise, saponificacdo e
transesterificacdo (MING-HSUN; BRUCE; DIENVIJAY, 2019).

A adocdo de combustiveis derivados de dleos e gorduras estimulam o desenvolvimento
socioeconomico do Brasil, com a geragdo de empregos e oportunidades de mercado para o
pequeno agricultor, como também, proporciona uma substituicdo gradual do uso de derivados

de petrdleo (RAMOS et al., 2017).

3.1.2 GLICEROL COMO FONTE DE BIOMASSA

Existe uma necessidade inerente para o aproveitamento de biomateriais como forma de
assegurar, ndo s6 uma cadeia de produ¢do mais sustentdvel, como também uma possivel
mudanga no modelo padrao do uso de combustiveis fosseis. Com tudo, apesar da crescente
inovagdo, os custos para as aplicagdes de tais estudos, na maioria das vezes, acaba por ser
imprescindivel por falta de pardmetros de otimizagdo e tecnologias que apresentem resultados
satisfatorios, e financeiramente viaveis (HASSAN; WILLIAMS; JAISWAL, 2018).

Um exemplo estd presente nas etapas de obten¢do do biodiesel. O produto esta sendo
formado por meio da reacdo de transesterificacdo do dleo vegetal, e o subproduto do processo
¢ glicerol bruto (GB). Para cada 100 kg de producdo de biodiesel, existe a produgdo de 10 kg
de GB (SIWAL et al., 2021). Logo, ¢ possivel perceber que com o aumento da produgdo de

biodiesel ha um crescimento proporcional na formacao de GB.



Figura 1 - Reacdo de transesterificacao.

H,C — OCOR, R, COOR, H,C — OH
+

HC —OCOR, + 3R, —OH “““**". R,COOR, + HC—O0H
+

H,C — OCORy R,COOR, H,C — OH

Portanto, ¢ razoavel a busca por processos eficientes para o tratamento de rejeitos da
producdo do biodiesel. Diversos meios de utilizar-se o montante em excesso ja foram adotados,
como seu uso na area de alimentos, com a produ¢do de antioxidantes, pela industria quimica
utilizando o excedente para a produgdo de papel e detergente, na industria farmacéutica para a
criagdo de solugdes de regulacdo da concentracdo osmdtica no sangue, sendo a ultima a que
apresenta tradicionalmente um maior nimero de aplicagdes.

Em seu estado puro, o glicerol ¢ solivel em dgua, possui uma coloragdo clara, beirando
o incolor, inodoro, viscoso, sem toxicidade, tem capacidade de absorver 4gua e possui um alto
ponto de ebuli¢do. A alteracdo do mesmo em um produto com mais valor ¢ feita, partindo da
premissa que em seu estado bruto, tem cerca de 70 - 80% de glicerol, misturado com agua,
acidos graxos, sais dissolvidos e etc. Existem diferentes meios para tratar-se esse subproduto
da fabricagdo de biodiesel, como a destilacdo, acidificagdo, adsorcdo e centrifugacao
(CHOZHAVENDHAN et al., 2018), como também a hidrogendlise para formacgdo de propeno
ou oxidando e obtendo 4cido glicérico (MOTA; PINTO; LIMA, 2017).

O Brasil possui um crescente consumo de etanol, como também de produgdo de
biocombustiveis. Porém, quando levamos em considera¢do o niimero de patentes envolvendo
aplicagdes para glicerol, ele mostra-se inexpressivo quando comparado com outros paises

(MONTEIRO et al., 2018).

3.2 Tecnologias e inovagdes para o aproveitamento do glicerol

Na area de biotecnologia o glicerol chama atengao, pois devido ao excesso proveniente
da industria de biodiesel, o preco de substratos caiu drasticamente com o passar dos anos, assim
a substancia passou a ser uma alternativa atrativa, para conversao do mesmo em produtos de
valor agregado, utilizando-se de bactérias, como as da espécie Pseudomonas sp. (CASTRO;

PABLO; NIKEL, 2019).



Kumar et al. (2020), através de lodo e GB, produziu um polimero por meio de
substancias extracelulares (ESP). Empregando materiais normalmente vistos como residuos,
em meios de cultura para as bactérias, observou em seus resultados uma ligeira reducdo de
custos, quando comparado com modelo padrio normalmente aplicado na lixiviagdo. Desta
maneira, ¢ possivel ter expectativas para novas oportunidades econdmicas, com a criagdo de

novos materiais procedentes de microrganismos, a partir de biomassa de segunda geracao.

3.2.1 PAPEL DO HIDROGENIO

A reutilizacdo dos restos industriais, podem abranger diferentes tipos de segmentos do
setor industrial, sendo um deles o energético. Os biocombustiveis sdo substancias produzidas a
partir da biomassa para atender as necessidades de energia, embora seja possivel comercializar
alguns dos processos existentes, tem surgido um esforco continuo para produzir
biocombustiveis avangados com maior eficiéncia, incluindo combustiveis liquidos e gasosos,
como o hidrogénio.

O hidrogénio detém uma excelente capacidade de queimar, e seu subproduto resultante,
sendo ele a dgua, ¢ ecologicamente seguro. As extensas aplicagdes do mesmo podem variar
entre a induastria para a producdo de amoénia e metanol, e no processamento de petroleo
(SAZALI, 2020).

Veiculos operados a hidrogénio tém a capacidade de minimizar a dependéncia de
combustivel fossil, bem como reduzir emissoes de gases poluentes (SALVI; SUBRAMANIAN,
2015). Sua aplicacdo na industria automotiva como fonte de combustivel para carros ¢
considerada para ser suave, pois oferece trés vezes mais eficiéncia em termos de energia sem
emissoes poluentes (KAMAL; AL-GHAMDI; KOC, 2019).

Atualmente, a producdo de hidrogénio ¢ feita de maneira majoritaria a partir do gas
natural, devido ao baixo custo envolvido pelo aproveitamento de uma infraestrutura ja existente,
com rotas de distribuicao e deslocamento ja disponiveis. Porém, como consequéncia desse tipo
de mecanismo, a sua geracao estd associada a um aumento na emissao de gases de efeito estufa
(MIRHASHEMI; SADRNIA., 2020).

Com tudo, seu beneficio pode ser encontrado tanto para gerar eletricidade, em turbinas
a gas ou em células de combustivel, e sua mistura com monoxido de carbono ¢ considerada um
intermediario bastante util, denominado Syngas. Onde o mesmo ¢ precursor de muitos

combustiveis e produtos quimicos importantes, no qual por meio da Sintese Fischer-Tropsch, ¢



plausivel adquirir substdncias como metanol e hidrocarbonetos liquidos (NDA-UMAR et al.,

2018).

3.3 Producio de hidrogénio através do glicerol

Partindo dessa premissa, encontrar maneiras de expandir a capacidade atual para de
producdo do hidrogénio, de preferéncia de maneira sustentavel, € o rumo natural para os eventos
atuais, visto que a demanda para o gas ird aumentar com o passar dos anos.

Isto posto, métodos como os de reforma, ganharam uma aceitagdo por pesquisadores e
industrias tendo em vista sua eficiéncia. Os métodos de reforma incluem Steam Reforming (SR),
Partial Oxidation (PO), Autothermal Reforming (AR), Aqueous Phase Reforming (APR) e
Supercritical Water Gasification (SCWG) (SCHWENGBER et al., 2016).

Geralmente um catalisador € necessario para a reforma do glicerol, entre eles, os
catalisadores a base de Ni sdo os mais comumente usados. A deposi¢do de carbono na superficie
do catalisador resultard em vérias reagdes de produtos indesejaveis que afetam a pureza do
objetivo da reforma. A ocorréncia de tais imprevistos, pode surgir devido & decomposi¢ao de
CO ou CHy e reagdes com CO; ou CO (ADHIKAR et al., 2007). As principais reagcdes dos

processos de reforma do glicerol estdo presentes na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais reagdes do processo de reforma do glicerol.

Tipo de reagao AH®298k (kJ.mol-1) Nomenclatura
C3HgO03 + 3H,;0 < 3CO; + 7H, +128 Reagdo Global (1)
CO + H,0 « CO, +H, 41 Water-gas Shift (2)
CO + 3H, & CH, + H,0 -206 Metanagdo (3)
CO, + 4H, & CH, + 2H,0 -165 Metanagdo (4)
H, + CO & C+ H,0 -131 Formagio de Coke (5)
CH, & 2H, +C +75 Formagio de Coke (6)
2C0 & CO, +C -172 Formagio de Coke (7)
C3HgO5 + 0.50, & 2C0O, + 4H, 32 Oxidagdo do Glicerol (8)
C3HgO3 + 0, & CO + 2CO, + 4H, -315 Oxidagdo do Glicerol (9)
C3HgO3 + 1.50, & 3CO, + 4H, -598 Oxidagdo do Glicerol (10)
C3HgO5 + 3.50, & 3CO, + 4H,0 -1565 Oxidagdo do Glicerol (11)
C3HgO3; & 3CO + 4H, +250 Decomposi¢io do Glicerol (12)

Fonte dos dados: SCHWENGBER et al. (2016)



3.3.1 WATER-GAS SHIFT (WGS)

A reacdo de WGS ¢ uma reagdo importante e comumente empregada na induastria. O
hidrogénio ¢ produzido a partir de 4gua ou vapor, enquanto o monoxido de carbono ¢ convertido
em didxido de carbono.

A equacdo (2), na Tabela 1, indica que a reacdo quimica € reversivel e exotérmica. O
WGS sera acionado quando o mondxido de carbono e o vapor coexistirem em um sistema, € a
energia de ativacdo ¢ superada. O comportamento da dindmica do WGS estd altamente
relacionado a temperatura e ¢ uma reagao de equilibrio limitado, onde ha remocao continua de
produtos (CHEN W.; CHEN C., 2020).

Portanto, uma compreensdo das caracteristicas termodinamicas da rea¢do quimica ¢
importante para o projeto de um reator e seu funcionamento. Na pratica, catalisadores sdo

essenciais no WGS para aplicagcdes comerciais na industria atualmente (M1, 2017).

3.3.2 STEAM REFORMING (SR)

Hoje em dia, o SR de hidrocarbonetos, o craqueamento e a eletrolise da dgua sdo as
principais rotas de produc¢do do gas Hz. O SR ¢ um dos métodos comumente usados pela
industria quimica para produzir hidrogénio a partir do gas natural, e também ¢ uma alternativa
promissora para o glicerol, principalmente por ndo exigir muitas mudangas nas etapas
industriais existentes, para a producdo do gas desejado (LIU; CHEN; WANG, 2019).

Neste processo, o glicerol reage com vapor de dgua na presenca de um catalisador,
produzindo principalmente H> e CO2, como mostra a Eq. (1). Esta reagdo ocorre, em um reator
de leito fixo, geralmente a partir 575,15 K ou acima, a uma pressao atmosférica, podendo variar
dependendo do catalisador utilizado, também pela propor¢do de agua e biomassa na
alimentacdo (MACEDO; SORIA; MADEIRA, 2021).

Aproveitando-se deste preceito, ¢ possivel obter no produto final cerca de 70% de Ha,
como também uma concentragdo de CO; alcangando valores de 20 % ou acima, o que acaba
limitando o uso do produto gerado. Veiga et al. (2020) aplicou o catalisador Ni-La—Zr, e o
produto sintetizado passou de 80%, a uma temperatura de 923,15 K e pressdo de 1 atm, partindo
do glicerol como biomassa.

Além disso, o SR também apresenta problemas de alto consumo de energia, um

complicado processo de separagdo de seus produtos, tudo isso somado a um alto custo de



operacdo. Pesquisadores propuseram Sorption-Enhanced-Steam-Reforming (SESR) como um
novo método para a producao de hidrogénio que foca na remogao de CO> ainda na mistura.
Essa retirada de CO; contribui para uma mudanca no equilibrio termodindmico da reacao,
favorecendo a produgdo de um fluxo de H», assim alcangando maiores rendimentos e valores

de pureza (GIULIANO et al., 2017).

3.3.3 PARTIAL OXIDATION (PO)

PO ¢ um processo exotérmico, cuja eficiéncia depende diretamente do controle da
quantidade de oxigénio que entra na mistura. Como a reagao resulta em grandes quantidades de
energia, altas temperaturas sdo esperadas, chegando proximo a 1273,15 K. Por envolver o
rapido consumo de oxigénio em altas temperaturas, ¢ de se esperar um numero expressivo de
reagdes paralelas, sendo uma delas, a combustdo completa do glicerol, expressa pela Eq. (11)
(YANG et al., 2011).

Como resultado, uma vez que a reagao ¢ iniciada, ndo ha a necessidade de calor externo
para conduzir as reagdes em PO. Esta reacdo pode ser conduzida com ou sem catalisadores, e a
producdo de gas de sintese ¢ favorecida porque, a seletividade do monoxido de carbono € maior
no processo de PO, quando comparado com o SR. Embora o PO apresente requisitos mais
baixos para o consumo de energia, geralmente opera a temperaturas muito altas em processos
ndo cataliticos (WANG, 2010).

Na ultima década, alguns estudos analisaram a PO catalitico promovido por diferentes
catalisadores metalicos. Catalisadores a base de Ni, Pt e Rh sdo os mais comumente usados na
reacdo de PO. Foi observado que na PO catalitico, altas conversdes sdo alcancadas, e
composi¢des de equilibrio sdo observadas em temperaturas acima 1073,15 K (MOREIRA et

al., 2019).

3.3.5 AUTOTHERMAL REFORMING (ATR)

O ATR ¢ uma combinagdo de SR Eq. (1) e PO Eq. (8-11), e assim como a PO, nio
requer um fornecimento de calor adicional, uma vez que o a reagdo € iniciada. Este processo ¢
considerado promissor no gerenciamento de temperatura, e pode ser caracterizado por sua
autossuficiéncia energética, destacando o SR como uma reag¢do endotérmica ¢ PO uma

exotérmica. Assim, o proprio reator fornece a quantidade de calor necessario na reagdo. A
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adicdo de oxigénio no processo aumenta produ¢do de hidrogénio na fase inicial, favorecendo a
reforma do glicerol (GHANI; TORABI; IBRAHIM, 2018).

O oxigénio fornece o calor necessario através da reacdo de oxidagdo. Os coeficientes
estequiométricos na ATR sdo diferentes daqueles da PO devido a inclusdo de vapor d'dgua na
combustdo do processo, que aumenta a produ¢do de hidrogénio. As principais vantagens
esperadas sdo, alta eficiéncia e um sistema gerador de hidrogénio mais compacto. Isso torna
possivel desenvolver pequenas unidades autonomas para um processo em escala diminuta,
descentralizada produgao principal (AUTHAYANUN et al. 2010).

Hajjaji, Baccar e Pons (2014), mostraram em sua pesquisa, que em altas temperaturas,
grandes quantidades de dgua vapor e pequenas quantidades de oxigénio sdo vidveis para este
processo. Uma temperatura de 900 ° C, e as propor¢des de biomassa e oxigénio, com valores
de 0,35, fornecem melhores resultados na producdo de hidrogénio. A oxidagdo parcial
autotérmica do glicerol também ¢é um atrativo método para produzir gas de sintese, porque o
glicerol viscoso com um alto ponto de ebuli¢do pode ser convertido em géas de sintese em um

sistema adiabatico, resultando em maior producgdo de Ho.

3.3.5 AQUEOUS PHASE REFORMING (APR)

A APR ¢ geralmente realizada em temperaturas moderadas (500K) e pressdes um pouco
acima da saturacao do liquido, operando em um fluxo continuo, transformando glicerol em fase
aquosa sem uma vaporizacao prévia. Primeiro, o glicerol ¢ decomposto na Eq. (1), e logo ap0s,
pode ser convertido em dioxido de carbono e hidrogénio pela reacdo de deslocamento Water-
gas shift Eq. (2) (XIE; BODENSCHATZ; GETMAN, 2018).

Pelo rompimento das ligagdes entre carbono e hidrogénio (C-H), hd a formacao dos
produtos desejaveis, sendo eles Ho e CO». Outro produto sintetizado por essa separagao € o
monoéxido de carbono, que pode sofrer reagcdes como a hidrogenacao, levando a formacao de
alcanos.

As intimeras vantagens oferecidas pela APR sobre a SR, sendo elas, baixas temperaturas
de operacdo e a alta densidade do fluido, reduzindo o custo dos reatores, maior eficiéncia de
recuperacao de calor, porque a APR nao requer um sistema de alimentagdo por meio de vapor.
Uma das desvantagens do APR em comparacdo com a SR ¢ sua menor seletividade de
hidrogénio, devido a baixas temperaturas, que permite a formacdo de alcanos (BASTAN;

KAZEMEINI; LARIMI, 2017).
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O grande desafio no desenvolvimento de catalisadores para o APR ¢ garantir
seletividade para a produ¢do de H> e ndo para CH4. Uma alternativa interessante pode ser o uso

de catalisadores biometalicos, como Pt — Ni e Cu — Ni (LARIMI; KHORASHEH, 2019).

3.3.6 SUPERCRITICAL WATE GASIFICATION (SCWQG)

A reagdo SCWG ocorre em uma fase aquosa sob condi¢des de temperatura e pressao
que excedem o ponto critico da agua, sendo respectivamente 674,15 K e 21,9 bar. Agua
supercritica tem caracteristicas unicas no que diz respeito a sua densidade, constante dielétrica,
viscosidade ¢ difusividade (YAN et al., 2016).

Nos ultimos anos, 0 SCWG atraiu um interesse crescente devido a sua alta eficiéncia e
seletividade na produ¢do de H> (GADO et al., 2020). Além disso, o hidrogénio ¢ produzido sob
alta pressdo, logo, pode ser armazenado em cilindros, exigindo menos energia para sua
compressao, desta forma, mantendo um aproveitamento de espaco nas instalagdes e economia
de tempo (FARZANEH, 2019).

Em geral, acredita-se que o produto i6nico e constante dielétrico da dgua, abaixo de seu
ponto critico, sdo os principais fatores que controlam as reagdes de hidrélise de materiais
organicos (WILLIAMS et al., 2002). Uma vantagem da SCWG ¢ que ndo requer processo de
secagem anterior, para a transformag¢ao de biomassa, onde para outros processos termoquimicos
¢ necessario.

Para Guo et al. 2012 a gaseificacdo ¢ favorecida por temperaturas mais altas, longos
tempos de residéncia e menor concentragdo de glicerol. Seus experimentos foram conduzidos
em um reator tubular de fluxo continuo a 718,15- 873,15 K, e 2500 MPa, com um tempo de
residéncia (3.9 - 9.0 s), com diferentes catalisadores alcalinos (NaOH, Na>xCO3, KOH e K>CO:3).
Os catalisadores alcalinos aumentaram a reagdo de deslocamento water-gas shift, sendo o
NaOH o mais ativo.

A desvantagem do processo de SCWR, de acordo com uma revisdo de estudos
realizados por Gou et al. 2012, é que altos rendimentos de hidrogénio sdo obtidos com
temperaturas de reagdo acima de 600 ° C, enquanto temperaturas abaixo de 450 ° C favorecem
a forma¢do de metano. Desta forma, a necessidade de altas temperaturas e pressdes podem

tornam o processo pouco atraente.
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3.4 Analise termoquimica de gasificacio de biomassa

Modelos de equilibrio sio amplamente utilizados para a andalise de sistemas térmicos na
area de engenharia, especialmente em simulagdes de processos quimicos. Sdo importantes para
prever os limites termodinamicos de reagdes quimicas que descrevem a gaseificacdo. Em outras
palavras, esses modelos permitem estudos de viabilidade preliminares antes de qualquer
tentativa de investigacao experimental (VITA et al., 2018).

As condigdes que conduzem e inibem a formacao de carbono podem ser determinadas
a partir de uma andlise termodinamica. O objetivo é prever as circunstancias para valores
maximos de rendimento de gés hidrogénio em condi¢des de equilibrio, e pardmetros de
aquecimento para a mistura de gas, no entanto, deve-se notar que a analise termodinamica nao
inclui o efeito dos catalisadores (CARAPELLUCCI; GIORDANO, 2020).

A reforma do glicerol para producao de hidrogénio envolve reagcdes complexa, como
resultado, varios subprodutos intermediarios, podem afetar a pureza final do hidrogénio
produzido. Além disso, o rendimento do hidrogénio depende dos parametros do processo como
pressdo do sistema, temperatura e a razao atrelada a corrente de alimentagdo (HARSELI, 2019).

O primeiro passo para compreender os efeitos dos pardmetros mencionados ¢ uma
andlise termodinamica completa. A partir deste estudo, as condi¢des ideais de reacdo para
maximizar a transformacdo de vapor do glicerol em rendimento de hidrogénio e minimizar

produtos indesejaveis (WILLIAMS et al., 2002).

3.4.1 ESTUDO DO EQUILIBRIO TERMODINAMICO

Para Rao e Wiley (2009) com a otimizacdo ¢ possivel obter melhores resultados em
condi¢des preestabelecidas, sendo seu objetivo final minimizar o esforco necessario ou
maximizar o beneficio desejado. A estrutura do problema se resume a encontrar os valores das
variaveis de otimizacdo, satisfazendo as restricdes impostas, e alcangando grandezas que
atinjam o minimo ou o maximo da funcao objetivo

A andlise do equilibrio termodindmico em processos de reforma ¢ realizada por um
método ndo estequiométrico. O conceito de minimizagdo de energia livre de Gibbs, afirma que
a energia livre de Gibbs ¢ total, quando o sistema para uma reagdo atinge seu valor minimo, na

condi¢do de equilibrio.
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Kumar et al. (2018) estudou a SR para uma mistura de butanol-etanol-dgua para a
recuperagdo de Hp, utilizando-se de minimizac¢ao da energia livre de Gibbs, e a equagdo de
estado de Peng-Robison (PR), para o calculo do coeficiente de fugacidade, considerando uma
ndo-idealidade do sistema. Seus resultados mostraram o aumento da producdo de H> na
temperatura de 973 K, e pressdo de 1 atm. Porém elevar ainda mais a temperatura, provoca uma
ligeira redugdo na producao de hidrogénio, isso estd associado a reacdo de reverse water-gas
shift, apresentando um carater endotérmico. Também ¢ possivel destacar, o efeito da elevacao
da pressao possuindo consequéncias negativas na producao do gas, para a pesquisa em questao.

Os célculos da distribui¢do do produto de equilibrio termodindmico podem ser obtidos
a partir das equagdes de estado (EoS), podendo-se utilizar Peng Robinson (PR), RedlichKwong
(RK) e Soave Redlich Kwong (SRK), que explicam a ndo-idealidade associada a operacao de
alta pressdo (Chillewala et al., 2017). Freitas e Guirardello (2014), mostram que o uso da EoS
de Virial, além de apresenta dados semelhantes, em comparagdo as outras equacdes de estado,
também apresenta uma maior simplificagdo no céalculo do coeficiente de fugacidade.

Freitas e Guirardello (2012), realizaram uma anélise termodindmica com SCWG para
producdo de Hz e syngas, utilizando a minimizacdo de Gibbs para determinar as composigdes
de equilibrio e a maximizacao da entropia apenas para descrever as temperaturas de equilibrio.
A biomassa em questdo era a glicose e celulose, e a equagdo de estado de virial foi utilizada
para o calculo da fugacidade.

Seus resultados apresentaram uma metodologia confidvel, transparecendo uma maior
relevancia da temperatura e concentragdo de biomassa na alimentacdo, em relacdo aos efeitos
da pressdo. Todavia, o método de maximizacdo da entropia, pode fornecer informagdes
completas sobre o estado de equilibrio, a pressdo e entalpia conhecidas, ou seja, ndo se limita a
determinagdo da temperatura de equilibrio (SOUZA et al., 2014).

SOUZA et al. (2014) realizou uma analise termodinamica baseada na maximizacao da
entropia, para investigar os efeitos da pressdo, temperatura e proporcdo de entrada de
vapor/metano, oxigénio/metano, na produc¢do de hidrogénio através de CHs4 em ATR. Os
resultados, deram a entender, um favorecimento do processo em pressdes mais baixas, com a
entrada de vapor e metano. Trabalhando a 1 bar de pressdo, temperatura de entrada de 1273,15
K, a producao de hidrogénio foi maximizada de forma adequada com o ajuste da relagdo O e
CHa, com uma razao Hz e CHy, para um equilibrio méximo, na ordem de 3,2.

Xu et al. (2021) realizou uma andlise termodindmica do processo SCWG para

tratamento de aguas residuais contendo 6leo. Foi mencionado um modelo de duas fases nao
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estequiométrico. O modelo apresentado foi primeiro validado para ver o ajuste em comparagao
aos dados experimentais. Posteriormente, o modelo foi usado para investigar os efeitos de varias
condi¢des operacionais nas composi¢des do produto. Uma alta temperatura e uma baixa
concentragdo de 6leo promovem a producao de hidrogénio, em vez da producdo de metano.
Com base na andlise quantitativa uma concentracao de 6leo menor que 20% e pressdes variando
de, 230-250 bar, sdo adequadas para evitar a formagao de char. Além disso, em tais condig¢des,
o processo SCWG ¢ endotérmico.

Segundo Vieira et al. (2019), em sua avaliagdo termodindmica em SCWG usando
glicerol como biomassa, a metodologia de minimizagao de energia de Gibbs, considerando um
sistema a pressdo e temperatura constantes, mostrou-se confidvel para predicdes
termodindmicas em sistemas a SCWG de glicerol. A influéncia da pressdo sobre a quantidade
de hidrogénio produzida foi desprezivel, todavia, a temperatura e a quantidade inicial de
glicerol tiveram forte influéncia na formagdo de hidrogénio durante a SCWG do glicerol. A
quantidade méaxima de hidrogénio foi obtida ha uma temperatura em 1100 K, pressao de 260
atm e 0,2 mol de glicerol na alimentagao.

Como o exposto, ¢ possivel determinar pardmetros e varidveis operacionais que
demonstrem certo respaldo cientifico, para a otimizacao de processos de SCWG, ou outros tipos
de reforma. Atualmente, esse tipo de pesquisa voltada especificamente para o glicerol possui
poucos resultados para se tirar uma conclusao, necessitando de um aprofundamento na obtencao

de dados, e testagem de métodos.

4 METODOLOGIA

4.1 LOCAL DA PESQUISA

O estudo foi realizado em Sao Luis, na Universidade Federal do Maranhao, Campus

do Bacanga, mais especificamente no Laboratorio de otimizagdo de processos quimicos

(LOPQ).

4.2 SOFTWARES UTILIZADOS

Os problemas foram desenvolvidos em uma forma ndo linear de programacio, e

solucionados no software GAMS (General Algebraic Modeling System) 23.9.5, por meio do
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uso do solver CONOPTS3, utilizando o algoritmo de Gradiente Reduzido Generalizado (GRG),
para a obten¢do dos dados de simulacao dos sistemas de SCWG do glicerol. Como também o
uso do software STATISTICA STATSOFT®, para os célculos estatisticos, por um desing of
experiments (DOE), que consiste em um planejamento, analise, modelagem e otimizagdo de

experimentos.
4.3 ANALISES, METODOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os célculos realizados nos softwares apresentados tiveram como base as propriedades
termodindmicas dos compostos quimicos utilizados, apresentadas na Tabela 2 (BROOKE et

al., 1996).

Tabela 2 — Propriedades termodinamicas dos compostos quimicos usados na simulagdo.

3

Componente V., L{T;O ll P.[bar] T.[K] w
H>O 0.056 220.600  647.300 0.344
CsH3g0s 0.264 75.000 850.000 0.513
0)} 0.073 50.400 154.600 0.222
H> 0.064 13.000 33.000 0.000
N> 0.089 34.000 126.200 0.038
CH20: 0.125 58.100 588.000 0.316
CH3COOH 0.171 57.900 594.500 0.445
CH4 0.099 45.800 191.100 0.011
CH;0H 0.118 81.000 512.600 0.565
C2He 0.146 48.700 305.300 0.099
C2HsO 0.167 64.500 513.900 0.649
C3Hs 0.200 42.500 369.800 0.152
CsHio 0.255 38.000 425.100 0.200
CcO 0.058 64.800 180.000 0.582
CO2 0.082 101.500  431.002 0.851

Fonte dos dados: Poling et al. (2001)

A metodologia de minima energia de Gibbs foi aplicada a temperatura e pressao constate.
Minimizar a energia livre de Gibbs (G) do sistema é o objetivo principal da rotina de

otimiza¢do, minimizando a equacdo (13), onde p; indica o potencial quimico da espécie i, € n;
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representa o nimero de mols do componente i. n; deve ser encontrado para minimizar o valor
global de G.

Existem duas abordagens termodinadmicas para resolver este problema que sdo os
métodos estequiométricos e ndo-estequiométricos. Neste tltimo, a minimizagdo da energia de
Gibbs encontra a composi¢do de equilibrio para o conjunto assumido a variabilidade do
namero de mols de todas as espécies consideradas na abordagem termodinamica (compostos
apresentados na Tabela 2). A abordagem ndo-estequiométrica tem muitas vantagens, tais
como: ndo ha a necessidade de definir as reagdes, ndo ¢ preciso estimar valores iniciais para a

composicao de equilibrio (MOJAVER et al., 2020).

(13)

NC NC NC
; — g g 11 S,,S
min G—Z nyp +Z ni“i+z HTh
i=1 i=1 i=1

Para que essa relacdo apresente relevancia fisica, precisa estar relacionada com duas

restri¢des fundamentais, a primeira se alinha com dois principios (SMITH; MISSEN, 1982):

— Nao-negatividade em relagdao ao nimero de moles dos componentes considerados:
né,nl,n{ >0 (14)

— Conservacao de massa, dada por um balango atdmico para os sistemas reativos:

NC NC
z Qi (%41 1) = Z amn® m=1,...,NE (15)
i=1 i=1

Os valores do potencial quimico no estado de referéncia (u?) podem ser obtidos em

bancos de dados termodinamicos, j4 que sdo dados relacionados com condigdes previamente

estabelecidas, para isso ¢ necessario utilizar as seguintes relagdes termodinamicas:
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oH? 16
<8T> =Cp¢ i=1,...,NC (1o
p
o[\ H (17)
a_T ﬁ =-RT2 1=1,...,NC
P .

A nossa abordagem considera apenas a fase gasosa (representando a fase supercritica) e
uma possivel fase sélida (representando a possibilidade de formacgao de carbono s6lido ao longo
da reacdo), com base nessa consideragdo a energia de Gibbs total do sistema pode ser expressa

como:

NC (18)
min G=z nf (,u? + RT(InP +Iny; + In <p))
p

A metodologia empregada neste trabalho, foi a utilizagdo da equacdo Virial, com o
coeficiente de fugacidade sendo determinado, pela equagdo do Virial, através da Eq. (19) para
representar a ndo-idealidade da fase supercritica. Freitas e Guirardello (2014) apresentam uma
comparag¢do entre dados experimentais e previstos usando a equagao Virial para glicerol SCWG

mostrando boa concordancia desse modelo na representacdo de sistemas reais.

n b (19)
In (ﬁ = z leIJ -B ﬁ
j

Em condig¢des de pressdo e entalpia constantes, o equilibrio pode ser determinado pelo
maximo da entropia do sistema (CASTIER, 2009).

O equilibrio quimico e de fase de um sistema de reagdo isobdrico e isentalpico fechado,
com uma dada composi¢do de entrada, podem ser obtidos pela maximizagdo da entropia total

do sistema.

NC NF (20)
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Onde (S) ¢ a entropia total, NC ¢ o nimero de componentes no sistema, NP é o numero de

fases, n]'-‘ ¢ o niimero de moles de componente na fase k, 57‘ ¢ a entropia molar parcial da

componente na fase k. A dependéncia da pressdo molar parcial entropica ndo ¢ explicitamente
considerada na Eq. (20) por que a maximiza¢ao da entropia ¢ realizada a pressdo constante.
As propriedades fisicas sdo frequentemente dadas como func¢des de composigdo, pressao e
temperatura, aplicando-se geralmente uma condi¢do isobdrica para esse tipo de caso. No
entanto, para manter a entalpia do sistema constante uma restricdo adicional deve ser satisfeita
(Eq. 21), além claro, das restri¢des de ndo-negatividade do numero de mols (Eq. 14) e balanco

de atomos (Eq. 15), previamente apresentadas.

NC NF NC (21)
kigk 00 _

Z nfH) an H’=H

j=1k=1 =1

Em que ﬁjk ¢ a entalpia molar parcial de componente j na fase k, HJ-0 ¢ a entalpia molar

parcial de entrada de componente j e H ¢ a entalpia molar total de entrada do sistema.
4.4 ANALISE ESTATISTICA

A etapa de andlise estatistica dos dados simulados foi realizada apds a obten¢ao dos
resultados das simulagdes realizadas no sofiware GAMS para a analise termodinamica do
processo, por meio das metodologias de minimizagdo da energia de Gibbs e de maximizacao
da entropia.

A avaliagdo estatistica dos dados foi realizada no sofiware STATISTICA
STATSOFT®, por meio do planejamento experimental (DOE), com base em um planejamento
composto central rotacional (DCCR) de 2°. Os trés pardmetros que influenciam a formagdo de
hidrogénio e seus niveis experimentais, foram avaliadas no presente trabalho, com um namero
de moles de 4gua na alimentacdo fixado em 5 moles para todas as simulagdes. Os valores

obtidos no DCCR estao presentes na Tabela 3.
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Tabela 3 — Valores reais e codificados para as variaveis temperatura, pressao e nimero de moles

de alimentagao.

Valores

-1,682 -1,000 0,000 1,000 1,682
Codificados

Temperatura | 586,641 723,000 923,000 1123,000 1259,359

Pressdo 216,364 230,000 250,000 270,000 283,636
N° de mols
0,159 0,500 1,000 1,500 1,841
inicial

Fonte dos dados: proprio autor (2021).
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Glycerol is a byproduct of biodiesel production. An alternative to use of this byproduct is the gasification with
supercritical water (SCWG) for hydrogen generation. This work aims to analyze the conditions that enhance the
formation of hydrogen using the response surface methodology in combination with optimization techniques. The
results of the reaction in the equilibrium condition were obtained using Gibbs energy minimization method for
isothermic systems and entropy maximization method for adiabatic systems. The proposed thermodynamic models
were solved using GAMS 23.9.5 software in combination with CONOPT3 solver. As a result of the simulations, the
final compositions of the gaseous phase and the thermal behavior for the operational conditions of the reaction are
presented. The reaction was characterized by the formation of hydrogen, evaluating the temperature between
586.64 and 1259 K, pressures in the range of 216.36 to 283.64 bar and the glycerol / water molar ratio varying from
0.032 to 0.368 in the feeding according to the planning experimental. Higher hydrogen formation was observed for
isothermic reaction conditions, indicating that glycerol SCWG was an endothermic reaction, this fact is justified by
the results of adiabatic reactors. Hydrogen formation is mainly influenced by the effects of temperature and glycerol
composition, reaching the maximum hydrogen formation (2.29 moles) operating in an isothermal manner for high
temperatures (1123 K) and high glycerol/water ratios in the feed (0.368). For both results, the pressure pressure on
the amount of internal hydrogen was not statistically significant at 95%.

1. Introduction

The conversion of biomass into energy, fuels or chemicals with high added value can be accomplished in a number
of ways. Biochemical and thermochemical conversion routes are possible ways to obtain biofuels through the
conversion of biomass. The thermochemical routes, such as gasification, pyrolysis and combustion, deal with the
conversion of biomass into gases, either directly by burning or using chemicals as intermediates, these are more
favorable because they present better efficiency in destroying organic compounds in less reaction time (Lachos-
Perez et al., 2015). An alternative route for converting biomass into clean combustible gases is the gasification
reaction with supercritical water (SCWG), this process has high levels of hydrogen formation with a high degree of
purity and does not require the pre-drying treatment that would be necessary for the conventional gasification
process (Freitas and Guirardello, 2014).



21

The interest in using supercritical water as a reaction medium is in its transport and solubilization properties
(Calzavara et al., 2005). Supercritical water has the viscosity of the gas phase and density of the liquid phase,
approximately. The increase in temperature provides a decrease in its density, which causes the reduction of its
dielectric constant, which causes water to behave similarly to a non-polar solvent, making it a good solvent for
organic compounds (Houcinat et al., 2018).

The gasification reaction with supercritical water has the advantage of a high rate of hydrogen formation, an effect
resulting from the possibility of operating with biomass sources with a high moisture content. This trend occurs
because the addition of water that favors the displacement of the water gas shift reaction, thus generating more
hydrogen.

Glycerol is a substrate of great potential for application in SCWG, since it is the by-product generated in greater
quantity in the production of biodiesel, making up approximately 10% of the volume of biodiesel formed. The amount
of this substance that forms as industrial waste is hardly fully utilized in traditional ways such as the production of
cosmetics and animal feed (Castello and Fiori, 2011). Through gasification, glycerol can be converted into hydrogen
and other by-products.

This work uses the response surface methodology to verify the results of the glycerol SCWG simulations. The
equilibrium compositions were obtained with the aid of the GAMS 23.9.5 software, using the Gibbs thermodynamic
energy minimization and entropy maximization methods. This study aims to verify the operational conditions that
maximize the formation of hydrogen throughout the glycerol SCWG.

2. Methodology

2.1. Thermodynamic models

Under conditions of constant pressure (P) and temperature (T), the condition of thermodynamic equilibrium can be
formulated as a problem of minimizing Gibbs energy. The total Gibbs minimization problem of the system can be
described according to Equation 1.

NC NF

minGzZan,uf (1)

i=1 k=l

The system in the condition of Gibbs minimum energy must satisfy the condition of non-negativity of the number of
moles (Eq.2) and the conservation of the number of atoms (Eq.3).

nlk >0 @)

NC NF NC
k| _ 0 _
Za,m. Zn[ —Zam,.ni ,m=1,...,NE
i=1 k=1 i=1
3)

Under constant pressure (P) and enthalpy (H) conditions, equilibrium can be determined by the maximum entropy
(Castier, 2009). An entropy maximization problem can be written according to Equation 4. The formulation of
equilibrium as an entropy maximization problem is interesting for determining the system equilibrium temperature
(Teq) mainly in exothermic reactions (Freitas and Guirardello, 2012).

NC NF

max S = ZZnika (4)

i=l k=1

In addition to the restrictions imposed on the system in the condition of minimum Gibbs energy, the maintenance
of the enthalpy (Eq.5) of the system must be added as a restriction.

NC NF P NC
S nfH = n'H =H’ (5)
i=l k=l i=1

The Gibbs energy minimization methodology provides as a result the equilibrium compositions of a reaction system
in a reactor operating in an isothermal way and the methodology of maximizing entropy represents the operation of
an adiabatic reactor.

To obtain the fugacity coefficients of the system components, the equations of the virial truncated in the second
term were used. The calculation of the second virial coefficient will be made using the correlation of Pitzer and Curl
(1957) , modified by Meng et al. (2004) according to Equation 6.
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g P

Ing =| 2> y,B,—B - (6)
J

The methodology used in this work, using the virial equation to represent the non-ideality of systems of interest,

has been used by our research group to verify SCWG from several sources of biomass and previous works from

our research group present the validation of this methodology comparing the predictive capacity of the virial

equation with experimental data. Freitas and Guirardello (2014) presents a comparison between experimental and

predicted data using the virial equation for glycerol SCWG showing good agreement.

The thermodynamic models covered in this work will be solved by the GRG (Generalized Reduced Gradient) search

method, using the CONOPT 3 solver, in the GAMS software.

Table 1 shows the thermodynamic properties of the chemical components involved and considered as possible to

form in the SCWG reaction of glycerol, over the simulations performed in the GAMS software.

Table 1: Thermodynamic properties of the chemical components used in the simulations

3
Component K( z J F,(bar) T.(K) o
kmol

H.0 0.056 220.600 647.300 0.344
C3HgOs3 0.264 75.000 850.000 0.513
02 0.073 50.400 154.600 0.222
H» 0.064 13.000 33.000 0.000
N2 0.089 34.000 126.200 0.038
CH20; 0.125 58.100 588.000 0.316
CH3;COOH 0.171 57.900 594.500 0.445
CH4 0.099 45.800 191.100 0.011
CH3OH 0.118 81.000 512.600 0.565
CoHs 0.146 48.700 305.300 0.099
C,HsO 0.167 64.500 513.900 0.649
CsHs 0.200 42.500 369.800 0.152
CsH1o 0.255 38.000 425.100 0.200
CcoO 0.058 64.800 180.000 0.582
CO2 0.082 101.500 431.002 0.851

Font: Poling et al. (2001)

The SCWG reaction of different sources of biomass produces various components such as methanol, methane,
ethanol, ethane and others besides hydrogen. It was chosen to analyze the formation of hydrogen in view of the
fact that it presents a major part in the formation of the synthesis gas (syngas), in addition to being a product of high
interest for application in the Fischer-Tropsch synthesis reaction to obtain fuels or for use direct into fuel cells.

2.2. Statistical analysis

The statistical treatment of the results presented in this work was done with the aid of the TIBCO® STATISTICA™
software, using the response surface methodology applied to the results of the simulations made in GAMS for the
glycerol SCWG. The reaction was characterized for the formation of hydrogen by evaluating temperatures between
586 and 1259 K, pressures in the range of 216.36 to 283.64 bar and the glycerol/water molar ratio varying from
0.032 to 0.368 in the feeding (ranges determined by the planning carried out in the STATISTICA software).

3. Results and discussion

The results of Table 2 were obtained through simulations made in the GAMS software using methods of Gibbs
energy minimization and entropy maximization for hydrogen formation during the reaction and the system
equilibrium temperature (Teg), for the conditions established in the planning matrix provided by the STATISTICA
software.

For both methodologies, the results presented in Table 2 indicate that the formation of hydrogen is favored with the
increase in temperature. The yield of hydrogen production increases with increasing temperature, mainly above
873 K, similar results have been reported by Withag et al. (2012). It is possible to conclude that lower rates of
hydrogen formation are observed with the increase in system pressure, however, this difference has an insignificant
value, at a 95% confidence level (F test). Similar results for temperature and pressure effects are reported in the
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literature for the glucose and cellulose SCWG reaction (Freitas and Guirardello, 2012). Figure 1 presents the results
for the effects of temperature and glycerol feeding under the formation of hydrogen throughout the reaction for
Gibbs energy minimization and entropy maximization method by fixing the pressure at 250 bar.

Table 2: Experimental design and results of simulations of hydrogen formation and equilibrium temperature of the
system fixing the equal water supply to 5 moles

minG maxS

Temperature (K) Pressure (bar)  Glycerol (moles) Hz (moles) H, (moles)  Teq (K)

723.000 230.000 0.500 8.62E-02 6.13E-02 687.340
723.000 230.000 1.500 1.19E-01 6.39E-02 661.290
723.000 270.000 0.500 7.48E-02 5.68E-02 687.680
723.000 270.000 1.500 1.05E-02 5.92E-02 661.500
1123.000 230.000 0.500 1.48E+00 3.30E-01 972.730
1123.000 230.000 1.500 2.29E+00 2.61E-01 836.980
1123.000 270.000 0.500 1.38E+00 3.07E-01 973.680
1123.000 270.000 1.500 2.11E+00 2.42E-01 837.630
586.641 250.000 1.000 1.25E-02 2.73E-02 607.930
1259.359 250.000 1.000 3.90E+00 3.90E-01 987.450
923.000 216.364 1.000 6.57E-01  1.58E-01 780.070
923.000 283.636 1.000 5.53E-01  1.39E-01 780.980
923.000 250.000 0.159 3.83E-01  1.85E-01 876.040
923.000 250.000 1.841 7.48E-01  1.31E-01 739.630
923.000 250.000 1.000 6.00E-01  1.48E-01 780.570
923.000 250.000 1.000 6.00E-01  1.48E-01 780.570

The results presented in Figure 1 indicate greater efficiency of the Gibbs energy minimization methodology when
compared to the entropy maximization for hydrogen formation. Under conditions of temperature equal to 923K,
pressure equal to 250 bar and molar ratio of glycerol/water equal to 0.2 in the feed, the values of gas formation
found were 0.60032 and 0.14783 moles of H», respectively for each method. This result indicates a better
operationalization of the reactors in isothermal mode in comparison to adiabatic reactors, being still a proof of the
endothermic behavior of this reaction.

a) b)
2,0 2,0
1,8 1,8
1,6 2 1,6
g
1,4 =14
o
1.2 A E; 12
> 2
1,0 L] 21,0
0.8 B <375 ° 08
| B <275 " B <03
0,6 £ 0,6 B
<175 5
o4 Bl <075 & ¢
0,2 <0 0,2 Bl <o
0,0 0,0
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperature (K) Temperature (K)

Figure 1: Hydrogen formation along the glycerol SCWG using Gibbs energy minimization methodologies (a) and
entropy maximization (b)

Figure 2 shows the system equilibrium temperature as a function of the biomass concentration to be fixed at 250
bar. The results indicate that a glycerol SCWG presents a slightly endothermic behavior for both conditions
analyzed. For this reason, a glycerol SCWG presents better rates of H» formation operating in isothermal reactors,
as the temperature support offered by the system compensates for the endothermic effect of the reaction. This
behavior is an indication that the reactions that result in the formation of hydrogen during a glycerol SCWG are
mostly endothermic, probably associated with the glycerol decomposition routes.
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Figure 2: Equilibrium temperature as a function of the biomass concentration (a: 723 K; b: 923 K; c¢: 1123 K)

4. Conclusions

The Gibbs energy minimization and entropy maximization methods proved to be efficient for solving the equilibrium
calculations during SCWG of glycerol. The thermodynamic models solved in the GAMS 23.9.5 software with the
aid of the CONOPT solver are presented as a quick and effective way to solve the proposed thermodynamic
problems, with computational time less than 1 second in all cases prevented by this work.

The temperature and composition of glycerol in the feed have a major influence on the formation of hydrogen
throughout the reaction. Conversely, pressure is not significant under this result, at a level of 95% statistical
confidence. The results indicate that the highest hydrogen formation rates are obtained during a glycerol SCWG
when the system is conditioned at constant temperatures, which means, when an equilibrium condition is solved as
a Gibbs energy minimization problem. This result is justified by the endothermic behavior of the glycerol SCWG
when the isothermal reactor provides the thermal support favoring the formation of products throughout the reaction,
compensating for its endothermic effect.

Under similar conditions of pressure, temperature and glycerol composition in the reactor supply, the results of
hydrogen formation obtained by the Gibbs energy minimization methodology are on average 63.82% higher than
the results obtained by the entropy maximization methodology for the formation of this product, indicating better
operationalization of the reactors in isothermal mode compared to adiabatic reactors for an SCWG glycerol.

In an isothermal reactor, higher rates of hydrogen (2.29 moles) are formed during the SCWG reaction of glycerol
when the system is conditioned to the high temperatures (1123K) and high glycerol/water ratios in the feed (0.368).
Thus, the glycerol SCWG reaction proved to be an effective route for the production of hydrogen.
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6 CONCLUSAO

Os métodos de minimiza¢do da energia livre de Gibbs, e maximizagdo da entropia
provaram ser eficientes para resolver os calculos de equilibrio durante a SCWG de glicerol. Os
modelos termodinamicos, resolvidos no GAMS 23.9.5 softwares com o auxilio do solver
CONOPT, sao apresentados como uma forma rapida e eficaz de solucionar os problemas
termodinamicos, com tempo computacional inferior a 3 segundos em todos os casos avaliados
por este trabalho.

A temperatura e a composi¢cdo do glicerol na alimenta¢do tém grande influéncia na
formagdo de hidrogénio ao longo da reacdo. Por outro lado, a variacdo da pressdo nao se
mostrou significativa, dentro dos limites operacionais estabelecidos, com confianca a um nivel
estatistico de 95%.

Os resultados para a SCWG do glicerol indicam que, quando o sistema ¢ condicionado a
temperaturas constantes, ¢ possivel obter as maiores taxas de formacao de hidrogénio, ou seja,
quando uma condig¢do de equilibrio € resolvida como um problema de minimizacao de energia
de Gibbs.

Este resultado ¢ justificado pelo comportamento endotérmico do glicerol quando em um
processo de SCWG, levando-se em consideragdo um reator isotérmico, 0 suporte térmico
favorece a formac¢do de produtos ao longo da reacdo, compensando o efeito endotérmico da
reacdo. Sob condi¢des semelhantes de pressdo, temperatura e composi¢ao de glicerol na
alimentacdo do reator, os resultados de formacao de hidrogénio obtidos pela metodologia de
minimizagdo da energia de Gibbs ¢ em média 63,82% superior, quando comparados com 0s
obtidos pela metodologia de maximizacao de entropia para a formacao deste produto, indicando
melhor operacionalizagdo dos reatores em modo isotérmico em comparagdo com reatores
adiabaticos para a SCWG do glicerol.

Em um reator isotérmico, dentro dos limites operacionais estabelecidos, taxas mais altas
de hidrogénio (2,29 moles) sdo formadas durante a reagdo SCWG de glicerol quando o sistema
¢ condicionado a altas temperaturas (1123K) e altas razdes glicerol / agua na alimentacao
(0,368). Como o exposto, a reagdo de SCWG do glicerol mostrou-se um mecanismo eficaz para

a producao de hidrogénio dentro das condi¢des estudadas nesse trabalho.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS:

Apesar do bom desempenho do modelo, a pesquisa em questdo foi somente para a
molécula de glicerol. Estudos envolvendo o uso de outros agentes vistos como rejeitos para a
industria, para producao de biocombustiveis de segunda geragdo, como a lignocelulose, bagaco-
de-cana, residuos oleosos e lodo, podem ser interessantes para fins comparativos, de forma a se
obter resultados e verificar a viabilidade de valoragdo desses compostos.

Outro ponto que ¢ possivel destacar, seria a utilizagdo dos demais métodos de reformas
usando rotinas de otimizagdo, para o estudo da molécula de glicerol, como por exemplo, o
método de Sorption-Enhanced-Steam-Reforming.

O sistema de SCWG do glicerol foi representado por um modelo termodindmico nesse trabalho.
Os resultados desse trabalho, que apresentam 95% de confianga com base no tratamento
estatistico aplicado, servem como parametro inicial para implementacdo da reagdo em estudos
experimentais, visando compreender melhor o mecanismo da reagdo bem como desenvolver

catalisadores para o processo de SCWG do glicerol.



