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RESUMO

A busca por rotas sustentaveis para a producao de combustiveis tem se intensificado diante da
necessidade de reduzir as emissdes associadas ao uso de combustiveis fosseis. Entre as
alternativas em desenvolvimento, destaca-se a produgao de biocombustiveis liquidos a partir da
liquefacdo hidrotérmica (HTL) de microalgas, biomassa que pode ser cultivada utilizando CO-
proveniente de processos industriais. Entretanto, a auséncia de biorrefinarias comerciais que
integrem a captura de CO: com a conversao de microalgas via HTL limita a disponibilidade de
dados operacionais em escala industrial, dificultando avaliagdes abrangentes do desempenho
do processo. Nesse contexto, a modelagem de processos surge como uma ferramenta relevante
para estimar o comportamento da HTL, prever a distribui¢ao dos produtos e fornecer subsidios
para analises de viabilidade técnica, energética e ambiental. Assim, este trabalho teve como
objetivo desenvolver e implementar um modelo cinético detalhado para o processo de HTL de
microalgas no simulador Aspen Plus. O modelo foi estruturado a partir de dados cinéticos, como
fator pré-exponencial e energia de ativagdo atrelados a uma rede de reacdes representativa da
decomposi¢ao da biomassa nos produtos de interesse. Esses dados foram derivados da literatura
e implementados integralmente no ambiente do simulador em um reator tubular (PFR), sem o
apoio de scripts externos, reportados como essenciais para solu¢do de problemas de
convergéncia nas simulagdes. O modelo desenvolvido foi capaz de representar a formagao das
fases oleosa, aquosa, gasosa e solida, bem como das principais espécies quimicas associadas a
cada uma delas. O sistema foi estruturado considerando a adaptagdo do processo para um PFR
com volume de 0,69 m® e a incorporagdo de equipamentos tipicos de processos industriais,
como bombas, aquecedores, resfriadores, filtros e separadores trifasicos. As simulagdes foram
conduzidas a 250 bar e temperaturas entre 250 °C e 400 °C, considerando diferentes
composicdes de biomassa e cinco espécies de microalgas (Chlorella sp., Isochrysis sp.,
Spirulina sp., Nannochloropsis sp. € Pavlova sp.). Os rendimentos médios de bio-6leo bruto
em base seca foram de 31,59%, 38,35%, 29,46%, 43,83% e 34,66%, respectivamente,
evidenciando o maior potencial de Nannochloropsis sp. para produgao de fase oleosa. A andlise
da concentragdo de biomassa na alimenta¢ado indicou que o aumento do teor de solidos de 15%
para 25% promove elevacdo no rendimento de bio-0leo, devido a menor diluicdo da matéria
organica no meio reacional. Adicionalmente, foi realizada uma andlise energética do processo
para a espécie Nannochloropsis sp., indicando que o aumento da temperatura do reator esta
associado a maiores consumos de energia por quilograma de bio-6leo produzido,
principalmente devido ao maior requerimento térmico nos estagios de aquecimento da corrente
de alimentagao.

Palavras-chave: Liquefagdo hidrotérmica; Descarboniza¢io; Bio-6leo bruto; Microalgas; Dados
cinéticos; Reator tubular; Modelagem; Aspen Plus;



ABSTRACT

The search for sustainable routes for fuel production has intensified due to the need to reduce
emissions associated with the use of fossil fuels. Among the alternatives under development,
the production of liquid biofuels from the hydrothermal liquefaction (HTL) of microalgae
stands out. Microalgae biomass can be cultivated using CO: from industrial processes, enabling
the development of systems with the potential for carbon-neutral operation. However, the
absence of commercial biorefineries that integrate CO: capture with the conversion of
microalgae through HTL limits the availability of operational data at an industrial scale,
hindering comprehensive assessments of process performance. In this context, process
modeling emerges as arelevant tool to estimate HTL behavior, predict product distribution, and
provide support for technical, energetic, and environmental feasibility analyses. Thus, the main
objective of this study was to develop and implement a detailed kinetic model for the HTL
process of microalgae using the Aspen Plus simulator. The model was structured based on
kinetic parameters, such as pre-exponential factors and activation energies associated with a
reaction network representing biomass decomposition into the main products of interest. These
parameters were derived from literature sources and fully implemented within the simulator
environment in a plug flow reactor (PFR), without the use of external scripts, which are often
reported as necessary to overcome convergence issues in simulations. The developed model
was able to represent the formation of the oil, aqueous, gaseous, and solid phases, as well as the
main chemical species associated with each phase. The system configuration considered the
adaptation of the process to a PFR with a volume of 0.69 m? and included typical industrial
process equipment such as pumps, heaters, coolers, filters, and three-phase separators.
Simulations were conducted at 250 bar and temperatures ranging from 250 °C to 400 °C,
considering different biomass compositions and five microalgae species (Chlorella sp.,
Isochrysis sp., Spirulina sp., Nannochloropsis sp., and Paviova sp.). The average crude bio-oil
yields on a dry basis were 31.59%, 38.35%, 29.46%, 43.83%, and 34.66%, respectively,
highlighting the higher potential of Nannochloropsis sp. for oil phase production. The analysis
of biomass concentration in the feed indicated that increasing the solids content from 15% to
25% leads to higher bio-oil yields due to the lower dilution of organic matter in the reaction
medium. Additionally, an energy analysis of the process was carried out for Nannochloropsis
sp., indicating that increasing reactor temperature is associated with higher energy consumption
per kilogram of bio-oil produced, mainly due to the higher thermal demand required for heating
the feed stream.

Keywords: Hydrothermal Liquefaction; Decarbonization; Biocrude; Microalgae; Kinetic data;
Plug flow reactor; Modeling; Aspen Plus;
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CAPITULO 1 - APRESENTACAO DO TRABALHO

1.1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos, a busca por novas fontes energéticas cresceu com o desenvolvimento
tecnologico e o aumento da populacdo mundial, em razdo da dependéncia da humanidade de
recursos escassos, como carvao mineral, petroleo e gas natural, para a producdo de energia.
Dessa maneira, a possibilidade de esgotamento desses recursos € seu elevado potencial poluidor
intensificaram a pesquisa e o desenvolvimento de fontes renovaveis para geracao de energia.
Nesse contexto, as microalgas surgem como uma promissora alternativa para a promocao da
sustentabilidade, uma vez que constituem uma fonte de biomassa para a produgdo de
biocombustiveis, sendo caracterizadas por altas taxas de crescimento, elevada produtividade
por area cultivada e capacidade de crescer em ambientes ndo propicios para culturas alimentares
(Maliha & Abu-Hijleh, 2023).

No mundo, segundo dados divulgados em 2023 pela International Energy Agency
(IEA), as principais fontes energéticas utilizadas ainda provém de combustiveis fosseis, como
gas natural, petréleo e carvao mineral, que correspondem, respectivamente, a 23,6%, 29,5% e
27,2% da matriz energética global. Em contrapartida, fontes renovaveis como energia solar,
eodlica e geotérmica representaram juntas 2,7% da matriz energética mundial, enquanto a
energia hidraulica e a biomassa corresponderam a 2,5% e 9,5%, respectivamente. Esses dados
reforgam a necessidade de desenvolvimento e expansao de tecnologias energéticas renovaveis
mais eficientes e economicamente vidveis, capazes de ampliar sua participagdo na matriz
energética global (IEA, 2023).

As consequéncias da dependéncia global de fontes energéticas poluentes e das emissdes
intensivas de gases de efeito estufa tém provocado impactos ambientais significativos,
evidenciados por fendmenos associados ao aquecimento global, como o aumento do nivel dos
oceanos, alteracdes nos regimes de precipitagcdo, ocorréncia de eventos climaticos extremos e
intensificacdo de desastres ambientais. Nesse contexto, na 21 Conferéncia das Partes (COP21),
realizada em Paris, foi adotado um acordo internacional com o objetivo de fortalecer a resposta
global as mudangas climaticas. O acordo foi aprovado por 195 paises, que assumiram o
compromisso de limitar o aumento da temperatura média global a menos de 2 °C acima dos
niveis pré-industriais, com esfor¢os para restringir esse aumento a 1,5 °C. Para isso, os paises
signatarios devem apresentar suas Contribuicdes Nacionalmente Determinadas (CND),
estabelecendo metas de reducdo das emissdes de gases de efeito estufa (Ministério do Meio

Ambiente, 2017).
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Para estabilizar o aumento da temperatura global, as emissdes liquidas de didéxido de
carbono, um dos principais gases de efeito estufa, precisam atingir valores proéximos de zero.
Esse conceito, conhecido como net-zero, consiste na redugao das emissdes de carbono por meio
do desenvolvimento de sistemas energéticos capazes de fornecer servicos essenciais sem
adicionar CO: a atmosfera. Essa transi¢ao energética exige mudangas estruturais e tecnoldgicas,
além de investimentos significativos voltados a descarbonizagdo das atividades industriais
(Davis et al., 2018).

Entre os setores industriais com maiores emissdes de didxido de carbono destacam-se
as industrias de producao de aco e de cimento, responsaveis por cerca de 7% a 9% (IEA, 2023)
e 7,1% (Global Carbon Budget, 2022) das emissdes globais, respectivamente. No caso da
siderurgia, o uso de carvao ¢ fundamental para a redu¢do do minério de ferro nos altos-fornos
e, de acordo com dados da World Steel Association (WSA), esse processo emite
aproximadamente 1,8 toneladas de dioxido de carbono para cada tonelada de aco produzida
(WSA, 2023). De forma semelhante, na industria do cimento, a reagao de calcinagdo do
carbonato de célcio (CaCOs) em 6xido de calcio (CaO) gera quantidades significativas de
didéxido de carbono (Dean et al., 2011), resultando em cerca de 0,6 toneladas de CO: por
tonelada de cimento produzido (IEA, 2023). Além disso, ambos os processos demandam
elevadas temperaturas, frequentemente obtidas por meio da queima de combustiveis fosseis, o
que contribui adicionalmente para a emissao de gases de efeito estufa (Davis ef al., 2018).

Nesse contexto, a integracdo entre esses setores industriais € o cultivo de microalgas
apresenta-se como uma estratégia promissora dentro de uma abordagem de economia circular.
A utilizacao de gases de combustdo ricos em CO: como fonte de carbono para o cultivo de
microalgas permite associar a mitigacdo de emissdes a producdao de biomassa destinada a
geracdo de biocombustiveis. Essa abordagem integrada oferece beneficios ambientais e
econdmicos, promovendo o uso mais eficiente dos recursos e reduzindo o impacto climatico de
setores tradicionalmente intensivos em emissoes de carbono.

Dessa forma, a descarbonizacdo de setores como os de agco e cimento torna-se
fundamental para o avango de sistemas energéticos com emissdes liquidas proximas de zero,
exigindo o desenvolvimento de solu¢des inovadoras baseadas na integracdo de processos, na
eficiéncia energética e na adogdo de tecnologias como a captura e o aproveitamento de dioxido
de carbono.

A modelagem de processos utilizando ferramentas computacionais mostra-se uma

abordagem relevante para apoiar o desenvolvimento dessas tecnologias sustentaveis. Por meio
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da simulacdo de processos termoquimicos, ¢ possivel estimar o comportamento de sistemas em
diferentes condi¢des operacionais, prever rendimentos, otimizar parametros de processo e
realizar balangos de massa e energia, permitindo a obtengdo de estimativas técnicas antes da
constru¢do de unidades piloto ou em escala industrial.

Apesar do crescente interesse na conversdao de microalgas por liquefagdo hidrotérmica,
a auséncia de biorrefinarias comerciais que integrem a captura de CO2 com a conversdo dessa
biomassa ainda limita a disponibilidade de dados operacionais e dificulta avaliagdes mais
abrangentes do desempenho do processo. Além disso, estudos de modelagem presentes na
literatura utilizam representagdes simplificadas das reagdes envolvidas ou dependem da
utilizagdo de scripts externos para a solu¢do de problemas de convergéncia em simuladores de
processos. Nesse contexto, o desenvolvimento de modelos cinéticos capazes de representar de
forma detalhada a decomposi¢ao da biomassa e a formacao das diferentes fases do processo
torna-se relevante para ampliar a compreensdo da liquefagdo hidrotérmica de microalgas.
Assim, este trabalho propde o desenvolvimento e a implementacdo de um modelo cinético
detalhado para o processo de liquefagdo hidrotérmica de microalgas no simulador Aspen Plus,
estruturado a partir de parametros cinéticos derivados da literatura e implementado
integralmente no ambiente do simulador em um reator tubular. O modelo permite representar a
formacgao das fases oleosa, aquosa, gasosa e solida, bem como das principais espécies quimicas
associadas a cada uma delas, contribuindo para analises mais integradas do comportamento do
processo e para estudos futuros de viabilidade energética e tecnologica de sistemas de
biorrefinarias baseadas em microalgas.

Nesse contexto, o objetivo desta pesquisa ¢ estudar, por meio da modelagem em Aspen
Plus, o processo de liquefagdo hidrotérmica de microalgas de forma isolada, no contexto da
integracdo de biorrefinarias a setores industriais poluentes, como os de aco e cimento,
considerando que essas microalgas podem ser cultivadas a partir dos gases de combustio
gerados nesses processos. Dessa maneira, o estudo visa ndo apenas a obtencao de rendimentos
da fase oleosa, mas também a analise das demais fases formadas durante o processo, aquosa,
gasosa e solida, bem como das principais espécies quimicas associadas a cada uma delas,
contribuindo tecnicamente para a avaliagdo da viabilidade da integragdo desse processo em

sistemas industriais baseados em biorrefinarias.
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1.2  OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

Desenvolver e aplicar um modelo de simulagdo do processo de liquefagao hidrotérmica
de microalgas no software Aspen Plus, a fim de avaliar a influéncia da composi¢ao da biomassa
e das condigdes operacionais na distribui¢ao de produtos (fases oleosa, aquosa, gasosa e solida)

e no desempenho energético do processo.

1.2.2 Objetivos especificos

a) Desenvolver e implementar no Aspen Plus um modelo representativo do processo de
liquefacdo hidrotérmica de microalgas, incorporando a rede de reacdes e os pardmetros
cinéticos reportados na literatura;

b) Avaliar a influéncia da composicao da biomassa de diferentes espécies de microalgas
na distribui¢ao dos produtos formados no processo de HTL;

C) Analisar o efeito da temperatura de reacdo sobre os rendimentos das fases oleosa,
aquosa, gasosa e solida;

d) Investigar o impacto do teor de biomassa na corrente de alimentacao sobre a composicao
e os rendimentos dos produtos do processo;

e) Avaliar o consumo energético do processo em diferentes temperaturas;

f) Validar o modelo desenvolvido por meio da comparagdo dos rendimentos simulados
com dados experimentais reportados na literatura;

e) Avaliar a qualidade do bio-6leo bruto formado por meio do diagrama de Van Krevelen,;

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

No Capitulo 1, apresenta-se uma introdu¢ao ao tema, abordando conceitos como a atual
dependéncia mundial de fontes de energia escassas e poluentes, em especial os combustiveis
fosseis, bem como medidas que incentivam a transi¢ao energética e a redugao das emissoes de
didxido de carbono. Destaca-se que gases de combustdo ricos em CO:, provenientes de setores
industriais intensivos em emissdes, como as industrias cimenteira e sidertrgica, podem ser
utilizados no cultivo de microalgas. Essas microalgas podem, posteriormente, ser submetidas a
processos de liquefacdo hidrotérmica (HTL), refinamento e destilacdo, visando a producao de
biocombustiveis comerciais. E discutido que a integragdo entre setores industriais poluentes e
biorrefinarias apresenta potencial para impactar positivamente o setor energético, ao permitir a

descarbonizacdo e a producdo simultanea de biocombustiveis liquidos. Ressalta-se, ainda, a
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necessidade de avancos cientificos voltados ao aumento da maturidade tecnoldgica e ao
escalonamento desses processos. Nesse contexto, a analise de processos em softwares de
simulacdo, como o Aspen Plus, mostra-se uma ferramenta relevante, permitindo a avalia¢ao de
rendimentos, tempos de residéncia e consumo energético, bem como a obtencao de dados uteis
para a analise de viabilidade do processo.

No Capitulo 2, ¢ apresentada uma revisao bibliografica que contextualiza o papel dos
biocombustiveis na geracdo de energia, destacando seus beneficios ambientais associados a
sustentabilidade e a valorizacao de residuos. Sao discutidas as vantagens do uso de microalgas
como matéria-prima para a producao de biocombustiveis, especialmente por meio de processos
termoquimicos, como a liquefagdo hidrotérmica. Apresenta-se, ainda, uma revisdo detalhada
sobre o processo de HTL, abordando suas condigdes operacionais, mecanismos reacionais,
tipos de reatores empregados e o comportamento da agua sob condigdes subcriticas e
supercriticas, considerando as alteragdes de suas propriedades fisico-quimicas associadas ao
diagrama de fases. Ademais, descreve-se de forma sucinta o conceito de integracdo de
biorrefinarias a setores industriais intensivos em emissoes, com mengao ao projeto Sustainable,
Secure, and Competitive Energy Through Scaling Up Advanced Biofuel Generation
(SUSTEPS), que motivou o desenvolvimento deste trabalho. Ressalta-se que o presente estudo
foca, de maneira isolada, na modelagem da etapa reacional da HTL.

O Capitulo 3 evidencia a metodologia empregada, desenvolvida para garantir a
coeréncia teodrica e computacional na modelagem do processo de liquefacdo hidrotérmica de
microalgas. As etapas foram estruturadas com base em referéncias consolidadas na literatura,
visando reproduzir fielmente os fenomenos fisico-quimicos do processo e possibilitar a
avaliacdo cinética em condi¢cdes controladas de simulagdo. S3o apresentadas as etapas
referentes a caracterizacdo da biomassa, a definicdo da composicdo quimica das espécies
modeladas, a escolha dos componentes representativos das fases oleosa, aquosa, gasosa e
solida, além da formulagdo da rede reacional e dos parametros cinéticos associados. O capitulo
também contempla a descricdo dos modelos termodinamicos aplicados ao célculo das
propriedades fisico-quimicas, bem como as equagdes utilizadas para estimar os rendimentos e
as composicdes dos produtos obtidos.

No Capitulo 4, apresenta-se a aplicacao pratica do modelo de liquefacao hidrotérmica
de microalgas desenvolvido, por meio de sua implementagdo no Aspen Plus. O objetivo central
¢ explicar como o modelo pode ser desenvolvido no software, de modo a traduzir, de forma
computacional, os fendmenos fisico-quimicos descritos na metodologia, permitindo a obtenc¢ao

de resultados representativos do processo. Para isso, foram definidas as propriedades
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termodinamicas dos compostos envolvidos, as condi¢cdes de operacdo e a configuracio
detalhada dos equipamentos que compdem o fluxograma do processo. A modelagem baseia-se
na metodologia proposta por Shia & Yu (2023), adaptada neste estudo para um reator tubular,
em substituicdo ao reator continuo de tanque agitado, originalmente utilizado pelos autores. As
etapas subsequentes deste capitulo descrevem a defini¢ao das propriedades fisico-quimicas, das
condi¢des de contorno e dos parametros operacionais, bem como a estrutura completa do
modelo implementado no Aspen Plus.

No Capitulo 5, sdo apresentados os resultados dos célculos das composicdes de entrada,
bem como os rendimentos e as composi¢des dos principais produtos formados ao longo do
processo reacional. Os rendimentos ¢ as composig¢des sdo atrelados a variagdo de parametros
operacionais, como as espécies de microalgas, a temperatura e o teor de 4gua na corrente de
entrada do processo. Além disso, € realizada a validagao dos resultados obtidos por meio da
comparagdo com dados experimentais da literatura. E comentado como as fragdes de
carboidratos, lipideos, proteinas e cinzas impactam os resultados, destacando sua similaridade
com o mecanismo reacional, bem como as limitagdes do modelo e o impacto das condig¢des
operacionais. Por fim, € apresentada uma andlise energética do processo, buscando analisar o
balango energético do processo em comparagao a produgao de bio-6leo bruto.

Por fim, o Capitulo 6 apresenta as principais conclusdes da pesquisa, com foco na

analise comparativa e na interpretacao dos resultados.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisao da literatura, abordando o papel dos
biocombustiveis na matriz energética e seus impactos positivos para a sustentabilidade e o meio
ambiente, especialmente no que diz respeito ao aproveitamento de residuos e promocao de
economia circular. S3o exploradas as vantagens das microalgas como fonte alternativa para a
producao de biocombustiveis, bem como a importancia dos processos termoquimicos na
conversao da biomassa em produtos de valor energético. Além disso, ¢é realizada uma analise
detalhada da tecnologia de liquefacdo hidrotérmica, incluindo suas principais condi¢des
operacionais, as reagdes envolvidas, os equipamentos empregados nesse tipo de processo € o

impacto das propriedades da 4gua na decomposicao da biomassa.

2.1  BIOMASSA PARA PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

As fontes energéticas alternativas sdo fundamentais para a sustentabilidade e para a
diversificacdo energética. Nesse sentido, a biomassa oferece uma alternativa aos combustiveis
fosseis, ja que, por meio de seu ciclo do carbono, a quantidade de gases nocivos emitidos ao
longo dos processos de geragdo de energia € praticamente equivalente a quantidade de carbono
absorvida pela biomassa por meio de sua fotossintese, possibilitando emissdes liquidas
proximas a zero (Gabrielli ef al., 2020).

Esses recursos destacam-se como uma fonte promissora de energia, seja por meio da
obten¢do de biocombustiveis solidos, liquidos e gasosos, ou pela producao de eletricidade a
partir de sua queima direta (Yang et al., 2022).

Os biocombustiveis solidos, derivados de biomassa, sdo majoritariamente utilizados
como fonte de energia primaria em setores industriais, para a geragao de energia térmica e de
eletricidade, por meio de sistemas baseados, por exemplo, no ciclo Rankine (Malico et al.,
2019), mas também podem ser utilizados para produzir liquidos e gases com elevado potencial
energético, por meio de processos termoquimicos de decomposicao. Os liquidos, como o etanol,
o biodiesel e o bioquerosene para aviacao, sdo usados no setor de transportes, substituindo os
combustiveis tradicionais a base de recursos fosseis. Ja os biocombustiveis gasosos, como o
biogas e o gas de sintese, sdo utilizados para geracao de energia térmica e elétrica e em sistemas
de aquecimento industriais € domésticos (Saleem, 2022).

A diversidade de fontes de biomassa, como as provenientes de culturas alimenticias,
material lignoceluldsico, algas e residuos, permite que diferentes regides explorem suas

proprias matérias-primas caracteristicas, maximizando a produ¢do de biocombustiveis. Além



26

disso, com a diversificacdo da matriz energética, ha a reducao da dependéncia de combustiveis
fosseis importados, o que € relevante para paises que buscam aumentar sua autossuficiéncia
energética (Saleem, 2022).

A aplicagdo da biomassa como vetor energético também contribui para o
desenvolvimento de politicas publicas voltadas a valorizagdo de residuos e ao estimulo a
economia circular. Historicamente, incentivos fiscais e marcos regulatorios, como o Proéalcool
e a lei dos combustiveis do futuro, t€ém promovido a consolidagdo do mercado de
biocombustiveis e impulsionado investimentos em infraestrutura, o que amplia e fomenta
cadeias produtivas regionais, gerando emprego e renda (Starling et al., 2025).

Além disso, avangos relacionados ao desenvolvimento de tecnologias de conversao,
como a liquefacdo hidrotérmica, tém ampliado a variedade de insumos para a geragcdo de
biocombustiveis e promovido a integragdo de rotas tecnoldgicas, o que permite um uso eficiente
dos recursos e eleva o rendimento energético. Nesse ambito, as microalgas desempenham um
papel estratégico devido a sua alta taxa de crescimento e capacidade de capturar e converter
CO: em biomassa. Seu cultivo pode ser realizado em éareas ndo agricolas, utilizando efluentes
industriais e residuos organicos como fonte de nutrientes, promovendo a economia circular. A
pesquisa voltada a otimizacao dos sistemas de produgao de energia a partir de microalgas busca
melhorar a eficiéncia da conversdao da biomassa em combustiveis renovaveis, reduzir custos
operacionais € ampliar a viabilidade comercial dessa tecnologia (Chen & Quinn, 2021).

Dessa forma, a biomassa ndo apenas atende a demanda por energia, mas também atende
a preocupagdes ambientais, contribuindo para uma matriz energética mais diversificada. A
utilizacdo eficaz de residuos agroindustriais e urbanos, o cultivo de material organico ¢ a
pesquisa sobre formas de melhorar a viabilidade de sistemas de producao de energia a base de
biomassa oferecem alternativas para a gestdo de residuos, promovem o desenvolvimento

econdmico e geram beneficios ambientais ao reduzir as emissodes de gases de efeito estufa.

2.2 PROCESSOS TERMOQUIMICOS PARA GERACAO DE ENERGIA

Os processos termoquimicos para geracdo de energia, a partir de biomassa, utilizam
equipamentos que permitem que reagdes quimicas ocorram em condi¢des especificas de
pressao e temperatura, com o objetivo de converter materiais organicos em formas utilizaveis
de energia, como biocombustiveis solidos, liquidos e gasosos (Brown, 2019).

A conversdo termoquimica desempenha um papel fundamental na decomposicdo
térmica dos recursos organicos e o controle das condi¢des de operacdo dos processos garante

que a biomassa seja transformada em combustiveis de maneira eficiente, contribuindo para uma
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maior viabilidade do processo produtivo (Muh et al., 2021).

A produgdo de biocombustiveis por processos termoquimicos envolve quatro métodos
principais, a pirolise, a gaseificagdo, a combustao e a liquefagao hidrotérmica (HTL). A pirdlise
e a gaseificagdo sao processos realizados em condi¢des de baixo ou nenhum oxigénio, de modo
que, na pirolise, a biomassa ¢ aquecida a 300 °C a 700 °C, decompondo-se em bio-6leo, bio-
carvao e gases. J4 na gaseificacdo, o processo ocorre em temperaturas mais altas, entre 800 °C
e 1000 °C, transformando a biomassa em gas de sintese, uma mistura de hidrogénio, monoxido
de carbono, metano e didxido de carbono. Em contraste, no processo de combustao, a biomassa,
em altas temperaturas e na presenca de oxigénio, produz calor como fonte de aquecimento
direto e para geragdo de eletricidade (Brown, 2019).

J& a liquefagao hidrotérmica opera em altas pressdes e temperaturas, utilizando d4gua em
condi¢cdes subcriticas (250-374 °C e 4-22 MPa) ou outros solventes como meio reacional,
convertendo a biomassa em um bio-6leo bruto que, de maneira semelhante ao petroleo, pode
ser refinado para produzir combustiveis liquidos (Brown, 2019). A HTL, por apresentar como
caracteristica um meio reacional constituido por solventes liquidos e, consequentemente, gerar
produtos de interesse na fase liquida, apresenta uma vantagem significativa em relagao a outros
processos termoquimicos, ja que dispensa operagdes posteriores de secagem, reduzindo

investimentos relacionados a esse equipamento e gastos com energia elétrica.

2.3 LIQUEFACAO HIDROTERMICA (HTL)

A liquefag@o hidrotérmica € um processo de conversdo termoquimica utilizado para
transformar biomassa em produtos de valor agregado, como bio-6leo bruto, hidrocarvao, agua
residual e gases, utilizando agua ou outros solventes como meio reacional. Este processo ¢
adequado para a conversdao de matérias-primas com alto teor de umidade, como as microalgas,
em biocombustiveis liquidos, eliminando etapas de secagem, resultando em economia de
energia em comparagcdo com outros processos termoquimicos, o que melhora a viabilidade
econdmica do sistema (Low & Yee, 2021).

A decomposi¢do da matéria organica ocorre em reatores de ago inoxidavel, equipados
com sistemas de aquecimento e resfriamento. O processo ocorre em ambientes de alta pressao
e temperatura, geralmente entre 4 MPa e 25 MPa e 250 °C e 400 °C, respectivamente (Low &
Yee, 2021). Segundo Shia & Yu (2023), a relacdo entre a entrada de biomassa e o solvente
utilizado deve ser inferior a 35% e o tempo de residéncia pode variar de 1 a 90 minutos. Além
disso, a concentragdo tipica dos produtos da HTL pode ser definida entre 10% e 73% para o

bio-6leo bruto, entre 8% e 20% para os gases e entre 0,2% e 0,5% para o hidrocarvao (Pandey,
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2019).

As reacdes envolvidas na liquefag@o hidrotérmica de materiais organicos compreendem
trés etapas principais: despolimerizacdo, decomposi¢do e recombinacdo. Inicialmente, a
biomassa ¢ despolimerizada e decomposta em compostos altamente reativos, que,
posteriormente, se polimerizam para formar os produtos de interesse. Nesse contexto, a matéria
¢ degradada por meio da quebra de sua estrutura polimérica, por meio de uma série de reagdes
quimicas, como hidrolise, desidratacao, desidrogenacao, desoxigenacao e descarboxilagdo. Em
seguida, os fragmentos formados passam pelo processo de repolimerizagdo, resultando na
formagao de produtos sélidos, liquidos e gasosos (Gollakota et al., 2018).

A HTL permite a recuperagcdo de nutrientes, como compostos a base de nitrogénio,
fosforo, potassio e carbono, através da agua residual, que podem ser reciclados, contribuindo
para um ciclo de producdo mais sustentavel e eficiente (Jones et al., 2014).

Como a liquefag@o hidrotérmica é um processo em que os custos de investimento sao
elevados, a andlise econdmica e a modelagem do sistema sdo fundamentais para avaliar a
viabilidade de sua implementagao. As escolhas relacionadas ao tipo de reator, como um reator
de fluxo continuo ou de leito fixo, além dos parametros de operacao ¢ da biomassa utilizada,

impactam diretamente os custos e a eficiéncia do processo (Shia & Yu, 2023).

24 REATOR HTL

No reator HTL, a agua ou outros solventes tornam-se reativos, permitindo que a
biomassa se decomponha em um bio-6leo bruto e outros produtos de interesse por meio do
processo de liquefagdo hidrotérmica (Moser et al., 2021). Como se trabalha proximo da
temperatura critica da agua, pequenas variagdes nas condi¢des operacionais podem causar
mudangcas significativas na pressao de vapor, densidade liquida, constante dielétrica e poder
solvente da 4gua, dessa forma, a variacdo de pardmetros como a temperatura € a pressao possui
impacto significativo na forma com que a biomassa ¢ decomposta (Jones et al., 2014).

O diagrama de fases da &agua, apresentado na Figura 01, ¢ fundamental para
compreender o comportamento dessas propriedades. Abaixo de 374 °C e 22,1 MPa, a agua
existe em estados liquido e vapor distintos, contudo, ao atingir o ponto critico, ocorre a transi¢ao
para o estado supercritico, no qual ndo ha mais distingdo entre fases liquida e gasosa. Nesse
estado, a agua apresenta propriedades intermediarias com densidade semelhante a de liquidos,
mas difusividade e viscosidade comparaveis as de gases, o que cria um meio reacional eficiente
para a decomposi¢do de compostos organicos complexos presentes na biomassa (Pedersen,

2016).
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Em condigdes subcriticas, a 4gua mantém caracteristicas de solvente polar, mas sua
constante dielétrica diminui. Essa redugdo de polaridade torna a dgua mais apta a dissolver
compostos organicos hidrofobicos, como lipidios, favorecendo a formagao do bio-6leo bruto.
Além disso, o aumento da constante de ionizacdo da &4gua nessas temperaturas gera
concentragdes mais elevadas de ions H* e OH~, que atuam como catalisadores naturais em

reacdes de hidrolise e despolimerizacdo, acelerando a quebra das macromoléculas da biomassa
(Pedersen, 2016).

Supercritico
Liquido
g N
S Sélido Ponto critico
@ (374 °C , 221 bar)
2
a
Gas
Ponto triplo

Temperatura [°C]
Figura 01 - Diagrama de fases da 4gua. Adaptado de Pedersen (2016).

O sistema do reator HTL inclui ndo apenas o reator em si, mas também equipamentos
auxiliares, como trocadores de calor, bombas, valvulas, separadores e sistemas de recuperagado
de produtos (Moser et al., 2021).

O design do reator HTL pode incluir diferentes configuragdes, a partir da utiliza¢do de
reatores para processos continuos, como o de fluxo pistonado (PFR) ou o de tanque agitado
continuamente (CSTR), assim como reatores em batelada (Knorr et al., 2013).

O estudo e a busca por dados sobre as reagdes quimicas que ocorrem durante o
processamento da biomassa no reator HTL sdo essenciais para compreender o processo. Dessa
forma, a obten¢@o de uma rede de reagdes e de seus dados cinéticos torna-se crucial para simular
a conversao da biomassa em produtos sob diferentes condigdes operacionais, a fim de verificar
a viabilidade do processo (Moser et al., 2021).

Nao héd consenso quanto as principais condi¢cdes de operagdo da liquefagdo
hidrotérmica. Algumas referéncias indicam que os parametros operacionais do reator HTL,
como temperatura e pressao para a conversao de microalgas, variam entre 250 °C e 375 °C e

entre 10 MPa e 20 MPa (Zhu et al., 2019). Por outro lado, Mishra et al. (2022) apontam que as
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principais condi¢des operacionais do processo incluem uma temperatura de reagao entre 250

°C ¢ 400 °C e uma pressao entre 10 MPa e 35 MPa.

2.5 REACOES REPRESENTATIVAS DA LIQUEFACAO HIDROTERMICA

Existem diferentes formas de representar as reagdes envolvidas na degradacdo da
biomassa de microalgas durante a liquefacdo hidrotérmica. Segundo Moser et al. (2021), o
processo comeg¢a com a hidrolise da biomassa, na qual macromoléculas complexas sdo
decompostas em mondmeros mais simples; no caso dos lipideos, isso envolve a conversao de
triglicerideos em acidos graxos livres e glicerol, cujos acidos graxos podem sofrer reagdes,
como a descarboxilagdo, levando a formagao de alcanos e alcenos, componentes-chave do bio-
oleo bruto.

No caso das proteinas, a hidrdlise resulta na obtengdo de aminoacidos que, quando
submetidos a um processo de desaminagdo, produzem amonia e cidos organicos, componentes
da 4gua residual. Os éacidos organicos formados podem sofrer descarboxilacdo e reducdo,
produzindo hidrocarbonetos e alcoois, respectivamente, o que contribui para o rendimento
global do bio-06leo bruto.

Os carboidratos sao hidrolisados em agucares simples, como a glicose, que pode ser
desidratada para formar furanos e outros intermediarios reativos, que irdo compor tanto a agua
residual quanto o bio-0leo bruto, por meio de reagdes de ciclizagdo e oligomerizacao. Além
disso, os compostos derivados da desidratagao da glicose podem passar por polimerizagdo para
a obtencao de biocarvao.

Ja a lignina, apds ser hidrolisada, pode sofrer despolimerizagdo, o que leva a formacao
de compostos fenolicos que contribuem para a composi¢do final do biocarvao e do bio-6leo
bruto. Adicionalmente, gases sdo formados ao longo de processos reacionais como a
descarboxilagdo e a desaminacdo, nos quais se obtém dioxido de carbono e amonia,
respectivamente.

Por outro lado, de acordo com o modelo proposto por Shia & Yu (2023), os carboidratos
decompdem-se em monossacarideos, principalmente glicose, para os quais as reagdes geram
compostos como frutose, furfural, 5-hidroximetilfurfural, 4cidos, gases e carvao.

A liquefagdo hidrotérmica envolve reacdes de decomposicdo que se iniciam com a
clivagem das cadeias poliméricas dos constituintes principais, como carboidratos e proteinas,
que se decompdem em 4cidos organicos e aminas, enquanto os lipideos liberam &cidos graxos
ao reagirem com a agua. Além disso, as reagcdes de Maillard entre carboidratos e proteinas

formam moléculas maiores que integram o bio-6leo bruto.
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Ainda, no modelo estdo incluidos compostos volateis e amidas, além da representacao
das cinzas como um composto inerte, devido a incerteza quanto ao seu mecanismo reacional.
O mecanismo reacional proposto por Shia & Yu (2023) pode ser visualizado na Figura

02.
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Figura 02 - Mecanismo reacional do processo de HTL. Adaptado de Shia & Yu (2023).
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2.6 DESEMPENHO EXPERIMENTAL DA HTL DE MICROALGAS

A liquefagao hidrotérmica € uma tecnologia termoquimica amplamente investigada para
a conversao de biomassa timida em combustiveis liquidos renovaveis. Diferentemente de
processos como pirdlise ou gaseificagdo, a HTL permite o processamento direto de biomassa
com elevado teor de umidade, eliminando a necessidade de secagem prévia, etapa que pode
representar um consumo significativo de energia em rotas termoquimicas convencionais. Nesse
processo, a biomassa € submetida a temperaturas tipicamente entre 250 °C e 400 °C e pressoes
elevadas, geralmente entre 10 e 25 MPa, mantendo a 4gua em estado liquido ou proximo da
condicdo subcritica. Nessas condigdes, a 4gua atua simultaneamente como solvente, reagente e
meio de transferéncia de calor, promovendo a quebra das macromoléculas presentes na

biomassa e a formacao de uma mistura complexa de produtos (Castello et al., 2018).
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Durante a HTL, os principais constituintes da biomassa, como carboidratos, proteinas e
lipidios, sofrem uma série de reagdes quimicas, incluindo hidrélise, desidratagdo, desaminagao,
descarboxilagdo e polimerizacdo. Essas reagdes resultam na formacdo de quatro fases
principais: oleosa, aquosa, gasosa ¢ solida. O bio-6leo € o principal produto de interesse
energético, sendo composto majoritariamente por hidrocarbonetos, compostos aromaticos,
fenois e acidos organicos, enquanto a fase aquosa contém compostos oxigenados soluveis,
como alcoois, acidos carboxilicos € compostos nitrogenados. A fase gasosa ¢ composta
predominantemente por didxido de carbono, além de pequenas quantidades de metano,
hidrogénio e outros gases leves (Kumar, 2022).

Os rendimentos dessas fases dependem fortemente tanto da composi¢cdo da biomassa
quanto das condicdes operacionais do processo (Gollakota et al., 2018). Estudos experimentais
reportam que o rendimento de bio-6leo obtido a partir de microalgas geralmente varia entre
20% e 50% em base seca (Tian et al., 2014), enquanto a fase aquosa pode representar entre
30% e 50% da massa inicial da biomassa (Jena ef al., 2011). Ja a fragdo gasosa normalmente
varia entre 5% e 20%, sendo composta majoritariamente por diéxido de carbono, enquanto os
residuos so6lidos podem representar entre 5% e 25% dos produtos finais do processo (Tian et
al., 2014; Gollakota et al., 2018). De modo geral, espécies de microalgas com maior teor
lipidico tendem a apresentar maiores rendimentos de bio-0leo, enquanto aquelas com maior
teor de proteinas e carboidratos tendem a gerar maiores quantidades de compostos soltveis na
fase aquosa (Biller & Ross, 2011).

Entre os parametros operacionais mais relevantes da HTL destacam-se a temperatura de
reagdo, o tempo de residéncia e a razdo biomassa/dgua. A temperatura ¢ frequentemente
apontada como a variavel mais influente na distribuicdo dos produtos, uma vez que
temperaturas mais elevadas promovem maior conversao da biomassa e favorecem a formagao
de bio-6leo. No entanto, temperaturas excessivamente altas podem intensificar reagdes
secunddrias, resultando na formacao de gases e compostos soliiveis na fase aquosa. Estudos
indicam que temperaturas entre 300 °C e 350 °C sao frequentemente associadas aos maiores
rendimentos de bio-6leo para diferentes espécies de microalgas (Peterson ef al., 2008).

O tempo de residéncia também exerce influéncia significativa sobre o processo, pois
tempos mais longos podem favorecer reacdes secundarias de repolimerizacdo e degradacdo
térmica. Em geral, tempos de residéncia entre 10 e 60 minutos sdo reportados na literatura para
experimentos de HTL em escala laboratorial. Além disso, a razdo biomassa/dgua afeta
diretamente a transferéncia de calor e a cinética das reagoes, sendo comum a utilizacdo de

suspensoes contendo entre 10% e 30% de s6lidos. Concentragdes mais elevadas de biomassa
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podem aumentar a produtividade do processo, mas também podem dificultar a transferéncia de
calor e a mistura no interior do reator (Biller & Ross, 2011).

Apesar do potencial da HTL como tecnologia de conversao de biomassa, ainda existem
diversos desafios associados a sua implementacdo em escala industrial. Entre os principais
desafios destacam-se os elevados custos de cultivo e colheita das microalgas, as condigdes
severas de operagdo do processo, que exigem equipamentos capazes de operar em altas
temperaturas e pressoes, ¢ a necessidade de tratamento da fase aquosa gerada durante o
processo. Além disso, o bio-6leo produzido pela HTL geralmente apresenta elevada
concentragdo de oxigénio e nitrogénio, o que requer etapas adicionais de upgrading, como
hidrotratamento catalitico, para tornd-lo adequado ao uso como combustivel (Jones et al.,

2014).

2.7  MODELAGEM DA LIQUEFACAO HIDROTERMICA

A modelagem e simulagdo de processos de liquefagdo hidrotérmica (HTL) tém
desempenhado um papel fundamental no avango do conhecimento sobre a conversao
termoquimica de biomassa em combustiveis liquidos. Devido a complexidade quimica da
biomassa e a grande diversidade de compostos formados durante as reagdoes de HTL, a
representacdo desse processo em estudos computacionais requer diferentes estratégias de
simplificagdo e aproximagdo. Nesse contexto, modelos matematicos e simulagdes
computacionais tém sido amplamente utilizados para compreender o comportamento do
processo, prever a distribuicdo dos produtos e avaliar o impacto das condig¢des operacionais
sobre o desempenho da tecnologia (Peterson et al., 2008).

Os primeiros estudos relacionados a modelagem da liquefagdo hidrotérmica surgiram
principalmente entre as décadas de 1970 e 2000, periodo em que as pesquisas se concentravam
principalmente na compreensdo experimental das reagdes envolvidas na conversao da biomassa
em meio aquoso. Nessa fase inicial, os modelos desenvolvidos tinham carater
predominantemente cinético e buscavam descrever as reagdes de decomposi¢do dos principais
constituintes da biomassa, como carboidratos, proteinas e lipidios. Esses modelos eram
utilizados principalmente para compreender os mecanismos fundamentais do processo e
estimar parametros cinéticos associados as reagdes de hidrolise, desidratagdo, descarboxilagao
e desaminagdo que ocorrem durante a HTL (Goudriaan & Peferoen, 1987; Minowa et al., 1995;
Kabyemela et al., 1999; Sasaki et al., 2000).

A partir dos anos 2000, com o aumento do interesse global por tecnologias de producao

de biocombustiveis, os estudos de modelagem passaram a incorporar abordagens mais
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abrangentes, integrando dados experimentais com modelos de conversdo global da biomassa.
Nessa abordagem, os constituintes da biomassa sofrem reacdes simplificadas capazes de
reproduzir os rendimentos globais observados experimentalmente. Essa estratégia permitiu
simplificar significativamente a representacao do processo, tornando possivel avaliar o impacto
das variaveis operacionais sobre a distribui¢do dos produtos sem a necessidade de descrever
detalhadamente todas as reagdes quimicas envolvidas (Biller & Ross, 2011).

Com o avanco das ferramentas computacionais e o desenvolvimento de softwares de
simulagdo de processos, especialmente a partir da década de 2010, a utilizacao de plataformas
como o Aspen Plus® tornou-se cada vez mais comum na modelagem de sistemas de conversao
de biomassa. Nesses modelos, a biomassa é frequentemente representada como um componente
ndo convencional, cuja decomposi¢cdo ¢ descrita com base em sua composi¢cdo elementar ou
analise aproximada. Uma estratégia amplamente utilizada consiste na utiliza¢ao de reatores do
tipo RYield para decompor a biomassa em componentes convencionais representativos de sua
composi¢ao quimica, permitindo posteriormente simular as reagdes responsaveis pela formagao
das diferentes fases do processo (Lozano ef al., 2019).

Diversos estudos tém adotado essa abordagem para representar a conversao da biomassa
em bio-6leo, fase aquosa, gases e residuos solidos. Nessas simulag¢des, os rendimentos das
diferentes fases sao frequentemente definidos com base em dados experimentais reportados na
literatura ou em modelos cinéticos simplificados. Essa estratégia permite avaliar o
comportamento global do processo e analisar o impacto de varidveis operacionais como
temperatura, pressao, tempo de residéncia e composi¢ao da biomassa sobre a distribuicdo final
dos produtos (Moser et al., 2021; Shia & Yu, 2023).

Outra estratégia de modelagem explorada na literatura consiste no desenvolvimento de
modelos cinéticos mais detalhados capazes de representar as rotas de conversdo dos principais
constituintes da biomassa. Nesse tipo de abordagem, carboidratos, proteinas e lipidios sdo
tratados separadamente e convertidos em intermediarios que posteriormente formam as
diferentes fases do processo. Esses modelos permitem compreender de forma mais detalhada o
impacto das condi¢des operacionais sobre as rotas de reac¢do e sobre a formagao dos produtos
finais, sendo particularmente uteis em estudos voltados a compreensdo dos mecanismos
quimicos da HTL (Biller & Ross, 2016).

Além da representacao das reacdes quimicas envolvidas no processo, a modelagem da
HTL também tem sido amplamente utilizada para avaliar aspectos energéticos e operacionais
da tecnologia. Estudos como os de Jones et al. (2014) utilizaram modelos de simulagdo para

investigar a integracdo energética do processo de liquefagdo hidrotérmica, analisando
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estratégias de recuperagdo de calor e otimizagdo do consumo energético do sistema. Essas
analises sdo particularmente importantes considerando que o processo opera em condigdes
severas de temperatura e pressao, o que pode resultar em elevados custos energéticos se nao
houver adequada integracao térmica entre as correntes do processo.

Nos ultimos anos, a literatura tem avangado significativamente no desenvolvimento de
modelos integrados que combinam simulagdo de processos com analises de sustentabilidade e
viabilidade econdmica. Nesse contexto, diversos estudos tém integrado modelos de simulagao
com analises de ciclo de vida e analises técnico-econdmicas, permitindo avaliar o desempenho
ambiental e econdmico da producdo de biocombustiveis derivados da HTL ao longo de toda a
cadeia produtiva. Essas abordagens sdo fundamentais para identificar os principais fatores que
influenciam a viabilidade da tecnologia, como custo da biomassa, consumo energético do
processo ¢ rendimento de bio-6leo (Jones ef al., 2014; Shia & Yu, 2023; Moser et al., 2021).

Mais recentemente, pesquisas tém explorado o uso de ferramentas computacionais
avangadas, como algoritmos de otimizacdo e técnicas de aprendizado de maquina, para
complementar os modelos tradicionais de simulacdo de processos. Qian et al. (2021), por
exemplo, utilizaram um modelo baseado em Aspen Plus para simular a produ¢ao de bio-6leo a
partir de microalgas e posteriormente integraram os resultados com modelos preditivos capazes
de estimar o impacto das condicdes operacionais sobre o rendimento do processo. Essas
abordagens permitem ampliar a capacidade de previsdo dos modelos e identificar condi¢des
operacionais mais favordveis para a conversao da biomassa.

Dessa forma, observa-se que a modelagem da liquefagdo hidrotérmica evoluiu
significativamente ao longo das ultimas décadas, passando de modelos cinéticos voltados a
compreensdo dos mecanismos fundamentais de reacdo para abordagens integradas capazes de
representar sistemas completos de produgdo de biocombustiveis. Atualmente, a utilizagdo de
softwares de simulacdo de processos, como o Aspen Plus, associada a ferramentas de
otimizagao, avaliacdo econdmica e analise ambiental, representa uma das principais estratégias
para investigar o desempenho da HTL e apoiar o desenvolvimento de sistemas de conversdo de

biomassa mais eficientes e sustentaveis.

2.8 BIOMASSA DE MICROALGAS
2.8.1 Biocombustiveis de terceira geragao

Os biocombustiveis de terceira geragdo sdo uma classe de combustiveis renovaveis

produzidos a partir da biomassa de algas e de outros organismos aquaticos. Diferentemente dos
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biocombustiveis de primeira e segunda geracao, derivados de culturas alimenticias, como milho
e cana-de-agucar, ou de residuos lignoceluldsicos, como o bagaco e a madeira, os de terceira
geragao baseiam-se em fontes ndo alimenticias (Sun et al., 2016).

As microalgas apresentam vantagens expressivas em relacdo as demais culturas com
potencial energético, ja que, enquanto a biomassa de origem agricola demanda grandes areas
de cultivo e terras araveis, podendo promover o desmatamento, as algas podem ser cultivadas
em ambientes aquaticos, inclusive em areas salobras, residuais ou ndo adequadas a agricultura
(Correa et al., 2020). Além disso, possuem elevadas taxas fotossintéticas, podendo converter
luz solar, CO: e nutrientes em biomassa de forma mais eficiente do que as plantas terrestres.

Os biocombustiveis de terceira geragdo incluem o bioquerosene, o biodiesel, o
bioetanol, o biogds e o biocarvao, que podem ser utilizados para a geragao de energia elétrica e

térmica, bem como como combustiveis veiculares (Sun ef al., 2016).

2.8.2 Potencial das algas como matéria-prima para a HTL

As algas demonstram potencial como matéria-prima para a producao de combustiveis
renovaveis, devido a sua alta produtividade e a capacidade de capturar dioxido de carbono em
grandes quantidades. A produ¢do pode ser realizada em ambientes controlados, reduzindo a
dependéncia de fatores climaticos e permitindo o uso de efluentes ou aguas residuais como
meio de cultivo, o que contribui para a sustentabilidade do processo (Maliha & Abu-Hijleh,
2023).

O cultivo pode ocorrer de forma autotrofica, utilizando luz solar e CO-, ou heterotrofica,
com o uso de fontes organicas de carbono. Em sistemas que utilizam foto biorreatores fechados
ou tanques abertos, as microalgas podem alcancar produtividades de 20 a 80 g/m? por dia,
dependendo da espécie e das condi¢des ambientais (Venkatachalam et al., 2023). Apos o
cultivo, a biomassa ¢ colhida por meio de processos de separacdo, como centrifugacdo ou
flotacdo, e geralmente apresenta alto teor de umidade, o que torna a liquefacao hidrotérmica
uma rota vantajosa, ja que esse processo tolera biomassa umida, sem necessidade de secagem
prévia.

As condicdes de cultivo exercem influéncia direta sobre o crescimento celular ¢ a
composi¢ao bioquimica das microalgas. Fatores como intensidade luminosa, temperatura, pH,
disponibilidade de nutrientes (nitrogénio e fosforo) e concentracao de CO: determinam o teor
de lipidios, proteinas e carboidratos acumulados (Usman et al., 2024).

Outro aspecto vantajoso do uso de algas ¢ o aproveitamento de sua biomassa, no qual

carboidratos, lipidios e proteinas podem ser utilizados na geracdo de produtos além da fase
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oleosa, como gases e hidrocarvao, enquanto os efluentes, como a agua residual, podem ser
reciclados ou empregados em outras aplicagdes, como o cultivo de novas microalgas, reduzindo
a geragao de residuos (Venkatachalam et al., 2023).

A biomassa de microalgas pode ser convertida em combustiveis e outros produtos por
meio de processos como a liquefagdo hidrotérmica. Esse método permite o uso de diferentes
espécies de algas e de combinagdes de biomassa, como a mistura de algas com biomassa
lignocelulodsica, o que contribui para mitigar as variagdes sazonais na produtividade e para

melhorar a viabilidade economica do processo (Gallakota et al., 2018).

2.8.3 Teor de lipideos

A presenca de altos teores de lipideos na biomassa algal tem um impacto significativo
para a quantidade e qualidade do bio-6leo bruto produzido no processo de liquefagao
hidrotérmica, visto que sdo uma fonte de energia que podem ser convertidos em combustiveis
renovaveis (Mishra et al., 2022).

A andlise da relagdao entre a composi¢ao de lipidios e o rendimento do bio-6leo bruto
ajuda a entender a eficiéncia do processo de HTL. A quantidade de lipideos pode indicar que o
processo ¢ eficaz na extracdo de energia da biomassa utilizada, o que afeta a viabilidade
econdmica do processo, visto que um maior rendimento de 6leo pode justificar os custos de
cultivo, colheita e processamento da biomassa algal (Bello-Zakari, 2015).

Um exemplo das proporc¢des de lipideos em diferentes espécies de microalgas pode ser
visualizado através da Tabela 01.

Tabela 01 - Variagdo da composicao lipidica de varias espécies de microalgas

Espécies de microalgas Teor Lipidico (% em base seca)
Botryococcus braunii 25-75
Crypthecodinium cohnii 20
Cylindrotheca sp. 16-37
Schizochytrium sp. 50-77
Tetraselmis sp. 14
Spirulina platensis 5,8
Chlorella 2,8-2,9
Nannochloropsis sp. 14,1
Chlorella sp. 14,5-59,9

Fonte: Adaptado de Mishra et al., 2022.
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2.9 PROJETO SUSTEPS

Visando a integracao de biorrefinarias a setores industriais, como as industrias de ago e
cimento, o SUSTEPS, projeto financiado pelo Programa de Acdo Horizon R&I da Unido
Europeia, tem como objetivo escalonar a produ¢do de biocombustiveis, através da liquefagdo
hidrotérmica de microalgas, cultivadas a partir dos gases de combustao, através do processo de
fixagdo de CO» e do tratamento de dguas residuais, visando a obten¢do de eficiéncia energética
de maneira sustentavel, segura e competitiva (SUSTEPS, 2024).

Os processos envolvidos no projeto SUSTEPS sdo melhor visualizados no diagrama de

blocos apresentado na Figura 03.
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Figura 03 - Diagrama de blocos do projeto SUSTEPS. Fonte: Adaptado de SUSTEPS, 2024.

Nesse sentido, ao observar a Figura 03, percebe-se que a liquefagcdo hidrotérmica ¢é
utilizada para converter algas em um bio-6leo bruto que, apos as etapas de hidrotratamento,
destilagdo fracionada e craqueamento, ¢ convertido em produtos de interesse como
biocombustiveis comerciais (SUSTEPS, 2024).

A liquefacdo hidrotérmica ocorre em um reator em um ambiente pressurizado, na
presenga de dgua, e sob altas temperaturas, no qual a biomassa de algas passa por uma série de
reagdes promovendo a sua conversao em uma mistura de produtos como bio-6leo bruto, biogas,
biocarvao e agua residual (SUSTEPS, 2024).

O biogas formado ¢ separado da mistura por meio de um destilador flash e passa por um
processo de reforma, no qual € transformado em gases como CO», H> e H>O, que sdo utilizados

na etapa de hidrotratamento do bio-6leo bruto e como fonte de nutrientes para o crescimento

das algas. Ja a por¢ao so6lida, denominada biocarvao, ¢ obtida por meio de filtracdo e pode ser
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utilizada como fonte de geracao de calor e eletricidade por meio de sua queima. A 4gua residual
da liquefagdo hidrotérmica pode ser separada por decantacdo e tratada em biorreator, com o
objetivo de promover a remogao e a conversao biologica de compostos organicos dissolvidos,
como acidos organicos, compostos nitrogenados e fosforados. Nesse biorreator,
microrganismos consomem esses compostos, reduzindo a carga organica do efluente e
possibilitando a recuperagdo de nutrientes, que podem ser recirculados para o cultivo das
microalgas, contribuindo para o fechamento de ciclos de matéria e para a sustentabilidade do
processo (SUSTEPS, 2024).

O hidrotratamento refere-se ao processo de melhoria da qualidade e das propriedades
do bio-6leo bruto por meio de sua purificagdo. No contexto do projeto SUSTEPS, a unidade de
refino hidrotérmico (HTU) € composta por trés etapas: hidrodemetalizagdo (HDM),
hidrodesoxigenacdo (HDO) e separacdao do hidrogénio do bio-6leo bruto refinado por meio de
um destilador flash. Nessa etapa, o bio-6leo bruto é submetido a reagdes em presenca de H> e
catalisadores para remover impurezas como contaminantes metalicos, oxigénio, nitrogénio e
enxofre, o que melhora a qualidade do biocombustivel. Ja4 na etapa de separacdo, os gases
residuais sao separados do bio-6leo refinado e direcionados para a etapa de reforma, para
reutilizagdo no processo. Finalmente, o bio-6leo bruto refinado ¢ destinado as etapas de
destilacdo fracionada e de craqueamento, de modo a produzir os produtos de interesse
(SUSTEPS, 2024).

Motivada pelo projeto SUSTEPS, esta pesquisa visou estudar de maneira isolada a
modelagem da etapa de liquefaga@o hidrotérmica de microalgas, permitindo a obtencdo de dados,
para analise de viabilidade do escalonamento e implantacao desse tipo de tecnologia em ambito

industrial.

2.10 HTL EM PLANTAS EM OPERACAO

Plantas de demonstragdo e pré-comerciais, envolvendo o processo de liquefagao
hidrotérmica, estao em operagao mundialmente, utilizando tecnologias patenteadas que adotam
reatores tubulares, ideais para processos continuos sob altas condigdes de temperatura e pressao.

Uma das principais tecnologias disponiveis é a Cat-HTR™, desenvolvida pela empresa
australiana Licella, utilizada na planta de demonstracdo da Arbios Biotech, localizada em
Somerby, New South Wales, Australia, que opera com reatores tubulares continuos, capazes de
suportar temperaturas de até 350 °C e pressdes na faixa de 22 MPa. O processo ¢ caracterizado
por curto tempo de residéncia e alta eficiéncia térmica, permitindo a conversao de residuos de

biomassa em bio-6leo bruto, que constitui seu produto primario (Arbios, 2025).
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Outra tecnologia relevante ¢ a HydroFLEX™, desenvolvida pela Steeper Energy,
empresa com raizes na Dinamarca e no Canada. A tecnologia estd implementada na planta de
demonstracdo da Silva Green Fuel, localizada em Tofte, Buskerud, Noruega, e utiliza reatores
tubulares em fluxo continuo, operando em temperatura entre 280 °C e 350 °C e pressao entre
10 e 30 MPa, processando residuos florestais (Statkraft, 2025).

A Reliance Industries Limited ¢é proprietaria da tecnologia RCAT-HTL, operando uma
planta localizada em Gagwa, Jamnagar, na India, em escala de demonstragdo (TRL 8), o que
indica um estagio tecnologico avancado e proximo a comercializagao. A instalacdo estd ativa
desde 2016 e possui capacidade de produgdo de 80 litros por dia de bio-6leo bruto, a partir do
processamento de matérias-primas diversificadas, como algas, residuos alimentares e lodo, com
investimento de quatro milhdes de dolares para implementacao (IEA Bioenergy, 2023).

Esse tipo de tecnologia ainda ndo estd na maturidade tecnologica para implementacao
em escala comercial, mas a existéncia de plantas para demonstra¢ao ¢ um passo essencial rumo
ao amadurecimento do processo, o que indica seu potencial como alternativa para a produgao

de biocombustiveis e contribuicdo a transicao energética.
2.11 ASPEN PLUS

O Aspen Plus ¢ um software de simulagdo de processos amplamente utilizado para
modelar, simular e otimizar sistemas quimicos e termoquimicos. No contexto da liquefagao
hidrotérmica de algas para a producdo de bio-6leo bruto, o software foi empregado para
representar de forma integrada as principais etapas do processo consideradas neste trabalho,
permitindo a realizagdo de calculos rigorosos de balango de massa e energia. Esses célculos
possibilitam o acompanhamento do fluxo material e energético ao longo das unidades
modeladas, bem como a avalia¢do da eficiéncia global do sistema.

Adicionalmente, o Aspen Plus foi utilizado para a simula¢do das reacdes quimicas
associadas a etapa de liquefag@o hidrotérmica, por meio da definicdo de modelos reacionais
adequados e do uso de dados de conversao e de distribui¢ao de produtos reportados na literatura.
Essa abordagem permitiu prever os rendimentos das principais correntes formadas, incluindo
bio-0leo bruto, fase aquosa, biogas e biocarvao, bem como a composicdo dessas fases. A
selecdo de pacotes termodindmicos e componentes representativos viabilizou a descri¢do do
comportamento multifasico do sistema, fundamental em processos que envolvem biomassa e
condig¢des severas de temperatura e pressao (Aspen Technology Inc., 2024).

Além disso, o software possibilitou a analise da influéncia de varidveis operacionais
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relevantes, como temperatura, pressdo e tempo de residéncia, por meio de estudos de
sensibilidade aplicados as unidades modeladas. Essa capacidade de modelagem permite avaliar
o impacto das condi¢des de operagao sobre os rendimentos ¢ a qualidade dos produtos,
fornecendo subsidios técnicos para a analise de viabilidade e para o escalonamento do processo

de liquefagdo hidrotérmica de microalgas (Aspen Technology Inc., 2024).
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

Neste capitulo, a metodologia adotada foi estruturada para assegurar a consisténcia
teorica e computacional na modelagem do processo de liquefagdo hidrotérmica de microalgas.
As etapas metodologicas foram delineadas com base em referéncias consolidadas na literatura,
visando representar de forma realista os fendmenos fisico-quimicos envolvidos e permitir a
analise cinética do processo em condig¢des controladas de simulagdo. Sao descritas as etapas de
caracterizacdo da biomassa, a definicdo da composi¢do quimica das espécies modeladas, a
selecdo dos componentes representativos das fases oleosa, aquosa, gasosa e solida, bem como
o estabelecimento da rede de reagdes e dos parametros cinéticos correspondentes. Também sao
abordados os modelos termodindmicos utilizados para o célculo das propriedades fisico-
quimicas, bem como as equagdes aplicadas a determinagao dos rendimentos ¢ das composigdes
dos produtos formados. As etapas metodologicas deste trabalho podem ser melhor visualizadas

através da Figura 04, que evidencia o diagrama de blocos do fluxograma de processo proposto.

Biomassa Produtos —» Fase Gasosa

e Agua da HTL
—>» Bomba + Aquecedor > Reator HTL Filtro de solidos | Vilvula e Refriador —» Separador Trifisico —» Fase Oleosa

—» Fase Aquosa

v
Fase Sélida

Figura 04 - Diagrama de blocos do processo de HTL. Fonte: Autoria propria, 2025.

As etapas metodologicas associadas ao fluxograma sdo importantes porque permitem
organizar a inser¢ao dos dados fundamentais da simulacdo em cada parte do processo. A
caracterizacdo da biomassa define a composi¢do da corrente de alimentagdo, enquanto os
componentes representativos permitem modelar os constituintes da biomassa e os produtos
formados. No reator HTL, sdo inseridos a rede de reacdes e os dados cinéticos, responsaveis
por representar a conversao da biomassa. J4 a definicdo do modelo termodindmico e das
condi¢gdes operacionais garante a correta descri¢do das propriedades das correntes e do
equilibrio de fases. Por fim, as etapas de separagcdo permitem quantificar as correntes de saida
e calcular os rendimentos dos produtos, conectando os dados inseridos no modelo aos resultados

da simulacgdo.

31 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Para caracterizar a biomassa, pode-se diferenciar as espécies de microalgas por meio da
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proporcao de suas composi¢des absolutas de carboidratos, proteinas, lipideos e cinzas, por se
tratar de estruturas representativas da biomassa e por permitirem a analise reacional de espécies
formadas a partir da decomposicao dessas macromoléculas.

Os dados da composi¢ao de carboidratos (C), proteinas (P), lipideos (L) e cinzas para
cada espécie de microalga estdo apresentados na Tabela 02.

Tabela 02 - Caracterizacdo das espécies de microalgas

Espécies C[%] | P[%)] | L [%)] | Cinzas [%] Referéncias
Chlorella sp. 43,00 | 45,00 | 11,00 1,00 Reddy et al. (2016)
Isochrysis sp. 27,70 | 48,26 | 20,65 3,39 Shakya et al. (2015)
Spirulina sp. 15,21 | 68,30 | 8,29 8,20 Tang et al. (2016)

Nannochloropsis sp. 12,00 | 52,00 | 28,00 8,00 Brown et al. (2010)
Pavlova sp. 30,43 | 51,01 | 15,08 3,48 Shakya et al. (2015)

Fonte: Autoria propria, 2025.

Mesmo quando se estudam as mesmas espécies de microalgas, diferencas na
composicdo quimica podem surgir de acordo com cada autor, visto que fatores ambientais,
como luz, temperatura e disponibilidade de nutrientes, sdo fundamentais para o crescimento e
a verifica¢do da proporcao de cada macronutriente presente nas algas. Além disso, os métodos
utilizados para a coleta, o processamento e a analise das amostras podem impactar o resultado
final das analises de caracteriza¢ao (Usman et al., 2024).

Também ¢ possivel representar a biomassa por meio de andlises imediatas e
elementares. A primeira fornece o conteido de umidade, cinzas, materiais volateis € carbono
fixo, enquanto a segunda fornece a composi¢do de elementos como carbono, hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio e enxofre, bem como cinzas e umidade.

Essa ¢ uma estratégia valida quando trabalha-se com modelos de equilibrio e de
rendimento, o que foi descartado nesta pesquisa, visto que busca-se trabalhar com resultados
obtidos através de dados cinéticos, como uma forma de abordar uma estratégia distinta para
modelagem do tema em relagdo a maioria dos estudos disponiveis na literatura. Além disso,
trabalhar com modelos cinéticos no Aspen Plus, potencializa a capacidade de representar
processos reais, nos quais as reagdoes nao atingem o equilibrio quimico, seja por limitagdes de
tempo de residéncia, cinética lenta ou barreiras energéticas, e ainda, permite avaliar melhor o

comportamento das condi¢des de operagdo nos resultados obtidos.
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3.2 COMPOSICAO QUIMICA DAS MICROALGAS

Como nao ¢ possivel representar carboidratos, proteinas, lipideos e cinzas como
estruturas genéricas em softwares de simulacdo, pode-se utilizar uma propor¢ao fixa de
subcomponentes para representar essas macromoléculas.

A Tabela 03 apresenta uma simplificacdo possivel, que pode ser utilizada para

representar, de maneira genérica, a composicdo quimica presente nessas estruturas, em

microalgas.
Tabela 03 - Composi¢ao dos subcomponentes de proteinas e lipideos
Proteina Valor [%] Lipidios Valor [%]
Metionina 2,96 Triglicerideo (Acido Palmitico) 18,97
Fenilalanina 9,28 Triglicerideo (Acido Estearico) 60,86
Prolina 14,80 Triglicerideo (Acido Nonadecanoico) 7,67
Acido aspartico 18,35 1-Hexacoseno 1,81
Glicina 29,81 Fitol 5,78
Serina 7,65 Colesterol 491
Arginina 17,15 - -

Fonte: Autoria propria, 2025.

Além dos subcomponentes presentes na Tabela 03, carboidratos e cinzas sao
representados integralmente, ou seja 100%, como constituidos por celulose (Jayathilake et al.,
2020) e oxido de calcio (CaO) (Gorensek et al., 2019), respectivamente. Essa forma de
representacdo dos subcomponentes torna a modelagem e simulacdo das reagdes viaveis, mesmo
sendo simplificagdes que possam ocasionar erros em relagdo a realidade.

Dessa maneira, a partir da composi¢ao absoluta de carboidratos, proteinas, lipideos e
cinzas presentes na Tabela 02 e da simplificacdo dos subcomponentes na Tabela 03, pode-se
diferenciar cada espécie de microalga, uma vez que as propor¢des dos subcomponentes
permanecem constantes, enquanto as propor¢oes das macromoléculas variam de acordo com
cada espécie de microalga.

De maneira genérica, por meio da Equagao 01, pode-se visualizar o método de célculo
utilizado para determinar a vazao massica de cada subcomponente dos carboidratos, proteinas,

lipideos e cinzas.

Msybcomponente — Mpiomassa seca * Xmacrocomponente * Ysubcomponente (01)
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Onde, Msubcomponente € Mbiomassa seca TEPresentam a vazao massica de um subcomponente
genérico, podendo ser qualquer um derivado das macromoléculas, e da vazdo de entrada
estipulada para a biomassa seca. Enquanto Xmarcrocomponente € Ysubcomponente S€ referem aos valores
percentuais presentes nas Tabelas 02 e 03, respectivamente. No caso dos carboidratos e das

cinzas, 0 Ysubcomponente deve ser considerado 100% para representar a celulose e o 6xido de célcio.

3.3 COMPONENTES UTILIZADOS PARA A MODELAGEM

Uma série de componentes ¢ utilizada para representar a biomassa de microalgas, sua
composi¢ao quimica e os produtos das reagdes envolvidas na liquefagdo hidrotérmica (HTL).
O sistema apresentado nas Tabelas 04, 05, 06 e 07 € composto por 54 componentes, sendo 16
solidos convencionais e 38 compostos convencionais, e foi desenvolvido por Shia & Yu (2023).
Essa abordagem constitui uma estratégia de representagdo dos constituintes da biomassa e dos
principais produtos formados durante a etapa de HTL, os quais sdo organizados de acordo com
a fase em que se encontram: sélida, oleosa, aquosa e gasosa.

Essa forma de representar os produtos da HTL por meio de uma mistura de espécies
quimicas possibilita a comparagao dos resultados do modelo utilizado nessa pesquisa com
dados experimentais € com outras estratégias de modelagem descritas na literatura, conforme
apresentado nas Tabelas 08, 09 e 10. A analise comparativa tem como objetivo verificar a
coeréncia dos componentes representativos selecionados neste modelo com aqueles
efetivamente identificados nas fragdes resultantes do processo, com base em estudos
experimentais, como os de Sudasinghe ef al. (2014), e em outras abordagens de modelagem

propostas por Jones et al. (2014) e Tushar et al. (2024).



Tabela 04 - Componentes representativos da fase solida

Componentes Identificaciao Formula
Celulose [s] CELL CsH1005
Metionina [s] METS CsHoNOS
Fenilalanina [s] PHES CoHoNO
Prolina [s] PROS CsH/NO
Acido Aspértico [s] ASPS C4HsNO;
Glicina [s] GLYS C2H3NO
Serina [s] SERS C3HsNO;
Arginina [s] ARGS CsH12N4O
Tripalmitina [s] TRIC16S Cs1HogOs
Gliceril Triestearato [s] TRIC18S Cs7H11006
Triglicerideo do acido estearico [s] TRIC19S Ces0H11606
1-Hexacoseno [s] HEXS CosHs2
Fitol [s] PHYS C20H400
Colesterol [s] CHOLS C27H460
Oxido de célcio [s] CAO CaO
Carvao [s] CHAR C

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).




Tabela 05 - Componentes representativos da fase oleosa

Componentes Identificaciao Formula
Furfural FUR CsH402
5-HMF HMF CeHsOs
Metionina MET CsHi1NO2S
Fenilalanina PHE CoH11NO2
Prolina PRO CsHoNO>
Glicina GLY C2HsNO2
Pirrolidina PYLI C4HoN
Feniletilamina PHEA CsHiIN
Estireno STYR CsHs
1-Etil-2-pirrolidinona PYLIDIN CsH11NO
1-Metilpirrol METPYR CsH7IN
Indol INDOLE CsH7N
Acido palmitico Cl6 Ci6H3202
Acido estearico C18 Ci8H3602
Acido nonadecanoico C19 C19H3302
Hexadecanamida C16AMIDE Ci6H33NO
Estearamida C18AMIDE CisH37NO
1-Hexacoseno HEX CosHs2
Neofitadieno NEOP CaoHszs
Colesta-3,5-dieno CHOL Co7Haa

Adaptado de Shia & Yu (2023).




Tabela 06 - Componentes representativos da fase aquosa
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Componentes Identificaciao Formula
Glicose GLU CsH1206
Frutose FRU CecH1206

Acido acético AA C2H402

Agua H20 H,O
Acido aspartico ASP C4H7NO4
Serina SER C3H7NOs3
Arginina ARG CsH14N4O2

Amodnia NH3 NH;

Acido glicélico GLYA C2H40s

Acido mélico MALA C4He6Os

Acido piravico PYRA C3H403
Glicerol GLYC C3Hsz03

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).

Tabela 07 - Componentes representativos da fase gasosa

Componentes Identificaciao Formula
Formaldeido FORM CH:O
Dioxido de carbono CO2 CO;
Monoxido de carbono CO CO
Metano CH4 CH4
Hidrogénio H2 Hz
Dio6xido de enxofre SO2 SO2

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).

Na fase oleosa, os componentes presentes na Tabela 05 incluiram uma ampla variedade

de compostos derivados da decomposicao principalmente de lipidios, mas também de proteinas

e carboidratos. Jones et al. (2014) descreveram os componentes utilizados para representar essa

fase em sua metodologia de modelagem, enquanto Sudasinghe et al. (2014) descreveram os

principais produtos obtidos por meio de métodos analiticos, como a espectrometria de massa,

conforme pode-se visualizar pela Tabela 08.



Tabela 08 - Componentes representativos da fase oleosa segundo diferentes autores
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Jones et al. (2014)

Sudasinghe et al. (2014)

1-Etil-2-pirrolidinona

Acido Palmitico

N-Metiltiopirrolidona

Acido Estearico

Etilbenzeno Acido Nonadecanoico
Fenol, 4-metil Prolina
Fenol, 4-etil Glicina
Indol Fenilalanina

Indol, 7-metil-1H-

Derivados de Pirrol

Miristamida Indol
Palmitamida Derivados de Carbazol
Estearamida Feniletilamina
Acido Palmitoleico Hexadecanamida
Acido Palmitico (Acido Hexadecanoico) Estearamida

Acido Oleico -

Naftaleno -

Colesterol -

Aminas Aromaticas

Acido 1,2-Benzenodicarboxilico

Fonte: Adaptado de Jones et al. (2014) e Sudasinghe et al. (2014)

A andlise comparativa entre as composicdes propostas, tanto na Tabela 05, quanto na
Tabela 08, revelam a presenca de diversos compostos idénticos, tais como 1-etil-2-
pirrolidinona, indol, acido palmitico, estearamida e colesterol. Além disso, observa-se
correspondéncia nas principais classes quimicas identificadas em ambas as abordagens, visto
que, no que se refere as amidas, acidos graxos, componentes nitrogenados heterociclicos e
compostos aromaticos, ambas as tabelas incluem espécies com os mesmos grupos funcionais,
embora ndo indénticas, como evidenciado a seguir.

e Amidas Graxas: Estearamida e Hexadecanamida (Tabela 05) / Estearamida,

Miristamida e Palmitamida (Tabela 08 - Jones et al., 2014).

e Acidos Graxos: Acido Palmitico, Acido Estearico e Acido Nonadecanoico (Tabela 05)

/ Acido Palmitico, Acido Palmitoleico e Acido Oleico (Tabela 08 - Jones ef al., 2014).
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e Compostos Nitrogenados Heterociclicos: Indol, 1-Etil-2-Pirrolidinona, Pirrolidina e
1-Metilpirrol (Tabela 05); Indol, 1-Etil-2-Pirrolidinona e seus derivados, como 1H-

Indol, 7-Metil- e N-Metiltiopirrolidona (Tabela 08 - Jones et al., 2014).

e Compostos Aromaticos: Estireno e Feniletilamina (Tabela 05) e Etilbenzeno,

Naftaleno e Aminas Aromaticas (Tabela 08 - Jones et al., 2014).

Relacionado aos 4cidos graxos, nota-se que a presenca do Acido Palmitico, Acido
Estedrico ¢ Acido Nonadecandico, na Tabela 05, tem semelhanca com o abordado por
Sudasinghe et al. (2014), que identifica o Acido Palmitico como um dos principais compostos
do bio-6leo bruto, enquanto o Acido Estearico e o Acido Nonadecanoico pertencem a uma
categoria semelhante de 4cidos de cadeia longa.

Além disso, a Tabela 05 evidencia a presenca de diversos compostos nitrogenados
resultantes da degradacdo de proteinas e Sudasinghe et al. (2014) menciona que aminoacidos
como Prolina, Glicina e Fenilalanina s3o as principais fontes desses compostos.

Derivados de pirrol, como Pirrolidina, 1-Metilpirrol e Indol, presentes na Tabela 05,
correspondem ao Indol e ao Carbazol, evidenciados na Tabela 08. A Feniletilamina também
esta listada, refor¢cando a formag¢ao de varias aminas durante a reacao.

Por fim, a presenga de amidas graxas na Tabela 05, especificamente Hexadecanamida e
Estearamida, se alinha com o exposto por Jones ef al. (2014) e Sudasinghe et al. (2014), que
mencionam a formag¢ao de amidas graxas por meio da reagao de acidos graxos com amodnia em
altas temperaturas.

Outras maneiras de representacao da fase aquosa, estao representadas pela Tabela 09.



Tabela 09 - Componentes representativos da fase aquosa segundo diferentes autores
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Jones et al. (2014)

Sudasinghe ez al. (2014)

Etanol Glicose
Metanol Frutose
Acetona Acido Acético

Acido Formico Acido Glicélico
Acido Acético Acido Malico

Glicerol Acido Pirtivico
Amonia Glicerol
3-Piridinol Acido Aspértico
1-Etil-2-Pirrolidinona Serina
Agua Arginina
N-Metiltiopirrolidona Amonia

Fonte: Adaptado de Jones et al. (2014) e Sudasinghe et al. (2014)

Em comparag¢do com a Tabela 06, a alternativa desenvolvida por Jones et al. (2014),
compartilha compostos, como o 4cido acético, glicerol, amoénia e dgua. No entanto, ha
diferengas fundamentais na complexidade das representagdes. Enquanto os compostos da
Tabela 06 incluem uma variedade maior de acidos carboxilicos, como glicélico, malico e
piravico, Jones et al. (2014) utilizam apenas os acidos formico e acético. Além disso, apenas o
modelo de Shia & Yu (2023) contempla glicose, frutose e aminoacidos, como o acido aspartico,
a serina e a arginina, o que confere uma maior gama de compostos a simulacdo da fracao aquosa,
composta majoritariamente por produtos da degradacao de carboidratos e proteinas.

Comparando com os resultados experimentais de Sudasinghe et al. (2014), verifica-se
que os pequenos compostos listados na Tabela 06, como glicose, frutose, acidos acético,
glicolico, malico e piravico, glicerol e aminoacidos tém correspondéncia direta com os solutos
identificados na fase aquosa de HTL de microalgas. Esses compostos apresentam alta
polaridade e grupos funcionais oxigenados, o que explica sua solubilidade em agua.

A Tabela 10 descreve abordagens distintas de representacdo das espécies presentes na

fase gasosa da liquefagao hidrotérmica.



Tabela 10 - Componentes representativos da fase gasosa segundo diferentes autores

52

Tushar et al. (2024)

Sudasinghe ez al. (2014)

Didéxido de Carbono

Didxido de Carbono

Metano

Metano

Monoxido de Carbono

Monoxido de Carbono

Hidrogénio -

Nitrogénio -

Fonte: Adaptado de Tushar et al. (2024) e Sudasinghe et al. (2014)

A fase gasosa, representada na Tabela 07, ¢ composta por formaldeido, didoxido de
carbono, monoxido de carbono, metano, hidrogénio e diéxido de enxofre. Em comparacao,
observa-se que a abordagem utilizada nesse estudo e os artigos de Tushar ef al. (2024) e
Sudasinghe et al. (2014) compartilham os mesmos gases principais, como CO2, CO, CHa, N2 e
Ha, o que evidencia similaridade na representacao da fase gasosa.

Esses gases sao tipicos produtos da HTL e derivam de reagdes de descarboxilagdo e de
reforma a vapor, sendo o CO: o composto mais abundante, conforme também reportado por
Sudasinghe et al. (2014). A inclusdo de formaldeido e dioxido de enxofre na Tabela 07 fornece
um nivel adicional de detalhamento, permitindo representar tracos gasosos detectados
experimentalmente, ainda que em pequenas quantidades.

Por fim, a fase solida foi representada por 6xido de calcio e carbono, como espécies
indicadoras das cinzas e do hidrocarvao, respectivamente. Tushar et al. (2024), por sua vez,
utilizaram cinzas e carvao, sem especificar a natureza quimica dessas cinzas. Ambos os
modelos apresentam equivaléncia na presenga de hidrocarvao, representado essencialmente por
carbono solido.

A comparac¢ao com os resultados de Sudasinghe et al. (2014) confirma que o modelo
estd de acordo com os principais produtos sélidos observados experimentalmente, embora o
autor identifique as cinzas predominantemente como fosfato de calcio (Cas(PO4)2). Assim, a
adogdo de CaO como composto representativo constitui uma simplifica¢do valida e amplamente
utilizada em modelagens termodinamicas, sem prejuizo da coeréncia fisico-quimica dos
resultados.

3.4 REDE DE REACOES

Para descrever o processo de liquefagao hidrotérmica, € necessario estabelecer uma rede
de reagdes que traduza a decomposicao e a formagao de espécies quimicas ao longo do processo

reacional, como se observa na Tabela 11. Os reagentes e produtos foram representados pelas



53

siglas dos componentes que os compdem, descritos na coluna "identificacdo" das Tabelas 04 a

07.
Tabela 11 - Rede de reagdes para o processo de liquefacao hidrotérmica
Constante
Reagente Produto Reacao de taxa de
reacao
CELL GLU CsH100s5(s0lido) + H20O — CsH120¢6 Kci
GLU FRU C6H1206 — CcH1206 Kc
GLU FUR CsH1206 — CsH40O2 + CH20 + 3 H.O Kcs
GLU HMF CsH1206 — CsHsO3 + 3 H20 Kecs
FRU FUR CsH1206 — CsH40O> + CH20O + 3 H.O Kcs
FRU 5-HMF CsH1206 — CsHeO3 + 3 H20O Kcs
GLU AA CsH1206 — 3 C2H402 Kcs
FRU AA CsH1206 — 3 C2H402 Kcs
HMF AA CsHeOs3 +3 H2O — 3 C2H402 Kcs
FUR AA CsH402 + CH20 + 3 H20 — 3 C2H402 Kcy
HMF CHAR CsHsO3 — 6 C(solido) + 3 H2O Kcs
FUR CHAR CsH40O2 — 5 C(solido) + 2 H20O Kcs
AA CHAR C2H402 — 2 C(s6lido) + 2 H2O Kcs
AA CO2/CO 2 CoH40O2 — CO2 + CH4 +2 CO + Kes
/CH4/H> 2 H»
R\C168 oy Cs1HogOs(s0lido) + 3 H2O — 3 Ci16H3202 K
+ C3HsO3
TRIC1SS Ne Cs7H1100s6(s0lido) + 3 H2O — 3 Ci13H3602 ki
+ C3HsO3
TRIC19S 4o CeoH11606(s6lido) + 3 H>O — 3 Ci9H3302 Kis
+ C3HsO3
C16/NH3 | C16AMIDE Ci6H3202 +NH3 — Ci16H33NO + H2O Kio
C18/NH3 | C18AMIDE Ci1sH3602 +NH3 — Ci1sH37NO + H20 Kr2
HEXS HEX Ca6Hs2(s6lido) — CaeHso K3
PHYS NEOP C20H400(s6lido) — C2oH3s + H20 Kis
CHOLS CHOL C27H460(s6lido) — C27H44 + H2O Kis

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).
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Tabela 11 (continuacao) — Rede de reagdes para o processo de liquefagdo hidrotérmica

METS MET CsHoNOS (s6lido) + H2O — CsH11NO2S Kpi

PHES PHE CoHoNO (s6lido) + H2 O — CoH11NO> Kp1

PROS PRO CsH7NO (so6lido) + H2O — CsHoNO» Kp1

ASPS ASP C4HsNOs3(s6lido) + HoO — C4sH7NOg4 Kp1

GLYS GLY C:H3NO (solido) + H O — C:HsNO- Kp:

SERS SER C3HsNOz (s6lido) + H>O — C3H7NO3 Kpi

ARGS ARG CsH12N40 (s6lido) + H2O — CsH14N4O2 Kpi

PRO PYLI CsHoNO2 — C4HsN + CO» Kp2

PHE PHEA CoH11NO2 — CgHi1N + CO2 Kp2

GLY GLYA C:HsNO:2 + H,O — C;H405 + NH; Kps3

ASP MALA C4H7NO4 + H2O — C4HsOs + NH;s Kps

SER PYRA C3H7NO3 — C53H403 + NH3 Kps
C6H14N4O; + 2 H,O — CsHoNO; + CO2 +

ARG PRO Kp4

3NH3
SER GLY C3H7NO3 — C:HsNO: + CH>0O Kp4
CsH11NO2S + 3 HoO — C:HsNO:2 + 2CH4
MET GLY Kp4
+Hz +SO2 +CH20

PHEA STYR CsHi11N — CgHg + NH3 Kps
CsHoNO> + CoH402 — CsH11NO + H20 +

AA/PRO | PYLIDIN Kep

CO2

GLU/NH; | METPYR | C¢H1206 + NH3 — CsH7N + CO2 + 4 H>O Kcep
CsH 1206 + C4H7NO4 — CgH7N + 2CO2 + 6

GLU/ASP | INDOLE . Kcp

2

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).

Para o desenvolvimento da rede de reacdes da HTL, o processo precisa ser descrito
como uma representacao das reacdes de decomposicdo das espécies nos principais produtos,
incluindo reagdes em que o mesmo componente forma diferentes compostos intermedidrios e
finais.

As reagdes iniciam-se a partir de trés macronutrientes principais: carboidratos, proteinas
e lipidios, de modo que se considerou que os carboidratos sao hidrolisados, dando origem a
monossacarideos como glicose, xilose e galactose, sendo a glicose a mais abundante entre eles.

Dessa forma, para simplificar a modelagem e a representagao das rotas quimicas, a glicose foi
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selecionada como o principal produto da degradagcdo dos carboidratos (Chuntanapum &
Matsumura, 2010; Kabyemela et al., 1999; Sasaki et al., 2000).

Em seguida, a decomposicao sucessiva da glicose leva a formagdao de diversos
compostos intermedidrios e finais, como frutose, furfural e 5-Hidroximetilfurfural, além de
acidos, como o acido acético, e gases variados, como mondxido de carbono, gas carbonico,
hidrogénio, metano e formaldeido. A glicose também ¢ convertida em biocarvao, contribuindo
para a formacao da fragdo sélida do sistema (Chuntanapum & Matsumura, 2010; Kabyemela et
al., 1999; Sasaki et al., 2000).

No caso das proteinas, a modelagem incluiu rotas de decomposicao nas quais a glicina,
0 acido aspartico e a serina sofrem reagdes de desaminagao, formando, respectivamente, acido
glicélico, 4cido malico e acido pirtvico (Sato ef al., 2004).

Ja a prolina ¢ convertida em pirrolidina por descarboxilagdo, ¢ a fenilalanina sofre
decomposi¢do em feniletilamina, que ¢ convertida em estireno apds uma etapa adicional de
descarboxilagao (Changi et al., 2012).

Além disso, a serina também pode se transformar em glicina (Sato et al., 2004),
enquanto a metionina e arginina sdo convertidas, em glicina e prolina, respectivamente.

Em relagdo aos lipidios, considerou-se que os acidos graxos sao liberados pela hidrodlise
dos triglicerideos com agua, podendo reagir com amonia para formar amidas. (Barreiro ef al.,
2015; Brown et al., 2010; Jarvis et al., 2018).

Para os componentes que ndo sofrem reacdes de saponificacdo, assumiu-se que o 1-
hexacoseno seria liberado da fase solida para a fase volatil. J& o fitol e o colesterol sofrem
processos de desidratagdo, formando, respectivamente, neopitadieno e colesta-3,5-dieno,
conforme demonstrado por Changi ef al. (2012) e Hietala & Savage (2015).

Ressalta-se que as cinzas foram consideradas inertes no contexto da modelagem, ou
seja, ndo participantes das reagdes quimicas, apesar de estudos indicarem seu potencial
catalitico (Xu et al., 2019). Entretanto, como os mecanismos envolvidos permanecem pouco
compreendidos, essa participacao foi desconsiderada, evidenciando uma limitagdo e uma
oportunidade para investigagoes futuras (Gorensek et al., 2019).

Outro aspecto fundamental considerado na modelagem foi a inclusdo das reagdes de
Maillard, um mecanismo de formagdo de moléculas de maior peso molecular, que ocorre por
meio de interagdes entre carboidratos e proteina (Qiu et al., 2019). No modelo desenvolvido,
foram incorporadas rotas como a reagao entre glicose e acido aspartico, que forma indol (Biller

& Ross, 2011), a reacdo entre prolina e 4cido acético, que resulta na formagdo de 1-etil-2-
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pirrolidona (Brown ef al., 2010) e a reagdo entre glicose e amodnia, que leva a formagao de 1-
metilpirrol (Valdez et al., 2011).

Dessa forma, a rede de reagdes construida contempla uma representagdo abrangente das
transformagdes quimicas que ocorrem durante o processo de HTL, fundamentada em rotas

descritas na literatura.

3.5 DADOS CINETICOS DAS REACOES

Cada reagao precisa ser descrita através de dados cineticos, uma vez que sao necessarios
para o célculo dos rendimentos dos produtos e consumo de no reator.
A Tabela 12 apresenta os dados cinéticos de cada uma das reagdes abordadas.

Tabela 12 - Dados cinéticos associados as reacdes

Constante de taxa de reacio Fator pré exponencial Energia de ativacio

[-] [J/mol]
Kci 5,63E-01 2352,7
Ke 1,27E-01 16848,6
Kcs 5,99E-02 68737,4
Kcs 5,41E-02 71027,1
Kcs 7,93E-02 14188,8
Kce 4,71E-02 7819,2
Kvi 5,03E-01 6028,6
Kiz 1,60E-01 2947,9
Kis 8,95E-02 32187,0
Kpi 8,39E-01 7994,4
Kp2 7,75E-02 4624.,8
Kps 9,96E-01 265054
Kp4 3,56E-02 19202,8
Kps 6,49E-02 2582,7
Kcep 7,84E-01 18364,9

Fonte: Adaptado de Valdez et al. (2014)
Os parametros cinéticos apresentados na Tabela 12 foram obtidos a partir de correlagdes
descritas na literatura, baseadas em experimentos de liquefacao hidrotérmica conduzidos sob

condicdes laboratoriais. Os resultados foram determinados por meio de regressdo de dados
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experimentais, visando representar com maior precisdo o comportamento das reacdes
envolvidas no processo de liquefagdo hidrotérmica de microalgas. Os experimentos foram
conduzidos em reatores em batelada, em escala de bancada, a partir de trés espécies de
microalgas: Nannochloropsis sp., Chlorella sp. e Scenedesmus sp., em uma faixa de
temperatura de 250 a 400 °C, com tempo de residéncia de 90 min e concentragdo inicial de
solidos de 15% em massa (Valdez et al., 2014). A utilizagdo desses dados na modelagem do
processo reacional pode acarretar erros nos resultados, por se basearem em parametros e
condigdes experimentais distintos daquela proposta, como, por exemplo, o volume ¢ o tipo de
reator.

Esses dados sdo fundamentais para a descricdo correta da velocidade das reagdes
envolvidas no processo de conversao da biomassa. A equacao de Arrhenius, apresentada pela
Equacgao 02, ¢ utilizada para o célculo da constante de taxa de reacdo a partir da energia de
ativacao, do fator pré-exponencial, da temperatura e da constante dos gases ideais.

k =kgy* e_ITb;l (02)

Onde k ¢ a constante de taxa de reacdo, ko € o fator pré-exponencial, e ¢ o nimero de

Euler, E. é a energia de ativagdo, R ¢ a constante dos gases ideais e T ¢ a temperatura.

3.6 MODELOS MATEMATICOS

Modelos matematicos, como o Redlich-Kwong-Soave com fungdo alfa de Boston-
Mathias (RKS-BM), sdo essenciais para o calculo das propriedades termodindmicas dos
componentes inseridos em softwares de simulacdo. Esse modelo ¢ aplicado em simulagdes de
processos quimicos e petroquimicos, sendo utilizado na modelagem de separagdes, como a
destilagdo, na simulagdo de reatores € em sistemas contendo hidrocarbonetos. Ela ¢ uma
modifica¢do da equagdo original de Redlich-Kwong, aprimorada por Soave para melhor ajustar
a dependéncia da pressdao em relagdo a temperatura. A versdo RKS-BM incorpora uma regra de
mistura modificada, proposta por Boston e Mathias, com o objetivo de melhorar a predi¢ao das
propriedades de misturas ndo ideais, como aquelas que contém gases leves em combinac¢ao com
liquidos pesados ou com componentes polares. Em comparagdao com o RKS padrao, o RKS-
BM apresenta melhor desempenho em misturas complexas e maior precisdo em altas pressoes,
sendo uma alternativa eficiente ao modelo Peng-Robinson. Para simulagdes envolvendo gases,
biocombustiveis, hidrocarbonetos leves ou pesados e componentes polares leves, o pacote

computacional mostra-se uma boa escolha para representar com fidelidade o comportamento
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termodinamico do sistema (Shia & Yu, 2023).

3.7 CALCULO DOS RENDIMENTOS E COMPOSICOES EM BASE SECA

Os rendimentos, em base seca, para os produtos da HTL s3o obtidos ao final da etapa

de reacional, e sdo calculados, em base seca, pelas Equagdes 03 a 06.

rhbio—c’)leo (03)

Nbio—6leo =
Mpiomassa seca

_ mégua residual (04)
Nagua residual =
Mpiomassa seca

_ ri‘lgases (05)
rIgases -
Mpiomassa seca
_ Mpjgrocarvao T Mcinzas (06)
Nsolidos =

Mpiomassa seca

J4 a composicdo da corrente de saida do reator, em base seca, pode ser obtida pelas
Equagoes 07 a 10.

r‘hbio—(’)leo (07)

bio—o6leo + mégua residual + mgases + Mpidarocarvio + Meinzas

Chio—sleo =

n-1z§1gua residual (08)

C- . =
agua residual . . . . ]
Mpjo—éleo a mégua residual + mgases + Mpjdrocarvio + Meinzas

C _ Mg ases (09)
gases — . : . ; 5
Mpio—sleo + mégua residual T mgases + Mpigrocarvio T Mcinzas
C _ Mpidrocarvio T Mcinzas (10)
so6lidos —

Mpio—6leo + mégua residual + mgases + Mpidrocarvio + Meinzas

Onde mMbio-sleo bruto, mégla residual, Ii'lgases, Mhidrocarvio € Mecinzas COI‘reSpondem as vazoes
massicas dos principais produtos da HTL, como o bio-6leo bruto, dgua residual, gases,
hidrocarvao e cinzas, respectivamente, enquanto Mbpiomassa seca iNdica a vazdo massica de

biomassa seca na corrente de entrada da simulagdo. Destaca-se que dentro da vazdo de agua
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residual, a 4gua ndo ¢ contabilizada, mantendo os resultados em base seca.
3.8 CALCULO DO ERRO RELATIVO PARA VALIDACAO DOS RESULTADOS
DE RENDIMENTO EM BASE SECA

No processo de validagdao dos resultados obtidos na modelagem da liquefacao
hidrotérmica, foi realizado o calculo do erro relativo entre os rendimentos simulados ¢ valores
encontrados na literatura, por meio de experimentos e através de modelos. Esse procedimento
permite avaliar o grau de concordancia entre o modelo desenvolvido e os resultados reportados,
indicando a confiabilidade das simulag¢des realizadas no software de modelagem. Seu célculo
pode ser obtido em utilizando a Equacao 11.

= 11
In n|*100% (11)

Erroreiativo = s
Onde, n*e 1 indicam os rendimentos de bio-6leo bruto em base seca reportados na
literatura e obtidos através do modelo apresentado neste trabalho.
Vale ressaltar que para este trabalho o erro relativo considerado aceitavel foi arbitrado

como abaixo de 20%.

3.9 CALCULO DO CONSUMO ESPECIFICO DE ENERGIA

No presente trabalho, o consumo especifico de energia foi utilizado como um parametro
de avaliacao do desempenho energético do processo de liquefagdo hidrotérmica modelado. Esse
indicador permite relacionar a quantidade de poténcia fornecida ao processo (em kW) com a
quantidade de bio-6leo bruto obtido (em kg/h), possibilitando a comparagdo entre diferentes
condi¢des operacionais e espécies de microalgas analisadas.

Pfornecida (12)
Consumoespecifico =

Mpio—6leo

Onde Prorneciaa € @ poténcia fornecida ao processo € Mp;,_g100 € @ vazdo massica de

bio-0leo bruto obtida.
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CAPITULO 4 - APLICACAO DO MODELO NO ASPEN PLUS

Para o desenvolvimento de um modelo que traduza o processo de liquefacdo
hidrotérmica, a partir de dados cinéticos, esta pesquisa levou em consideragdo a configuracao
do modelo, segundo o artigo publicado por Shia & Yu (2023). Os autores propdem estratégias
para representar os componentes presentes na biomassa, bem como os produtos intermedidrios
e finais da HTL. Além disso, foi utilizada uma rede de reagdes representativa da decomposi¢ao
da biomassa nos produtos desejados, bem como um método computacional para o calculo de
parametros referentes aos equipamentos ¢ aos balangos de massa e energia ao longo do
fluxograma de processo. O artigo apresentou resultados vinculados a uma simulagdo utilizando
um reator CSTR, com uma tunica espécie de microalga analisada, a Paviova sp., € com
temperatura de operacao de 378,89 °C.

Shia & Yu (2023) destaca que utilizando um reator CSTR a simulacdo ndo converge,
por isso desenvolveram um cddigo computacional (scripf) em MATLAB, baseado em equagdes
diferenciais, para simular a cinética das reagdes do processo, o qual foi vinculada ao Aspen Plus
via ActiveX Server.

Neste trabalho, utilizou-se a metodologia proposta por Shia & Yu, porém empregando
um reator PFR, visto sua utilizacdo em plantas operacionais ao redor do mundo (Arbios, 2025),
para simular o processo de liquefacdo hidrotérmica de microalgas e buscando analisar os
rendimentos dos principais produtos da HTL. Com esse propoésito, foram utilizadas cinco
espécies de microalgas, sendo elas: Chlorella sp., Isochrysis sp., Spirulina sp., Nannochloropsis
sp. € Pavlova sp., as quais foram submetidas ao processo de liquefag@o hidrotérmica, operando
com pressao fixada em 250 bar e com temperaturas de 250 °C, 300 °C, 350 °C e 400 °C.

A Figura 05 apresenta um fluxograma, com as etapas utilizadas para aplicacdo do

modelo no Aspen Plus.

Inserciio dos componentes Inserl;ﬁP das l?rl:!priedades

Fluxograma de processo - representativos da biomassa - ﬁSlCD—lqu[[Ell:ﬂs e #
e dos produtos da HTL termodinimicas dos

componentes

Tnsergiio das reagdes e ) I.n_ser;ao das vazbes Configuracbes es_pel:lﬁcas
Lo massicas dos componentes nos demais
dados cinéticos no bloco . :
do reator na corrente de entrada do blocos/equipamentos (ajuste
Pprocesso de condicbes operacionais)

Figura 05 - Diagrama de blocos para configura¢do do modelo em Aspen Plus. Fonte: Autoria

propria, 2024.
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41 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E TERMODINAMICAS

Apos adicionar, no Aspen Plus, os componentes representativos da biomassa e os
principais produtos da HTL, representados pelas Tabelas 04 a 07, para que o software realize
calculos de balanco de massa e energia em sistemas que envolvem solidos, € necessario fornecer
valores das propriedades dos solidos, como a entalpia de formagao (AHsfrm), a capacidade
calorifica (Cps) e a densidade (ps) dos componentes. Além disso, para compostos nas fases
liquidas e gasosas, sdo necessarias varias propriedades escalares dos componentes puros, que
dependem de parametros escalares. Elas incluem propriedades como a temperatura critica (T¢),
a pressao critica (Pc), o fator critico (Z), o fator acéntrico (®), a energia de Gibbs (AGfm) € a
entalpia de formacdo (AHfm). Também sdo essenciais propriedades dependentes da
temperatura, como a capacidade calorifica dos gases ideais (Cpig), a entalpia de vaporizagao
(AHyap) € a pressao de vapor (Pyap), conforme destacado por Lee ef al. (2021) e Yu et al. (2020).

Para o célculo da densidade dos componentes solidos, o Aspen utiliza valores de volume
molar (Vi) € massa molar (MW) e para complementar as informag¢des necessarias para o
calculo da entalpia de vaporizagdo e pressao de vapor, devem ser fornecidos os valores dos
parametros de entalpia de vaporizagdao no ponto triplo (DHVLTD) e no ponto de ebuli¢do normal
(DHVLWT), assim como os pardmetros para o calculo da Equagdo de Wagner para pressao de vapor
(WAGNER?25), respectivamente.

Dessa forma, os valores inseridos para o calculo das propriedades mencionadas, estao

evidenciados no Anexo A.

42 CONDICOES DE OPERACAO E CONTORNO

As simulacdes realizadas utilizaram, como principais condigdes de operagdo, a pressao
de 250 bar, mantida constante, e quatro cenarios de temperatura distintos no reator PFR: 250
°C, 300 °C, 350 °C e 400 °C, valores dentro dos intervalos propostos por Shia & Yu (2023).
Com o objetivo de promover o controle da temperatura do processo, um trocador de calor foi
utilizado para ajustar a temperatura de entrada dos insumos no reator, enquanto uma bomba foi
empregada para estabelecer a pressdo do sistema. Dessa forma, antes do inicio das simulagdes,
foi possivel ajustar livremente a temperatura da corrente de alimentacdo conforme os valores
definidos anteriormente.

A corrente de entrada do fluxograma de processo foi definida como uma mistura de
biomassa e agua, com vazao total de 400 kg/h e teor de biomassa de 25% em base seca. Dessa

forma, a corrente de alimentagdo ¢ composta por 100 kg/h de componentes representativos da
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biomassa ¢ 300 kg/h de agua, com temperatura e pressdo iniciais de 25 °C e 1 atm,
respectivamente.

A adogao desses valores foi baseada nas condigdes operacionais reportadas por Shia &
Yu (2023), com o objetivo de permitir uma comparacao direta entre os resultados obtidos neste
estudo e aqueles apresentados no modelo de referéncia, constituindo assim uma etapa inicial de
validagdo da modelagem implementada no Aspen Plus. A partir dessa validacao preliminar, o
modelo desenvolvido foi utilizado para realizar analises adicionais, incluindo a simulacao da
liquefagdo hidrotérmica de diferentes espécies de microalgas e a avaliagdo do efeito da
temperatura e do teor de biomassa na corrente de alimentacdo sobre os rendimentos dos
principais produtos.

Nesse contexto, também foram realizadas simulagdes considerando teores massicos de
biomassa na corrente de entrada de 15% e 20%, com o objetivo de analisar a influéncia desse
parametro no desempenho do processo. Nessas condi¢des, a alimentacdo de biomassa no

sistema correspondeu a 60 kg/h e 80 kg/h, respectivamente.

43  FLUXOGRAMA DE PROCESSO

Para a montagem do fluxograma de processo no Aspen Plus, os equipamentos utilizados
foram uma bomba, um aquecedor, um reator PFR, um filtro de sdlidos, um resfriador, uma
valvula redutora de pressdo e um separador flash trifasico, conforme se pode visualizar na

Figura 06.
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Figura 06 - Fluxograma de processo da HTL. Fonte: Autoria Propria, 2025.
Uma bomba (B-1) foi empregada para elevar a pressdo da corrente de alimentacdo,
composta por biomassa e agua, a 250 bar. Em seguida, a corrente pressurizada passou por um
aquecedor (H-1), responsavel por elevar a temperatura para valores entre 250 °C e 400 °C

A mistura aquecida e pressurizada foi direcionada para um reator PFR, denominado
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RHTL-1, com volume de 0,69 m? comprimento de 3,50 m e didmetro de 0,5 m, no qual
ocorreram as reagdes de degradagdo da biomassa. O volume foi estipulado ao analisar a vazao
volumétrica da corrente de entrada e definindo um tempo de residéncia de 60 minutos (Low &
Yee, 2021). O comprimento ¢ o didmetro do reator tubular foram arbitrados e no topico de
“Resultados” ¢ apresentado uma anéalise empirica da variacdo desses parametros e seu efeito na
obtencao dos produtos da HTL.

ApOs a conversao no reator, os produtos passaram por um filtro (F-1), que separou os
solidos da mistura, permitindo a remog¢ao eficiente das cinzas e do hidrocarvao. A fragdo
restante foi conduzida para um resfriador (C-1), cuja fungdo foi reduzir a temperatura da
corrente a 25 °C, enquanto a pressdo foi mantida em 250 bar. Na sequéncia, uma valvula
redutora de pressao (V-1) foi utilizada para a despressurizacao controlada da corrente até 1 atm.

Por fim, a corrente foi encaminhada para um separador trifasico, onde ocorreu a
separagdo fisica dos produtos resultantes do processo: os gases foram direcionados para a
corrente de topo, o bio-6leo bruto foi coletado na corrente intermediaria e a dgua residual,

contendo substancias hidrossoluveis e inorganicas, foi destinada a corrente inferior.
44 CONFIGURACAO DO MODELO NO ASPEN PLUS

Inicialmente, no Aspen Plus, foram configuradas as propriedades do sistema, com a
defini¢ao dos componentes quimicos representativos da biomassa e dos produtos da HTL, bem
como a sele¢do do pacote termodinamico RKS-BM e a inser¢do dos parametros cinéticos
correspondentes. Em seguida, na etapa de simulagdo, definiu-se a corrente de alimentacdo como
uma mistura de biomassa e 4gua, com vazdes e teores massicos variados, sendo a composicao
calculada a partir de dados experimentais da literatura. A corrente de entrada foi condicionada
por meio de uma bomba e de um aquecedor, ajustando pressdo e temperatura antes de sua
alimentacdo em um reator PFR, no qual foram implementadas as reagdes de degradacao da
biomassa sob diferentes temperaturas de operagdo. Apos o reator, os solidos foram separados
por um filtro, enquanto os produtos liquidos e gasosos passaram por etapas de resfriamento,
despressurizacdo e separagdo em um flash trifasico, resultando nas fases gasosa, oleosa e
aquosa. O detalhamento completo da modelagem, dos parametros utilizados e da configuragao

dos blocos esta apresentado no Anexo B desta dissertacao.

45 LIMITACOES DO MODELO

O modelo desenvolvido apresenta algumas limitagdes inerentes as simplificagdes
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adotadas na simulacdo do processo de liquefacdo hidrotérmica. Inicialmente, a biomassa foi
representada por componentes macromoleculares equivalentes, como lipidios, proteinas e
carboidratos, o que permite simplificar a modelagem, mas nao reproduz completamente a
complexidade estrutural e bioquimica da biomassa real.

Além disso, as diferentes espécies de microalgas foram representadas apenas por
variagdes na composicao dessas macromoléculas, mantendo-se a mesma rede de reagdes € 0s
mesmos parametros cinéticos para todas as biomassas analisadas. Dessa forma, o modelo ndo
captura diferencas estruturais ou metabodlicas especificas entre as espécies, mas apenas
variagoes associadas a composicao global da biomassa.

A rede de reacdes exposta neste trabalho, que descreve o processo de descomposicao da
biomassa no reator, ¢ uma limitagao, visto que modelos, como o de Moser et al., 2021,
representam mais de 200 reagdes para descrigao do processo, enquanto o apresentado na Tabela
11 traduz os principais mecanismos reacionais e espécies quimicas envolvidas no processo real.

Outro ponto relevante refere-se aos dados cinéticos utilizados na modelagem, os quais
sdo derivados de experimentos realizados em escala laboratorial, geralmente em reatores de
bancada e em regime de batelada. A aplicagcdo desses pardmetros em um modelo continuo do
tipo PFR representa uma aproximagao do comportamento do processo, podendo nio reproduzir
integralmente as condi¢des hidrodinamicas e operacionais observadas em sistemas continuos
em escala maior.

No que se refere ao reator, foi adotada a representacao de um reator tubular ideal (PFR),
no qual a conversdo depende principalmente do tempo de residéncia e do volume do reator.
Dessa forma, diferentes combinagdes de didmetro e comprimento podem produzir resultados
semelhantes desde que o volume total seja mantido constante. No entanto, em sistemas reais, a
geometria do reator pode influenciar o escoamento, a transferéncia de calor e a distribuicdo de
temperaturas, fatores que nao sdo completamente representados no modelo adotado.

Por fim, o fluxograma utilizado representa uma versao simplificada do processo, nao
incluindo diversas operagdes unitarias presentes em sistemas reais de liquefagao hidrotérmica,
como etapas adicionais de separagdo e purificagdo dos produtos. Em processos experimentais
e industriais, podem ser utilizados separadores multifasicos, unidades de decantagdo e solventes
auxiliares para melhorar a recuperacao do bio-6leo da fase aquosa. A auséncia dessas etapas no

modelo pode influenciar a estimativa dos rendimentos e do desempenho energético do processo.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS

5.1 COMPOSICAO DA CORRENTE DE ENTRADA

A proporcao de componentes definidos na corrente de entrada, no inicio da simulagao,
indica como cada espécie de microalga ¢ diferenciada. Os resultados estdo no Anexo B e
evidenciam os valores de vazdo massica dos componentes representativos utilizados na
modelagem para as espécies de microalgas estudadas, considerando teores massicos de
biomassa de 25%, 20% e 15% na entrada. Os valores foram calculados pela Equagdo 01 e
anexados a corrente de entrada para a realizagdo das simulagdes, conforme exposto nos

capitulos de “Metodologia” e de “Aplicacdo do modelo no Aspen Plus”.

5.2  VALIDACAO DOS RESULTADOS

Para validagdo dos resultados, buscou-se avaliar os rendimentos de bio-6leo bruto, em
base seca, obtidos por meio das simulagdes efetuadas neste trabalho, em comparagao com o
artigo de referéncia e com dados experimentais presentes na literatura. Os resultados das
simulagdes utilizados para validagdo foram aqueles obtidos com condigdes de operagdo e
contorno semelhantes as do artigo de Shia & Yu (2023), ou seja, utilizando 25% de teor massico

de biomassa na corrente de entrada.

5.2.1 Validagao dos rendimentos em base seca

As Tabelas 13 a 17 evidenciam os resultados de rendimento de bio-6leo bruto, sendo
Nexps Nref € M 0s rendimentos de bio-0leo bruto experimental, do artigo de referéncia e desta
dissertagdo, respectivamente. O artigo de referéncia para todos os cenarios foi o de Shia & Yu
(2023), enquanto os resultados experimentais utilizados na comparagdo tém origem em
trabalhos especificos, conforme a espécie de microalga estudada.

Destaca-se que, por esta abordagem estar limitada aos resultados expostos nos materiais
presentes na literatura, buscou-se realizar comparacdes ndo apenas com resultados obtidos em
temperaturas estabelecidas por essa dissertagdo, mas também com outras temperaturas, de
acordo com a disponibilidade de dados.

Portanto, realizaram-se novas simulagdes, de modo que os resultados obtidos fossem
comparados entre si, utilizando-se como métrica os erros relativos entre os valores obtidos neste

trabalho e os valores experimentais disponibilizados por Reddy et al. (2016), Shakya et al.
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(2015), Tang et al. (2016), Brown et al. (2010) e do artigo de referéncia, representados por Eexp
e Erer, respectivamente.
Tabela 13 - Comparacao entre os rendimentos, em base seca, experimentais, de referéncia e

obtidos neste trabalho para a Chlorella sp.

Temperatura | C P L | Cinzas | Nexp* Nref n Eexp Eret
[°C] [%] | [%] | [%] | [%] [%o] [Y%] | [%] | [%] [%o]
250 28,00 | 33,90 | 32,46 | 1593 | 4,25
275 32,00 | 33,82 3240 | 1,25 4,20
43,00 | 45,00 | 11,00 | 1,00
300 32,00 | 33,62 3243 | 1,34 3,54
330 30,00 | 33,21 |32,17| 7,23 3,13
* Reddy et al. (2016) Fonte: Autoria propria, 2025.

Para a Chlorella sp., obteve-se alta similaridade entre resultados simulados e os
rendimentos experimentais, bem como entre os de referéncia, como pode ser observado pelos
erros relativos baixos para as temperaturas consideradas. Apenas para a temperatura de 250 °C,
o rendimento observado pelo modelo desta dissertagdo apresentou um erro relativo
intermediario de 15,93% em relacao ao resultado apresentado por Reddy et al. (2016).

Tabela 14 - Comparacao entre os rendimentos, em base seca, experimentais, de referéncia e

obtidos neste trabalho para a Isochrysis sp.

Temperatura | C P L Cinzas | TNexp™ Nref n Eexp Erer
[°C] [Ye] | [%] | [%] | [%l] [Yo] [%] | [%] | [%] | [%]
250 32,54 42,3 139,19 | 20,43 | 7,35
300 27,70 | 48,26 | 20,65 | 3,39 34,03 | 41,32 | 38,87 | 14,23 | 5,39
350 41,19 | 39,89 | 38,56 | 6,39 | 3,34
* Shakya et al. (2015) Fonte: Autoria propria, 2025.

No caso da Isochrysis sp., também obteve-se boa concordancia com o modelo de
referéncia, mas observou-se uma adequacdo moderada em relagdo aos resultados
experimentais, visualizada pelos erros relativos, que, para as temperaturas de 250 °C e 300 °C,
foram de 20,43% e 14,23%, respectivamente. Os erros foram superiores a 10%, mas
considerados aceitdveis, visto a existéncia de incertezas inerentes ao Aspen Plus e de
simplificagdes adotadas no desenvolvimento do modelo, como a forma de representagao dos
componentes constituintes da biomassa e sua decomposicao através de uma rede de reacdes,
além da utilizacdo de dados cinéticos obtidos por meio de experimentos em escala de bancada

e usando reatores em batelada.
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Tabela 15 - Comparagdo entre os rendimentos, em base seca, experimentais, de referéncia e

obtidos neste trabalho para a Spirulina sp.

Temperatura | C P L | Cinzas | Mexp™ Nref ] Eexp Eref
[°C] [Y0] | [%] | [%] | [%] [Yo] [%] | [%] | [%] | [%l]
260 33,52 | 39,53 | 29,84 | 10,98 | 24,51
280 15,21 | 68,30 | 8,29 | 8,20 31,61 | 38,72 | 30,07 | 4,87 | 22,34
300 21,46 | 37,81 | 29,86 | 39,15 | 21,03
* Tang et al. (2016) Fonte: Autoria propria, 2025.

Para a Spirulina sp., obteve-se baixa similaridade em relagdo ao modelo de referéncia,
mas boa concordancia com os resultados experimentais nas temperaturas de 260 °C e 280 °C,
conforme evidenciado pela Tabela 15. Os desvios relativos (erros) em relagdo aos resultados
do artigo de referéncia estao na casa dos 20% para todas as temperaturas, enquanto os resultados
experimentais apresentaram erros inferiores, de 4,87% e 10,98%. No entanto, para a
temperatura de 300 °C, o erro foi de 39,15%, o que pode ser explicado por uma inconsisténcia
experimental, visto que, se compararmos os resultados experimentais entre si, a 300 °C, o valor
destoou em relag@o aos obtidos nas demais temperaturas.

Tabela 16 - Comparagao entre os rendimentos, em base seca, experimentais, de referéncia e

obtidos neste trabalho para a Nannochloropsis sp.

Temperatura | C P L | Cinzas | mNexp™ Nref n Eexp Eret
[°C] [Y0] | [%] | [%] | [%] [%0] | [%] | [%] | [%] | [%]
250 38,00 | 49,42 | 43,04 | 13,26 | 12,91
300 32,00 | 48,45 | 42,88 | 34,00 | 11,50
12,00 | 52,00 | 28,00 | 8,00
350 43,00 | 47,27 | 42,75 | 0,58 | 9,56
400 40,00 | 44,52 | 46,65 | 16,63 | 4,79
* Brown et al. (2010) Fonte: Autoria propria, 2025.

Os resultados obtidos para Nannochloropsis sp. indicaram boa concordancia com os
rendimentos do modelo de referéncia, porém, em relacao aos resultados experimentais, houve
similaridade apenas na temperatura de 350 °C, na qual se obteve erro de 0,58%. J& para as
temperaturas de 250 °C e 300 °C, o erro foi moderado, na ordem de 13,26% e 16,63%,
respectivamente. No entanto, para a temperatura de 300 °C, o erro de 34% foi expressivo, o que
pode ser explicado pelo mesmo motivo que explica a inconsisténcia observada nos resultados

experimentais da Spirulina sp., em que um valor se destoou dos demais.
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Tabela 17 - Comparagdo entre os rendimentos, em base seca, experimentais, de referéncia e

obtidos neste trabalho para a Paviova sp.

Temperatura | C P L | Cinzas | Nexp™ Nref ] Eexp Eret
[°C] [Y0] | [%] | [%] | [%l] [Yo] [%] | [%] | [%] | [%l]
250 35,52 | 40,06 | 35,42 | 0,28 | 11,58
300 30,43 | 51,01 [ 15,08 | 3,48 37,61 | 39,13 | 3534 | 6,04 | 9,69
350 40,00 | 37,66 | 34,87 | 12,83 | 7,41
* Shakya et al. (2015) Fonte: Autoria propria, 2025.

A Pavilova sp. apresentou boa concordancia tanto com os resultados experimentais
quanto com o modelo de referéncia. Os erros variaram de 0,28% a 12,83%, indicando boa
similaridade do modelo na valida¢ao dos dados.

No geral, ao comparar os resultados da simulagdo com os dados experimentais € com os
valores expostos no artigo de referéncia, percebeu-se que os rendimentos de bio-6leo bruto
simulados ficaram proximos de ambos, na maior parte das espécies e temperaturas
apresentadas. Dessa forma, pode-se considerar que o modelo adaptado pode representar com
sucesso o processo de liquefagao hidrotérmica.

Em relacdo ao modelo de referéncia, para as espécies de microalgas Chlorella sp.,
Isochrysis sp., Nannochloropsis sp. € Pavlova sp. foram obtidos valores baixos de erros
relativos, variando de 3,13% a 12,91%, o que evidencia uma boa estratégia desta dissertacao,
J& que, com a alteragdo do tipo de reator, a simula¢do convergiu no Aspen Plus e os resultados
foram similares. No entanto, para a Spirulina sp., observa-se um alto erro relativo, na casa de
20% para todas as temperaturas em que os resultados foram comparados. Vale destacar que,
mesmo com um erro elevado em relagdo ao modelo de referéncia, os valores obtidos na
simulagdo estiveram proximos aos obtidos experimentalmente por Tang et al. (2016), validando
a nova abordagem de representacao proposta.

Ja em relagdo aos resultados experimentais, para a maioria das espécies e temperaturas,
houve também similaridade nos resultados, principalmente nas espécies Chlorella sp. € Paviova
sp., que apresentaram erros relativos de 0,28% a 15,93%. Para as demais espécies, houve
proximidades na maioria dos resultados expostos, porém, em certas temperaturas, ocorreram
divergéncias significativas. Na temperatura de 300 °C, para a espécie Nannochloropsis sp.
obteve-se um erro relativo de 34%, da mesma forma que, para a espécie Spirulina sp., o erro
relativo foi de 39,15%. Ja para a espécie Isochrysis sp., a temperatura de 250 °C apresentou um
erro relativo alto de 20,43%, que diminuiu com o aumento da temperatura, limitando-se a um

unico valor distante dos resultados experimentais. Fato que pode estar ligado tanto a erros
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inerentes ao modelo e a utilizagdo do Aspen Plus, bem como as simplificacdes no mecanismo
reacional e na representagdo da biomassa no Aspen Plus.

Vale ressaltar que erros relacionados a utilizagdo de dados cinéticos, que foram
derivados de experimentos com reatores em escala de bancada e em batelada podem impactar
os resultados obtidos pelo modelo proposto, bem como todas as limitagdes expostas no topico
4.5 do capitulo 4 “Aplicagdo do modelo no Aspen Plus”.

No geral, os resultados desta dissertagdo mostraram-se alinhados com os objetivos
propostos, ja que foi possivel analisar como as diferentes espécies de microalgas e as variagdes
de temperatura impactam os rendimentos e o tempo de residéncia na formagao dos principais

produtos da HTL, além de validar os dados experimentalmente e em relacdo ao modelo base.

5.2.2 Avaliagdo da geometria do reator utilizado

Como forma de avaliar a geometria do reator tubular utilizado no modelo desenvolvido
no Aspen Plus e averiguar se variagdes em seu didmetro e comprimento impactam os resultados,
foram realizadas trés simulacdes, mantendo-se o volume do reator constante, porém variando
sua geometria. Para isso, a microalga Nannochloropsis sp. foi utilizada e, de maneira arbitréria,
foi submetida no reator as pressoes e temperaturas de 250 bar e 350 °C, respectivamente. A
Figura 06 evidencia os resultados de rendimento, em base seca, através da variagao do diametro
e comprimento do reator, de maneira que:

e Configura¢do 1: Didmetro = 0,5 m e Comprimento = 3,5 m
e Configuragdo 2: Didmetro = 1 m e Comprimento = 0,875 m

e Configuragao 3: Diametro = 0,25 m e Comprimento = 14 m

120
3,00 8.00 8,00
100 12,72 12,72 12,72
s 80
L
o 5443 54,43 54.43
5 60
5
£ a0
=
g
g 20 42,75 42,75 42,75
~
0
Contfiguragao 1 Configuragao 2 Configuracao 3

Bio-Oleo Bruto Agua Residual Gases Solidos

Figura 07 - Variagao dos rendimentos em base seca para diferentes geometrias. Fonte: Autoria

Propria, 2025.
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Como pode-se observar, para as diferentes configuragdes de geometria abordadas os
rendimentos dos produtos da HTL permaneceram constantes, evidenciando que, para as
simulagoes realizadas no Aspen Plus, o didmetro e o comprimento do reator ndo impactam a
formagdo de produtos, uma vez que o volume permanega constante. Isso nos permite arbitrar
essas condicdes, visto que o foco do estudo ¢ a obtengdo de vazdes massicas, composicdes €
rendimentos atrelados a simulagdo. Isso ¢ uma caracteristica do modelo que em situacdes reais
nao ¢ traduzida, visto que a geometria do reator impacta em interagdes hidrodinamicas, trocas
térmicas e a degradacao da biomassa.

Vale ressaltar que a soma dos rendimentos ultrapassa 100% em base seca porque,
durante a liquefagdo hidrotérmica, parte da dgua do meio reacional participa das reacgdes
quimicas, incorporando hidrogénio e oxigénio aos produtos. Esse acréscimo de massa,
proveniente da 4gua e ndo apenas da biomassa original, faz com que os rendimentos aparentes
sejam superiores a 100%, o que nao indica erro de calculo, mas sim uma consequéncia das

transformagdes quimicas envolvidas no processo.

5.3  RENDIMENTO E COMPOSICAO DOS PRODUTOS DA HTL

Os resultados obtidos a partir da simulacdo do processo de liquefagdo hidrotérmica
permitem avaliar como a biomassa de microalgas € convertida e distribuida entre os diferentes
produtos formados ao longo da reacdo. A analise do rendimento € da composicao desses
produtos ¢ fundamental para compreender a eficiéncia do processo, o aproveitamento da
biomassa e o potencial de valorizagdo das fragdes geradas. Dessa forma, esta se¢do apresenta
uma visdo geral do desempenho do processo, servindo de base para a discussao detalhada das

fases oleosa, aquosa, gasosa e solida apresentada na subsecdo seguinte.

5.3.1 Rendimento e composicao das fases oleosa, aquosa, gasosa e solida

Ainda mantendo como base o cenario com 25% de teor massico de biomassa na corrente
de entrada da simulagdo, os rendimentos e a composi¢do dos principais produtos da HTL, em
base seca, foram obtidos ao final do processo reacional no reator PFR e apresentados nas
Tabelas 18 a 22. Os rendimentos foram calculados através das Equagdes 03 a 06, que fornecem
a vazao massica de um determinado produto da HTL em relagdo a vazao de biomassa seca na
entrada do processo, enquanto a composicao da corrente de saida, obtida através das Equacdes
07 a 10, ¢ indicada pelas Figuras 07 a 11, através de seus valores médios nas temperaturas
estudadas, caracterizando a razdo entre a vazdo dos produtos e a soma das vazdes massicas

entre eles na saida do reator, desconsiderando a 4gua. Vale ressaltar que a composi¢ao
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evidenciada pelas Figuras 08 a 12 representam a composicao para a temperatura que apresentou
melhor rendimento de bio-6leo bruto.

Ambas as formas de representacdo foram adotadas porque, ao longo do processo
reacional, parte da 4gua ¢ consumida na formacao dos produtos de interesse, conforme também
observado no artigo de referéncia, o que leva a uma soma de rendimentos superior a 100%.
Assim, a segunda abordagem contribui para uma visdo mais abrangente dos resultados,
indicando a composi¢ao dos produtos em base seca ao final do processo, possibilitando que a
soma entre eles seja igual a 100%.

Tabela 18 - Rendimento em base seca dos produtos da HTL para a Chlorella sp.

Chlorella sp.
Temperatura | Tempo | Bio-6leo bruto Agua residual Gases Solidos
[°C] [min] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo]
250 61,00 32,46 62,36 15,50 1,00
300 52,99 32,43 62,48 15,58 1,00
350 40,90 31,91 64,03 15,53 1,01
400 21,87 29,57 70,17 13,53 1,01

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Figura 08 - Composi¢@o, em base seca, dos produtos da HTL para a Chlorella sp.

a temperatura de 250 °C. Fonte: Autoria Propria, 2025.

Para a Chlorella sp., o rendimento médio de bio-6leo bruto obtido foi de 31,59%, o que
se deve ao seu baixo teor lipidico, de 11,00%. Percebe-se também que, para esta espécie, foi
obtido um alto rendimento médio de 4gua residual, totalizando 64,79%, ja que possui um dos
maiores teores de carboidratos e proteinas (43,00% e 45,00%) entre as espécies estudadas, o

que indica concordancia com o mecanismo reacional, uma vez que sdo macromoléculas que se
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decompdem para a formagao de espécies que englobam essa fase. A fracdo solida obtida foi
baixa, com rendimento médio de 1,01%, devido ao baixo teor de cinzas da biomassa € a
inexpressiva formacao de hidrocarvao ao longo do processo reacional. A fase gasosa apresentou
o maior rendimento médio entre as microalgas avaliadas nesta dissertacao, com 15,04%, o que
pode ser explicado pelo fato de a espécie apresentar o maior teor de carboidratos entre elas,
uma vez que ¢ o unico macronutriente que contribui para a formacgao de substancias dessa fase.

A composicao permite ilustrar como a distribui¢ao da corrente de saida do reator se
comporta, sendo a espécie que apresenta maior composicao de gases ¢ agua residual dentre as
estudadas nesta dissertacao.

Tabela 19 - Rendimento em base seca dos produtos da HTL para a Isochrysis sp.

Isochrysis sp.
Temperatura | Tempo | Bio-6leo bruto Agua residual Gases Solidos
[°C] [min] [Yo] [Yo] [%o] [%o]
250 59,79 39,12 57,59 14,15 3,39
300 51,78 38,87 57,58 14,44 3,39
350 39,56 38,56 58,71 14,20 3,39
400 21,51 36,83 63,16 12,59 3,40

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Figura 09 - Composi¢ao, em base seca, dos produtos da HTL para a Isochrysis sp.

a temperatura de 250 °C. Fonte: Autoria Propria, 2025.
No caso da Isochrysis sp., com uma composicdo lipidica de 20,65%, obteve-se o
segundo melhor rendimento de bio-6leo bruto, com média de 38,35%. Para esta microalga, o
rendimento médio de agua residual obtido foi de 59,26%, ja seu rendimento médio de fragao

solida foi um pouco superior em comparacao com Chlorella sp., totalizando 3,39%, por
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apresentar maior teor de cinzas em relacdo a ela. Além disso, a fase gasosa apresentou
rendimento médio de 13,85%. Da mesma forma que na analise da Chlorella sp., percebe-se
uma relagdo direta entre a composicao dos macronutrientes e a formacdo dos principais
produtos da HTL, condicionada pelo mecanismo reacional.

Ao analisar a composic¢do, a Isochrysis sp. apresentou bom desempenho na producao de
bio-0leo bruto, enquanto os demais produtos apresentaram valores intermedidrios entre as
microalgas abordadas nessa dissertagao.

Tabela 20 - Rendimento em base seca dos produtos da HTL para a Spirulina sp.

Spirulina sp.
Temperatura | Tempo | Bio-6leo bruto | Agua residual Gases Solidos
[°C] [min] [Yo] [Vo] [%o] [o]
250 61,14 29,73 67,29 16,82 8,20
300 52,82 29,86 67,21 17,30 8,20
350 39,91 29,69 67,88 17,17 8,20
400 21,60 28,56 71,07 15,66 8,20

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Figura 10 - Composi¢do, em base seca, dos produtos da HTL para a Spirulina sp.

a temperatura de 300 °C. Fonte: Autoria Prépria, 2025.

Utilizando a Spirulina sp., a simulag@o obteve um rendimento médio de bio-6leo bruto
de 29,46%, o menor entre as espécies estudadas, o que ¢ explicado devido a microalga ser
aquela com menor teor lipidico, com 8,29%. Também se evidencia que a espécie apresentou
um alto rendimento médio de agua residual, totalizando 68,36%, visto que possui 0 maior teor
de proteinas (69,30%), o principal macronutriente formador de espécies que compdem a fase

aquosa. A fragdo solida foi intermedidria entre as microalgas analisadas, com um rendimento
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médio de 8,20%, valor que corresponde majoritariamente as cinzas, visto que a produgdo de
biocarvao foi inexpressiva. Ja a fase gasosa apresentou rendimento médio de 16,74%, o maior
entre as microalgas.

A partir da composi¢do, pode-se observar que, embora apresente os maiores
rendimentos médios de dgua residual e gases, o uso da Spirulina sp. resultou em menor
proporcao dessas fases em relagdo a Chlorella sp., o que pode ser explicado pelo consumo de
agua durante a reacdo, maior para a Spirulina sp.

Tabela 21 - Rendimento em base seca dos produtos da HTL para a Nannochloropsis sp.

Nannochloropsis sp.
Temperatura | Tempo | Bio-6leo bruto | Agua residual Gases Solidos
[°Cl] [min] [Yo] [Vo] [%o] [o]
250 59,15 43,04 53,99 12,43 8,00
300 51,08 42,88 53,88 12,81 8,00
350 38,73 42,75 54,43 12,72 8,00
400 21,12 46,65 57,20 11,54 8,00

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Figura 11 - Composi¢do, em base seca, dos produtos da HTL para a Nannochloropsis sp.

a temperatura de 400 °C. Fonte: Autoria Propria, 2025.
No caso da Nannochloropsis sp., obteve-se o maior rendimento de bio-6leo bruto, com
média de 43,83%, devido ao seu alto perfil lipidico, com 28,00%. Também se evidencia que a
espécie apresentou baixo rendimento médio de dgua residual, de 54,88%, visto que apresenta
valores inferiores aos de proteinas e carboidratos. A fragdo solida foi intermedidria entre as
microalgas analisadas, com rendimento médio de 8,00%, e apresentou producgdo de biocarvao

inexpressiva. Ja para a fase gasosa, apresentou rendimento médio de 12,38%.
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A partir da composi¢do, pode-se observar um comportamento positivo em relacdo ao
teor de bio-6leo bruto, sendo a maior fracdo desse produto entre as espécies analisadas.

Tabela 22 - Rendimento em base seca dos produtos da HTL para a Pavlova sp.

Pavlova sp.
Temperatura | Tempo | Bio-6leo bruto | Agua residual Gases Solidos
[°Cl] [min] [Yo] [o] [%o] [o]
250 60,37 35,42 60,30 15,43 3,48
300 52,33 35,34 60,21 15,69 3,48
350 40,02 34,87 61,44 15,40 3,48
400 21,62 33,03 66,38 13,64 3,49

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Figura 12 - Composi¢do, em base seca, dos produtos da HTL para a Pavlova sp. a temperatura
de 250 °C. Fonte: Autoria Propria, 2025.

O uso da Pavlova sp. resultou em um rendimento médio de bio-6leo bruto de 34,67%,
valor intermedidrio entre os valores obtidos para as espécies abordadas nesta dissertagdo.
Percebe-se, também, que a espécie apresentou um rendimento médio de agua residual de
62,08%, valor significativo em comparacao com as demais. Mais uma vez, a fragao s6lida, com
rendimento médio de 3,48%, apresentou valores inexpressivos de biocarvao e foi composta
majoritariamente por cinzas, que ndo participaram das reacdes. A fase gasosa apresentou,
juntamente com a Chlorella sp., o maior rendimento médio, de 15,04%.

A composi¢do indica que a Paviova sp. caracterizou-se por apresentar teores

intermediarios na maior parte dos produtos da HTL, quando comparada com as outras espécies.
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No geral, ao comparar os resultados expostos para as cinco espécies de microalgas
estudadas, observaram-se comportamentos distintos quanto ao teor de produtos, em fun¢ao das
espécies utilizadas e das temperaturas de operacgao.

Analisando os resultados obtidos para as espécies, percebeu-se uma relagdo direta entre
a composicao lipidica e o rendimento de bio-6leo bruto ao final do processo, o que era esperado,
visto que ¢ o principal componente utilizado na formacao da fase oleosa.

Para todas as simulacdes realizadas, o rendimento de hidrocarvao, presente na fracao
solida ao final do processo reacional, foi inexpressivo, como evidenciado pelos valores dos
residuos solidos, praticamente iguais as porcentagens de cinzas das espécies de microalgas. Isso
evidenciou uma limitagdo da modelagem no célculo da obteng@o desse produto, que deve ser
investigada em estudos futuros.

Em relacdo a temperatura, observou-se que a maioria das espécies apresentou um
rendimento maximo de bio-6leo bruto entre 250 °C e 300 °C, com tendéncia de reduc¢do em
temperaturas mais elevadas. Esse comportamento também esteve presente nos resultados do
modelo de referéncia, o que indica que maiores temperaturas impactam a degradacdo da
biomassa, levando a maior formagao de compostos representativos da fase aquosa. Além disso,
observou-se pouca diferenca entre os rendimentos dos produtos, através da variacdo da
temperatura em uma mesma especie, fato que deve ter ocorrido pela fixagdo do volume do
reator em todas as temperaturas de operagao.

Ja que o volume do reator PFR foi mantido constante ao longo das simulagdes, uma
variagao significativa ocorreu no tempo de residéncia em diferentes temperaturas, de modo que
as temperaturas mais elevadas se mostraram eficazes para reduzir o tempo de residéncia da
mistura no reator. Isso pode ser explicado pelo fato de a temperatura impactar diretamente a
densidade e consequentemente a vazao volumétrica da corrente de entrada da simulagdo, o que

também impacta no tempo de residéncia no reator PFR.

5.3.2 Rendimento das espécies quimicas constituintes dos produtos da HTL

Com o objetivo de especificar os resultados apresentados anteriormente, as Tabelas 23
a 26, evidenciam os rendimentos, em base seca, das espécies quimicas utilizadas para
representacao das fases oleosa, aquosa, gasosa e solida no modelo. Para isso, foi escolhida a
espécie Nannochloropsis sp., que apresentou o melhor rendimento de bio-6leo bruto entre as

estudadas.



Tabela 23 - Rendimento em base seca das espécies representativas da fase oleosa para a

Nannochloropsis sp.

Temperatura [°C] 250 300 350 400
Compostos Rendimentos em base seca [%]
Furfural 0 0 0 0
5-Hidroximetilfurfural 0 0 0 0
Metionina 0,38 0,23 0,38 0,41
Fenilalanina 0 0 0 0
Prolina 0,02 0,02 0,03 0,02
Glicina 0,05 0,03 0,05 0,03
Pirrolidina 8,8 9,1 9,15 8,72
Fenetilamina 0,02 0 0 0
Estireno 3,42 3,42 3,45 3,42
1-Etil-2-pirrolidinona 0 0 0 0
1-Metilpirrol 1,9 2,03 2,06 2,08
Indol 1,52 1,33 1,21 1,08
Acido palmitico 0 0 0 0
Acido estearico 0 0 0 0
Acido nonadecanoico 2,06 2,06 2,06 2,49
Hexadecanamida 5,1 5,04 5,06 5,19
Estearamida 16,43 16,26 16,27 19,67
1-Hexacoseno 0,51 0,51 0,52 0,54
Neofitadieno 1,52 1,52 1,52 1,52
Colesta-3,5-dieno 1,31 1,31 1,32 1,31

Fonte: Autoria Propria, 2025.




Tabela 24 - Rendimento em base seca das espécies representativas da fase aquosa para a

Nannochloropsis sp.
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Temperatura [°C] 250 300 350 400
Compostos Rendimentos em base seca [%]
Glicose 0 0 0 0
Frutose 6,78 6,8 7,1 8,42
Acido acético 0 0 0 0
Acido aspartico 0 0 0 0
Serina 0 0 0 0
Arginina 2,16 1,43 1,3 2,31
Amonia 7,86 8,11 8,18 7,72
Acido glicélico 21,3 21,87 21,73 21,73
Acido mélico 9,37 9,21 9,88 10,35
Acido pirivico 3,38 3,45 3,51 3,56
Glicerol 2,58 2,58 2,48 2,32

Fonte: Autoria Propria, 2025.

Tabela 25 - Rendimento em base seca das espécies representativas da fase gasosa para a

Nannochloropsis sp.

Temperatura [°C] 250 300 350 400
Compostos Rendimentos em base seca [%o]
Diodxido de enxofre 0,59 0,64 0,65 0,58
Diéxido de carbono 11,04 11,33 11,24 10,23
Metano 0,29 0,32 0,33 0,29
Formaldeido 0,5 0,5 0,48 0,43
Monoxido de carbono 0 0 0 0
Hidrogénio 0,02 0,02 0,02 0,02

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela 26 - Rendimento em base seca das espécies representativas da fase solida para a

Nannochloropsis sp.

Temperatura [°C] 250 300 350 400
Compostos Rendimentos em base seca [%]
Hidrocarvao 0,00015 0,0005 0,0013 0,0021

Cinzas 8 8 8 8

Fonte: Autoria Propria, 2025.

Primeiramente, percebe-se que, ao longo das Tabelas 23 a 26, algumas espécies
quimicas apresentam valores de rendimento nulos. Isso ocorre, pois, mesmo sendo
componentes das fases oleosa, aquosa, gasosa e solida, eles representam reagentes e
intermediarios reativos que foram completamente consumidos ao longo do modelo reacional
proposto.

Ademais, ao analisar os rendimentos dos componentes representativos dos produtos da
HTL, percebe-se que, para o bio-6leo bruto, a espécie mais abundante ¢ a estearamida, o que
concorda com o exposto por Sudasinghe ef al. (2014), que classifica esse composto como um
dos principais da fase oleosa.

Em relagdo a 4gua residual, observa-se a forte presenca de acidos organicos e amonia
como as principais espécies representativas dessa fase, da mesma forma que destacado em Jones
etal. (2014). Ja a fase gasosa, mostra-se coerente com a literatura no que diz respeito ao didoxido
de carbono, como sendo o principal gas gerado pelo processo (Sudasinghe et al., 2014).

Finalmente, ao analisar a fragao solida, percebe-se que as cinzas se mostram inertes ao
longo das simulag¢des, conforme o esperado, visto o que foi proposto pelo modelo desenvolvido.
A produgido de hidrocarvao € praticamente inexistente, o que pode ser explicado por limitagdes
do modelo, derivadas da rede de reacdes proposta ou até mesmo dos dados cinéticos utilizados,
uma vez que foram obtidos por meio de experimentos em escala de bancada, com reatores em

batelada e condigdes operacionais e de contorno distintas das utilizadas.

54 INFLUENCIA DO TEOR DE BIOMASSA NA COMPOSICAO DOS
PRODUTOS DA HTL

Para analisar o impacto nos rendimentos dos principais produtos da HTL, através da
variacdo do teor massico de biomassa na corrente de entrada da simulacdo, foram propostos
trés cendrios percentuais: 15%, 20% e 25%. As Figuras 12 a 16 evidenciam os resultados
médios de rendimento, em base seca, dos produtos da HTL, obtidos a partir das espécies de

microalgas estudadas.
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Figura 13 - Composi¢do média, em base seca, dos produtos da HTL de Chlorella sp. por teor
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Figura 14 - Composi¢ao média, em base seca, dos produtos da HTL da Isochrysis sp. por teor
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Figura 15 - Composi¢do média, em base seca, dos produtos da HTL de Spirulina sp. por teor

de biomassa. Fonte: Autoria Prépria, 2025.
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Figura 16 - Composi¢do média, em base seca, dos produtos da HTL da Nannochloropsis sp.

por teor de biomassa. Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Figura 17 - Composi¢dao média, em base seca, dos produtos da HTL da Pavlova sp. , por teor
de biomassa. Fonte: Autoria Propria, 2025.

A variacdo do teor massico de biomassa na corrente de alimentagdo do sistema
influenciou diretamente a distribui¢ao dos produtos formados na liquefacao hidrotérmica. Os
resultados obtidos para os teores de 15%, 20% e 25% evidenciam uma tendéncia de aumento
do rendimento do bio-6leo bruto, dos gases e dos so6lidos com o acréscimo da concentragdo de
biomassa na corrente de entrada e, de forma inversa, observou-se redu¢do da fragdo aquosa.

A medida que o teor de solidos aumenta, ha menor dilui¢do da fase reacional, o que intensifica
as interacdes entre os intermedidrios organicos e reduz o volume relativo de dgua residual,
normalmente rica em compostos oxigenados e nitrogenados soluveis.

No entanto, o aumento do teor de solidos deve ser analisado com cautela, pois
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concentragdes muito elevadas podem elevar a viscosidade da mistura, dificultar o
bombeamento e comprometer a transferéncia de calor no reator, aspectos que impactam o
desempenho operacional do processo, tanto em escala experimental quanto em escala industrial.
Portanto, a analise do impacto da concentracao de sélidos na viscosidade da substancia e suas
consequéncias em equipamentos € no rendimento em processos de producdo em escala de

laboratério e em plantas piloto sdo oportunidades para futuros estudos.

5.5 AVALIACAO DA QUALIDADE DO BIO-OLEO BRUTO PELO DIAGRAMA
DE VAN KREVELEN

A qualidade do bio-6leo bruto obtido no processo de liquefagdo hidrotérmica pode ser
analisada a partir do diagrama de Van Krevelen, que relaciona as razdes atomicas H/C, O/C e
N/C dos diferentes produtos formados. Esse tipo de representacdo permite avaliar o grau de
desoxigenacao, hidrogenacao e desnitrificagdo da biomassa durante o processo, além de indicar

o potencial energético das fracdes produzidas. Os resultados estdo evidenciados através das

Figuras 18 e 19.
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Figura 18 - Diagrama de Van Krevelen para a Nannochloropsis sp. (O/C x H/C). Fonte:
Autoria propria, 2025.
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Figura 19 - Diagrama de Van Krevelen para a Nannochloropsis sp. (N/C x H/C). Fonte:
Autoria propria, 2025.

A partir dos resultados obtidos para a Nannochloropsis sp. € para as fases geradas no
processo (oleosa, aquosa, gasosa e solida), foram construidos diagramas relacionando H/C
versus O/C e H/C versus N/C, conforme apresentado nas Figuras correspondentes. A biomassa
inicial apresenta razao O/C de 0,34, H/C de 1,68 e N/C de 0,17, valores caracteristicos de
biomassa algal rica em lipidios, proteinas e carboidratos.

Observa-se que a fase oleosa, correspondente ao bio-6leo bruto, apresenta reducao
significativa da razdao O/C (0,04) em relacdo a biomassa original, indicando que durante a
liquefacdo hidrotérmica ocorre uma forte remocdo de oxigénio por meio de reagdes de
desidratacdo e descarboxilacdo. Essa reducdo do teor de oxigénio € desejavel, pois esta
associada ao aumento da estabilidade quimica e do poder calorifico do bio-6leo. Além disso, a
razdo H/C aumenta ligeiramente para 1,90, sugerindo a formacdo de compostos mais
hidrogenados, caracteristicos de cadeias hidrocarbonadas presentes em fracdes oleosas.

A razdo N/C da fase oleosa (0,09) também ¢ inferior a da biomassa original, indicando
que parte do nitrogénio presente na biomassa foi transferida para outras fases do processo,
principalmente para a fase aquosa. Esse comportamento € consistente com a decomposi¢ao de
proteinas e a formagao de compostos nitrogenados soliiveis em dgua, como aminas e amidas.
A fase aquosa apresenta os maiores valores de O/C (1,23) e H/C (2,92), além da maior razao
N/C (0,37). Esses resultados indicam que essa fracdo concentra grande parte dos compostos
altamente oxigenados e nitrogenados formados durante a liquefacdo, como alcoois, acidos

orgénicos e derivados nitrogenados soluveis. Esse comportamento explica o deslocamento do
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ponto correspondente a fase aquosa para a regido superior direita do diagrama de Van Krevelen.

Ja a fase gasosa apresenta alta razdo O/C (1,88) e baixa razdao H/C (0,45), o que esta
associado a presenca predominante de gases como CO: e CO, formados principalmente por
reagoes de descarboxilacdo e descarbonilagdo durante a conversao da biomassa.

Por fim, a fase solida (hidrocarvao) apresenta valores proximos de zero para as razdes O/C, H/C
e N/C no conjunto de dados utilizado, o que estd relacionado a simplificagdo adotada na
modelagem da composicao dessa fase no processo simulado.

De forma geral, a anélise do diagrama de Van Krevelen evidencia uma clara trajetéria
de desoxigenacdo da biomassa em direcdo a fase oleosa, indicando que a liquefagdo
hidrotérmica promove a conversdo da biomassa algal em uma fragdo com menor teor de
oxigénio e caracteristicas mais proximas de combustiveis fosseis liquidos. Dessa forma, os
resultados obtidos confirmam que o bio-6leo produzido apresenta melhoria na qualidade
quimica em relagdo a biomassa original, reforcando o potencial da liquefagdo hidrotérmica

como rota para produgdo de biocombustiveis a partir de microalgas.

56 AVALIACAO DO CONSUMO ENERGETICO DO PROCESSO EM
DIFERENTES TEMPERATURAS

Para a realizacdo de uma analise do consumo energético do processo, a microalga
Nannochloropsis sp. foi submetida a simulagcdes com as condi¢des operacionais propostas pela
metodologia desta pesquisa: temperaturas de 250 °C, 300 °C, 350 °C e 400 °C, teor de biomassa
na corrente de entrada de 25% e pressdao de 250 bar. Foi analisado o balango energético dos
equipamentos do processo, de modo a evidenciar a viabilidade de elevar a temperatura, em
fun¢do da produgdo de bio-6leo bruto. A Tabela 27 evidencia a demanda/rejeicdo de poténcia
térmica ou o fornecimento de poténcia elétrica, por equipamento, a medida que a temperatura

do processo reacional € aumentada.
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Tabela 27 - Andlise energética do processo por equipamento e temperatura de reagao

Equipamentos 250 °C 300 °C 350°C 400 °C
Bomba 13,75 kW 13,75 kW 13,75 kW 13,75 kW
Aquecedor 85,24 kW 111,78 kW 145,14 kW 221,76 kW
Reator HTL 46,74 kW 49,34 kW 55,20 kW 61,35 kW
Filtro de so6lidos 0 kW 0 kW 0 kW 0 kW
Resfriador -13320kW | - 133,31 kW | -133,28 kW | - 133,54 kW
Valvula 0 kW 0 kW 0 kW 0 kW
Separador Trifasico -16,40 kW -16,37 kW -16,38 kW -18,01 kW
Poténcia Fornecida 145,73 kW 174,87 kW 214,09 kW 296,86 kW

Fonte: Autoria Propria, 2025.

Primeiramente, destaca-se que valores de poténcia negativos significam rejeicao de
energia nos equipamentos, como o caso do resfriador e do separador trifdsico. Ainda, o valor
de poténcia referente ao reator ¢ a energia necessaria para manter sua temperatura constante ao
longo do processo reacional. Dessa maneira, para o calculo da poténcia fornecida ao processo
foi considerado apenas os valores dos equipamentos bomba, aquecedor e reator HTL.

Vale ressaltar que no processo simulado, antes de a corrente de produtos entrar no
resfriador, a mistura passa por uma valvula. Nessa etapa ocorre uma reducao significativa da
pressdo do sistema, 0 que provoca também uma queda na temperatura da corrente devido ao
efeito de expansdo. Como consequéncia, independentemente da temperatura de operagdo do
reator, a mistura chega ao resfriador em condi¢des térmicas bastante semelhantes. Por esse
motivo, a carga térmica do resfriador permanece praticamente constante em todas as
simulacdes, resultando em valores muito proximos de rejeicdo de energia para as diferentes
condi¢cdes operacionais analisadas.

Os rendimentos de bio-6leo bruto, em base seca, para a Nannochloropsis sp. foram de
43,04%, 42,88%, 42,75% e 46,65%, para as temperaturas de 250 °C, 300 °C, 350 °C e 400 °C,
respectivamente. Como utiliza-se 100 kg/h de biomassa seca na entrada, temos que os
respectivos valores de vazao madssica de bio-6leo bruto, variando com a temperatura, sdo de
43,04 kg/h, 42,88 kg/h, 42,75 kg/h e 46,65 kg/h.

Portanto, divide-se os valores de energia total cedida, presentes na Tabela 27, pelas
vazoes massicas de bio-0leo bruto nas temperaturas estudadas, como evidenciado pela Equagao

12. Assim, foram obtidos os consumos especificos de energia por temperatura de operacao,
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indicados na Tabela 28.

Tabela 28 - Consumos especificos de energia por temperatura de operagdo

Consumo especifico de energia [kWh/kg]

250 °C 300 °C 350°C 400 °C

3,39 4,09 5,00 6,36

Fonte: Autoria Propria, 2025.

O artigo de Yang ef al. (2017) aborda a HTL de microalgas a temperatura de 350 °C.
Nele, foi estimado um consumo total de energia entre 514 kWh e 772 kWh para a produgao de
102 kg de bio-6leo bruto, dependendo da eficiéncia térmica considerada. Isso corresponde a um
consumo especifico entre 5,04 e 7,56 kWh por kg de bio-6leo produzido.

Observa-se que o valor obtido a 350 °C coincide com o limite inferior da faixa reportada
na literatura. Além disso, a ordem de grandeza dos resultados foi semelhante, o que indica boa
concordancia entre os resultados deste trabalho e os dados publicados, refor¢ando a consisténcia
do balanco energético adotado na modelagem.

Além disso, verifica-se uma tendéncia de aumento do consumo especifico de energia
com a elevacdo da temperatura de reagdo. Esse comportamento ¢ esperado, uma vez que
temperaturas mais altas exigem maior aporte térmico, principalmente no aquecedor, que
representa a principal parcela do consumo energético do processo. Assim, os resultados indicam
a existéncia de uma faixa otima de temperatura sob o ponto de vista energético, na qual o
aumento do rendimento de bio-6leo ndo compensa o acréscimo no consumo de energia, sendo
recomendadas andalises complementares, como estudos exergéticos e de recuperagdo térmica,

para defini¢do mais precisa das condigdes operacionais ideais.
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CAPITULO 6 - CONCLUSAO

Esta dissertacdo surgiu da necessidade de buscar alternativas para a producao de
biocombustiveis, a partir de sistemas sustentaveis que integrem processos, especialmente em
setores industriais poluentes, como o siderurgico e o de cimento. Nesse cenario, a liquefagdo
hidrotérmica de microalgas cultivadas a partir do CO- capturado em processos industriais surge
como uma estratégia promissora. Assim, visando avaliar o desempenho desse processo, foi
realizada a modelagem da HTL no software Aspen Plus, utilizando uma abordagem cinética
baseada na decomposi¢do dos principais componentes da biomassa, como carboidratos,
proteinas, lipidios e cinzas, em bio-6leo bruto, gases, a4gua residual e hidrocarvao.

O objetivo deste estudo foi simular a liquefagao hidrotérmica de diferentes espécies de
microalgas, analisando o impacto das varia¢des de temperatura ¢ da composi¢do da biomassa
sobre os rendimentos dos principais produtos. Ainda, buscou-se comparar os resultados obtidos
com um modelo de referéncia, utilizado como base para a modelagem, e com dados
experimentais encontrados na literatura, o que garante a validagdo e a aplicabilidade dos
resultados.

As simulag¢des consideraram a HTL de cinco espécies de microalgas, Chlorella sp.,
Isochrysis sp., Spirulina sp., Nannochloropsis sp. e Pavlova sp., em quatro faixas de
temperatura: 250 °C, 300 °C, 350 °C e 400 °C, sob pressao constante de 250 bar. De modo
geral, as espécies com maior teor lipidico apresentaram os maiores rendimentos de bio-6leo
bruto, destacando-se a Nannochloropsis sp., que apresentou o rendimento médio de 43,83%,
seguida pela Isochrysis sp., com 38,35%, e pela Paviova sp., que obteve rendimento de 34,66%.
Ja a Chlorella sp. alcangou um rendimento médio de 31,59%, enquanto a Spirulina sp.
apresentou o menor valor entre as espécies analisadas, com 29,46%, o que pode ser explicado
pela baixa fragdo lipidica e pela predominancia de proteinas e carboidratos em sua composicao.
Essa analise permite que, em um processo em escala comercial, as melhores espécies de
microalgas sejam escolhidas como insumo, dependendo do produto de interesse que se deseja
obter.

O tempo de residéncia mostrou-se inversamente proporcional a temperatura, o que era
esperado, visto que o volume do reator foi fixado em 0,69 m? em todas as simulagdes ¢ a
temperatura tem impacto direto na densidade da corrente de entrada do reator, alterando
consequentemente sua vazao volumétrica.

Em relacdo a validagdo dos resultados, a comparagao entre os resultados simulados, os

dados experimentais e o0 modelo de referéncia, de modo geral, indicou concordancia para a
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maioria das espécies e condi¢cdes operacionais analisadas. Algumas inconsisténcias foram
encontradas, o que pode estar relacionado a erros intrinsecos ao Aspen Plus, simplificagdes
realizadas na modelagem do processo ou até mesmo incertezas relacionadas aos experimentos
com os quais os valores obtidos foram comparados.

Para a Chlorella sp., Isochrysis sp., Nannochloropsis sp. € Pavlova sp., os erros relativos
ao modelo de referéncia variaram de 3,13% a 12,91%, comprovando a similaridade da
adaptacao ao modelo. Apenas para a espécie Spirulina sp. foram observadas discrepancias, com
erros acima de 20%.

Em relagdo aos dados experimentais, os menores erros relativos ocorreram para a
Chlorella sp. e Pavlova sp., que apresentaram valores entre 0,28% e 15,93%. Contudo,
ocorreram algumas divergéncias para a Nannochloropsis sp. e Spirulina sp., que registraram
erros elevados, de 34% e 39,15%, respectivamente, a 300 °C, sugerindo possiveis
inconsisténcias experimentais, pela discrepancia com os demais resultados em outras
temperaturas. Ja para Isochrysis sp., o erro mais expressivo foi de 20,43% a 250 °C, reduzindo-
se com o aumento da temperatura.

Além da influéncia da composi¢do da biomassa, a variacao do teor massico de so6lidos
na corrente de alimentagdo mostrou-se um parametro relevante na distribuicao dos produtos da
HTL. O aumento da concentragdo de biomassa na alimentacdo resultou em maiores
rendimentos de bio-0leo bruto, gases e solidos, acompanhado de reducdo da fracdo aquosa,
comportamento associado a menor dilui¢do do meio reacional e a intensificagdo das interagdes
entre intermedidrios organicos. Entretanto, concentragdes mais elevadas de so6lidos podem
aumentar significativamente a viscosidade da mistura, impactando negativamente o
bombeamento, a transferéncia de calor e o desempenho operacional do processo, o que indica
a necessidade de um compromisso entre ganhos de rendimento e viabilidade operacional.

Do ponto de vista energético, a analise realizada para a microalga Nannochloropsis sp.
evidenciou que o aumento da temperatura de reagdo implica maior consumo especifico de
energia por unidade de bio-6leo bruto produzido, principalmente devido a elevagdo da demanda
térmica do aquecedor, que representa a parcela mais significativa do consumo energético do
processo. Para as temperaturas de 250 °C, 300 °C, 350 °C e 400 °C, os consumos especificos
calculados foram de 3,39, 4,09, 5,00 ¢ 5,70 kWh/kg de bio-6leo bruto, respectivamente,
indicando uma tendéncia clara de aumento do investimento energético com a elevagdo da
temperatura.

Os valores obtidos mostraram-se consistentes com dados reportados na literatura, como

os apresentados por Yang et al. (2017), que indicam consumos energéticos da ordem de 5,04 a
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7,56 kWh/kg de bio-6leo bruto, refor¢ando a confiabilidade da modelagem desenvolvida, uma
vez que os resultados encontrados neste trabalho se assemelham em ordem de gradeza. Dessa
forma, os resultados permitem afirmar que existe uma condi¢ao 6tima de operagdo, a 250°C,
do ponto de vista energético, na qual se estabelece um equilibrio entre a maximizagao da
producdo de bio-6leo bruto e a minimizagdo do consumo de energia do processo.

Dessa forma, pode-se afirmar que os objetivos foram alcangados, permitindo ndo apenas
compreender o comportamento do processo de HTL em diferentes espécies de microalgas, mas
também validar o modelo frente a dados experimentais € a um modelo consolidado,
assegurando sua confiabilidade para estudos futuros e para o desenvolvimento de plantas piloto.

Por fim, espera-se que os resultados apresentados sirvam de base para futuras pesquisas
e estimulem a implementacdo de tecnologias de conversdo de biomassa em larga escala,
colaborando para a descarbonizacao e seguranga energética, ao transformar residuos e emissoes
em recursos para um modelo energético mais eficiente.

Como perspectivas para trabalhos futuros, destacam-se a realizacdo de analises
exergéticas, a avaliagdo do impacto da viscosidade da mistura em diferentes teores de solidos e
suas implicacdes no desempenho de equipamentos, bem como estudos mais detalhados de
recuperagdo térmica ao longo do processo. Adicionalmente, torna-se fundamental a
incorporagdo de uma analise econdmica abrangente, contemplando custos de investimento,
custos operacionais, estratégias de integracdo energética e possiveis receitas associadas a
valorizacao de coprodutos e a mitigacao de emissdes de CO-. Essas andlises sdo essenciais para
o aprimoramento da viabilidade energética e econdmica da liquefagdo hidrotérmica de

microalgas em escala industrial.
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ANEXO A — DADOS DE PARAMETROS TERMODINAMICOS

Tabela A1 — Entalpia de formacao dos solidos (AHsform)
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Componentes AHsform [kJ/mol]
CELL -1019
METS -290,94
PHES -180,26
PROS -227,2
ASPS -686,67
GLYS -241,46
SERS -445,57
ARGS -334,42

TRIC16S -2065,59
TRIC18S -2203,38
TRIC19S -2272,27
HEXS -625,1
PHYS -624,73
CHOLS -726,92
CAO -635,09
CHAR 0

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).




Tabela A2 — Capacidade calorifica dos solidos (Cps)
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Cps [kJ/kmol.K]

Componentes 1 2 3 4 5 6 7
CELL -1,5328 | 0,67527 0 0 0 298,15 | 1000
METS -6,466 0,826 0,004 |-4,81E-05| 1,17E-07 | 298,15 | 1000
PHES -9,515 1,208 -0,006 | 1,93E-05 | -2,28E-08 | 298,15 | 1000
PROS -10,764 1,04 -0,006 | 2,01E-05 | -2,50E-08 | 298,15 | 1000
ASPS -11,858 0,968 -0,003 | 4,77E-06 0 298,15 | 1000
GLYS -9,348 0,569 -0,002 | 2,82E-06 0 298,15 | 1000
SERS -9,766 0,802 -0,002 | 4,03E-06 | -7,76E-10| 298,15 | 1000
ARGS -47,67 0,887 | -4,92E-04 | 5,02E-07 0 298,15 | 1000

TRIC16S -249,318 | 16,336 -0,123 | 5,07E-04 | -6,71E-07 | 298,15 | 1000
TRICI8S -275,309 | 18,038 -0,136 | 5,59E-04 | -7,41E-07 | 298,15 | 1000
TRIC19S -288,304 18,89 -0,142 | 5,86E-04 | -7,76E-07 | 298,15 | 1000
HEXS 7.8 0,793 0 0 0 298,15 | 1000
PHYS -92,984 4,704 -0,021 | 4,07E-05 0 298,15 | 1000
CHOLS 8,9565 1,943 | -2,00E-04 0 0 298,15 | 1000
CAO 47,25 0,007 | -5,67E-07 0 0 298,15 | 1000
CHAR -0,137 0,006 1,37E-04 | -2,08E-07 0 298,15 | 1000

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).




Tabela A3 — Volume molar dos sélidos (Vi)
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Vm [kmol/m?]

Componentes 1 2 3 4 S 6 7
CELL 9,374 0 0 0 0 298,15 1000
METS 2,454 0 0 0 0 298,15 1000
PHES 8,697 0 0 0 0 298,15 1000
PROS 3,316 0 0 0 0 298,15 1000
ASPS 2,798 0 0 0 0 298,15 1000
GLYS 29,31 -0,004 0 0 0 298,15 1000
SERS 17,776 0 0 0 0 298,15 1000
ARGS 2,062 0 0 0 0 298,15 1000

TRIC16S 0,399 0 0 0 0 298,15 1000
TRIC18S 0,361 0 0 0 0 298,15 1000
TRIC19S 0,345 0 0 0 0 298,15 1000
HEXS 2,771 -0,001 0 0 0 298,15 1000
PHYS 1,086 0 0 0 0 298,15 1000
CHOLS 2,76 0 0 0 0 298,15 1000
CAO 58,805 0 0 0 0 298,15 1000
CHAR 187,33 0 0 0 0 298,15 1000

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).




Tabela A4 — Massa molecular (MW)
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Componentes MW |[g/mol]
CELL 162,14
METS 131,19
PHES 147,17
PROS 97,11
ASPS 115,09
GLYS 57,05
SERS 87,08
ARGS 156,18

TRIC16S 807,31
TRIC18S 891,47
TRIC19S 933,55
HEXS 364,69
PHYS 296,53
CHOLS 386,65
CAO 56,08
CHAR 12,01

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).




Tabela A5 — Propriedades escalares dos fluidos puros
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Componentes Te P. Z. Ve 0} AHform AGform
[°C] [bar] | [-] [cc/mol] [-] [kJ/kmol] | [kJ/kmol]
GLU 481,85 | 48,20 | 0,32 | 414,00 2,39 -1089000 -855400
FRU 792,85 | 64,31 | 0,18 | 478,63 0,02 -252398 -196021
FUR 397,00 | 56,60 | 0,26 | 252,00 0,37 -151000 -102800
HMF 521,75 | 49,50 | 0,25 | 334,00 0,67 -302300 -204800
FORM 146,85 | 65,90 | 0,16 85,10 0,17 -108600 -102600
AA 318,80 | 57,86 | 0,21 177,00 0,47 -432800 -374600
CO2 31,06 | 73,83 | 0,27 94,00 0,22 -393510 -394370
CcO -140,23 | 34,99 | 0,30 94,40 0,05 -110530 -137150
CH4 -82,59 | 45,99 | 0,29 98,60 0,01 -74520 -50490
H2 -239,96 | 13,13 | 0,31 64,15 -0,22 0 0
H20 373,95 | 220,6 | 0,23 55,95 0,34 -241818 -228572
MET 551,88 | 42,89 | 0,26 | 416,50 0,88 -451031 -61040
PHE 580,85 | 34,70 | 0,25 | 506,00 0,85 -312900 -139200
PRO 478,96 | 50,73 | 0,26 | 317,50 0,66 -387584 -54560
ASP 602,70 | 54,15 | 0,25 | 330,50 1,21 -190580 -153103
GLY 747,85 | 67,40 | 0,19 | 234,00 0,69 -392100 -300100
SER 503,42 | 62,99 | 0,26 | 269,50 1,27 -138349 -105651
ARG 1053,92 | 41,91 | 0,31 | 642,72 0,61 -48567 18912
SO2 157,60 | 78,84 | 0,27 | 122,00 0,25 -296840 -300120
NH3 132,50 | 112,8 | 0,24 72,47 0,25 -45898 -16400
META 156,90 | 74,60 | 0,32 | 154,00 0,28 -22970 32070
PYLI 295,40 | 56,10 | 0,30 | 249,00 0,27 -3600 114700
PHEA 399,85 | 36,25 | 0,27 | 412,90 0,52 69080 204476
GLYA 342,85 | 73,10 | 0,25 177,00 1,06 -585000 -507000
MALA 507,85 | 50,70 | 0,26 | 331,00 1,53 -951900 -809600
PYRA 361,37 | 56,5 | 0,26 | 239,00 0,67 -529600 -460100
STYR 362,85 | 38,4 | 0,26 | 352,00 0,30 147400 213900
PYLIDIN 462,95 | 43,58 | 0,26 | 364,00 0,41 -229600 -46700
METPYR 336,85 | 47,70 | 0,27 | 283,00 0,21 103100 184800

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).



Tabela A5 (continuagdo) — Propriedades escalares dos fluidos puros
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INDOLE 516,85 | 43,00 | 0,28 | 431,00 0,38 156600 237300
Cl6 511,85 | 14,90 | 0,23 | 1015,00 0,99 -723000 -260000
C18 529,85 | 13,3 | 0,23 | 1140,00 1,04 -764000 -244000
C19 507,95 | 10,84 | 0,22 | 1310,00 0,86 -741900 -224900

GLYC 576,85 | 75,00 | 0,28 | 264,00 0,51 -577900 -447100
C16AMIDE | 529,85 | 15,47 | 0,23 966,5 1,11 -522710 21370
CI8AMIDE | 602,85 | 13,97 | 0,21 1078,5 0,65 -563870 38210

HEX 554,15 | 9,64 | 0,25 | 1750,00 1,08 -454400 252400
NEOP 557,42 11 0,18 | 1099,50 0,69 -63853 64419
CHOL 811,01 | 10,62 | 0,15 | 1289,50 0,68 -65652 90277

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).
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Tabela A6 — Capacidade calorifica dos gases ideais (Cpig)

CriG [cal/mol.K]

Componentes 1 2 3 4 S 6 7
GLU 41,02 91,96 2009,00 86,06 831,60 25 726,85
FUR 11,30 4736 1040,60 26,03 472,60 | -173,15 | 1226,85
HMF 24,37 56,38 808,51 4428 | 3405,60 | 25,00 1226,85

FORM 8,00 11,80 1928,00 7,10 965,04 25,00 1226,85
AA 9,60 32,66 1262,00 16,73 569,70 | -223,15 | 1226,85
CO2 7,01 8,25 1428,00 6,31 588,00 | -223,15 | 4726,85
CO 6,95 2,10 3085,10 2,02 1538,20 | -213,15 | 1226,85
CH4 7,95 19,09 2086,90 9,94 991,96 | -223,15 | 1226,85
H2 6,60 2,28 2466,00 0,90 567,60 | -23,15 1226,85
H20 7,97 6,40 2610,50 2,12 1169,00 | -173,15 | 2000,00
PHE 30,82 89,39 1371,60 59,09 | 651,40 | 25,00 926,85
GLY 13,99 35,23 1308,40 21,60 588,26 25,00 926,85
SO2 7,97 6,18 932,80 2,60 423770 | -173,15 | 1226,85
NH3 7,98 11,70 2036,00 5,39 882,00 | -173,15 | 1226,85
META 9,79 25,27 1708,00 16,33 735,00 | -123,15 | 1226,85
PYLI 12,69 65,08 1730,70 47,98 793,40 | -73,15 1226,85
GLYA 16,39 34,30 2121,00 27,25 874,00 25,00 1227,00
MALA 14,90 61,06 1167,80 48,51 486,96 25,00 1226,85
PYRA 13,77 37,51 1302,20 25,86 582,01 25,00 926,85
STYR 21,33 51,36 772,00 23,86 | 2442,00 | -173,15 | 1226,85
PYLIDIN 28,99 59,60 810,49 44,71 | 2884,20 | 25,00 1226,85
METPYR 12,86 58,08 1514,30 40,89 | 683,41 | -73,15 1226,85
INDOLE 14,68 74,35 1427,40 55,19 | 648,20 | -73,15 1226,85
Clé6 68,01 206,59 | 1687,80 | 14595 | 767,35 25,00 1226,85
C18 77,91 226,26 | 1626,00 | 153,23 | 743,10 25,00 1226,85
C19 86,80 167,95 802,66 101,91 | 2443,30 | 25,00 1226,85
GLYC 23,05 36,27 821,20 43,66 | 3272,00 | 25,00 927,00
HEX 107,81 324,69 | 1713,70 | 224,43 | 779,28 25 1226,85

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).



Tabela A7 — Entalpia de vaporizagdo (AHyap)
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AHyvap [cal/mol]

Componentes 1 2 3 4 S 6 7
GLU 101163,20 2,40 -2,32 0,43 0 146,00 481,85
FUR 18002,53 1,50 -2,22 1,19 0 -36,50 397,00
HMF 24510,37 0,45 0,06 -0,12 0 32,30 521,75

FORM 7063,87 0,10 0,28 0,00 0 -118,00 146,85
AA 14635,28 3,68 -6,19 2,98 0 16,66 318,80
CO2 5190,12 0,38 -0,43 0,42 0 -56,57 31,06
CO 2050,49 0,49 -0,33 0,22 0 -205,02 | -140,23
CH4 2434,80 0,26 -0,15 0,22 0 -182,46 -82,59
H2 241,88 0,70 -1,82 1,45 0 -259,20 | -239,96
H20 13518,68 0,61 -0,63 0,40 0 0,01 373,95
PHE 29879,62 0,56 -0,22 0,05 0 283,00 580,85
GLY 30292,83 0,33 0,18 -0,15 0 236,25 747,85
ARG 46823,40 1,59 -1,49 0,43 0 320,78 1043,38
SO2 6797,55 -0,25 0,62 -0,02 0 -75,48 157,60
NH3 7529,14 0,39 -0,23 0,23 0 -77,74 132,50
META 10230,73 0,91 -0,93 0,48 0 -93,46 156,90
PYLI 14375,18 1,08 -1,06 0,45 0 -57,84 295,40
GLYA 50855,07 2,90 -3,45 1,15 0 79,50 342,85
MALA 59656,54 1,84 -1,85 0,50 0 130,00 507,85
PYRA 16761,97 0,92 -1,23 0,60 0 13,60 361,37
STYR 20638,44 1,89 -2,19 0,81 0 -30,61 362,85
PYLIDIN 23195,28 1,81 -2,16 0,76 0 -6,45 462,95
METPYR 14622,62 0,83 -0,55 0,20 0 -56,24 336,85
INDOLE 16907,42 0,12 0,39 -0,13 0 53,00 516,85
Cl6 33772,81 -0,21 2,07 -1,48 0 62,51 511,85
C18 33178,08 -0,89 3,64 -2,44 0 69,60 529,85
C19 34795,07 1,36 -1,77 0,94 0 39,00 507,95
GLYC 29115,31 1,10 -1,41 0,91 0 18,18 576,85
HEX 38733,64 0,96 -0,62 0,06 0 51,30 554,15

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).
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Tabela A8 — Parametro adicional para o calculo da entalpia de vaporizagdo (DHVLTD)

DHVLTD [cal/mol]
Componentes 1 2 3 4 5 6 7 8
FRU 9,67 | 095 | -1,51 | 096 | 792,85 4 -68,15 | 792,85
PHEA 9,70 | 0,20 | 0,30 | -0,14 | 399,85 4 1,85 376,15
C16AMIDE 11,01 | 1,87 | -1,22 | -0,11 | 529.85 4 104,55 | 529,85
C18AMIDE 10,52 | 1,59 | -1,69 | 0,61 | 602,85 4 107,05 | 602,85

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).
Tabela A9 — Parametro adicional para o calculo da entalpia de vaporizagdo (DHVLWT)

DHVLWT [cal/mol]

Componentes 1 2 3 4 5
MET 16690,61 327,03 0,41 -0,51 -33,08
PRO 13696,85 249,99 0,42 -0,36 -63,89
ASP 20971,75 380,88 0,39 -0,71 -11,54
SER 19140,00 304,67 0,39 -0,73 -42,02

NEOP 13548,71 383,25 0,42 -0,58 -10,59
CHOL 17570,25 585,88 0,42 -0,59 70,46

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).
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Tabela A10 — Pressdo de vapor (Pyap)

Pvap [bar]

Componentes | 1 2 3| 4 S 6 7 8 9
GLU 249,81 | -31423,00| O 0 | -31,01 |6,24E-18| 6 | 146,00 | 481,85
FUR 83,06 | -8372,10 | O 0 |-11,13 |8,82E-03| 1 -36,50 | 397,00
HMF 86,29 [-12992,00| O 0 -9,96 |1,80E-18| 6 32,30 521,75

FORM 37,85 | -384790 | 0O 0 -4,10 |4,64E-17| 6 | -118,00 | 146,85
AA 41,76 | -6304,50 | O 0 -4,30 | 8,89E-18| 6 16,66 318,80
CO2 35,50 | -2839,00 | 0O 0 -3,86 |2,81E-16| 6 | -56,57 31,06
CO 34,19 | -1076,60 | O 0 -4,88 |7,57E-05| 2 | -205,00 | -140,23
CH4 27,69 | -132440 | O 0 -344 |3,10E-05| 2 | -182,46 | -82,59
H2 1,18 -94,90 0 0 1,11 |3,29E-04| 2 | -259,20 | -239,96
H20 62,14 | -7258,20 | O 0 -7,30 |4,17E-06| 2 0,01 373,95
MET 105,11 [ -15870,30| O 0 | -12,31 |1,69E-18| 6 | 327,03 | 551,88
PHE 102,16 | -16031,00| O 0 | -11,91 |1,34E-18| 6 | 283,00 | 580,85
PRO 83,23 [ -12049,60| O 0 -9,62 |2,46E-18| 6 | 249,99 | 478,96
ASP 140,14 | -21347,00| O 0 |-16,60 | 1,50E-18| 6 | 380,88 | 602,70
GLY 88,97 |-16738,00| 0 0 -9,93 |4,01E-19| 6 | 236,25 | 747,85
SER 143,25 | -19516,00| 0O 0 | -17,23 |3,18E-18| 6 | 304,67 | 503,42
ARG 145,43 | -20370,90 | 0O 0 | -16,17 | 1,76E-10(3,31| 320,78 | 1043,38
SO2 35,85 | -4084,50 | 0O 0 -3,65 |1,80E-17| 6 | -75.48 | 157,60
NH3 78,97 | -4669,70 | 0O 0 |-11,61 |1,72E-02| 1 -77,74 | 132,50

META 63,69 | -5082,80 | 0 0 -8,09 |8, 11E-06| 2 | -93,46 | 156,90

PYLI 73,68 | -6977,70 | 0O 0 -9,35 |6,03E-06| 2 | -57,84 | 295,40

GLYA 195,62 | -16636,00 | 0O 0 | -26,37 |1,33E-05| 2 79,50 342,85

MALA 167,24 | -22504,00| 0O 0 | -20,31 [3,53E-18| 6 | 130,00 | 507,85

PYRA 46,86 | -7657,80 | 0 0 -4,84 | 6,94E-18| 6 13,60 361,37

STYR 94,42 | -868590 | 0O 0 |-1242 |7,56E-06] 2 | -30,61 | 362,85

PYLIDIN 94,22 1-10022,00| 0 0 | -12,15|6,28E-06| 2 -6,45 462,95
METPYR 76,90 | -7537,20 | O 0 -9,76 |5,16E-06| 2 | -56,24 | 336,85
INDOLE 58,09 | -9531,20 | O 0 -6,38 |1,31E-18| 6 53,00 516,85
Clé6 173,69 | -20925,00| 0O 0 | -21,81 |4,57E-18| 6 62,51 511,85
C18 203,22 | -23660,00| 0 0 | -25,81 |5,38E-18| 6 69,60 529,85
CI19 101,61 | -15372,00| O 0 |-11,96 |5,67E-19| 6 39,00 507,95

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).




Tabela A10 (continuagdo) — Pressao de vapor (Pyap)
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GLYC 88,47 |-13808,00| O 0 |-10,09 [3,57E-19| 6 18,18 | 576,85
HEX 122,90 | -18332,00| O 0 |-14,75 |1,92E-18| 6 | 51,30 | 554,15
NEOP 87,68 |-13780,80| O 0 | -10,28 |1,54E-18| 6 | 375,77 | 546,88
CHOL 89,50 |-18055,90| 0 0 |-10,15 {2,85E-19| 6 | 585,88 | 811,01

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).

Tabela A11 — Parametro adicional para o calculo da pressdo de vapor (WAGNER25)

WAGNER?2S [bar]

Componentes 1 2 3 4 5 7 8
FRU -6,09 1,33 -0,73 -1,24 3,52 [792,85| -73,15 | 792,85
PHEA -9,31 3,90 -6,05 -0,80 3,59 [399,85| -23,15 | 399,85
C16AMIDE -13.48 | 7,63 -11,88 | -11,50 | 2,74 |529,85| 104,55 | 529,85
CIS8AMIDE -9,55 3,06 -5,98 -4,56 2,64 | 602,85| 107,05 | 602,85

Fonte: Adaptado de Shia & Yu (2023).
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ANEXO B - GUIA DE CONFIGURACAO DO MODELO NO ASPEN PLUS

Primeiramente, ao abrir Aspen Plus, configuraram-se, na aba "propriedades", dados
essenciais para a modelagem do sistema proposto. Na pasta "componentes", foram adicionadas
as estruturas representativas das espécies quimicas envolvidas no processo reacional, conforme
apresentadas nas Tabelas C1 a CS5.

Na pasta "métodos", em "especificagdes", introduziu-se o pacote computacional
escolhido (RKS-BM) para célculo das propriedads e, em "parametros", anexou-se os valores
dos parametros presentes nas Tabelas Al até Al1.

Ao entrar na aba "simulacdo", definiu-se a corrente de entrada do fluxograma de
processo como sendo a mistura de biomassa e agua, de forma que a vazao de entrada estipulada
foi de 400 kg/h, com teor massico de biomassa em relagdo a agua de 25%, ou seja, a corrente
possui 100 kg/h de componentes representativos da biomassa e 300 kg/h de agua, com
temperatura e pressao de 1 atm e 25 °C, respectivamente. Para teores de 15% e 20%, as vazdes
massicas de biomassa foram de 60 kg/h e 80 kg/h, respectivamente, e as de dgua, de 340 kg/h
e 320 kg/h, respectivamente.

A composicao da corrente foi definida através do fluxo massico em kg/h de cada
componente e para seu calculo foram utilizados os dados de porcentagens presentes nas Tabelas
02 e 03, além de considerar os carboidratos e cinzas como 100% celulose e CaO,
respectivamente, para todas as espécies de microalgas, como evidenciado na Equagdo O1.

ApOs 1sso0, anexaram-se uma bomba (B-1) e um aquecedor (H-1) para ajustar a pressao
e a temperatura da corrente de entrada, levando esses parametros ao reator PFR (RHTL-1),
conforme estipulado nesta dissertagao: 250 bar e 250 °C, 300 °C, 350 °C e 400 °C. Na bomba,
selecionou-se a op¢ao de modelo "bomba" e inseriu-se a pressao de saida; ja no aquecedor, na
op¢ao de "tipo de flash", foram escolhidas as opgdes "temperatura" e "pressao”, nas quais foram
inseridos os valores mencionados.

Entdo, anexou-se o reator PFR, com volume estipulado de 0,69 m?, de modo que seu
comprimento e diametro foram fixados em 3,50 m e 0,5 m, respectivamente, na aba
“configuragao” do bloco. Neste equipamento, foi selecionada a opgao de operagao "constante
na temperatura de entrada", o que fixa a temperatura do reator na mesma da corrente de saida
do aquecedor (H-1). Além disso, foram inseridas as reagdes presentes na Tabela 11, no formato
"POWERLAW", e os valores do fator pré-exponencial e da energia de ativacdo, evidenciados

na Tabela 12, foram anexados.
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Ap6s a degradagdo da biomassa no reator PFR, formam-se componentes representativos
dos principais produtos da HTL. O filtro (F-1) ¢é utilizado para separagado dos s6lidos da mistura,
dessa forma, consegue-se extrair as cinzas ¢ o biocarvao. Nele, foi inserido o modelo de
"separador de solidos", especificando também a fase de separacdo, de modo que foram
selecionadas as opgdes "fracdo de liquido para a saida de liquido" e "fragdo de sélidos para a
saida de solidos". A pressdo e a temperatura do equipamento foram estipuladas iguais as de
operagao do reator.

Entdo, a mistura livre de solidos ¢ encaminhada para um resfriador (C-1) e para uma
valvula (V-1), com o intuito de reduzir a temperatura e a pressao dos produtos, respectivamente.
No resfriador, no campo "tipo de flash", foram selecionadas as opgdes "temperatura" e
"pressdo”, nas quais a temperatura € rebaixada para 25 °C e a pressao permanece em 250 bar.
Na valvula, o "tipo de calculo" escolhido é o "flash adiabatico para pressdao de saida
especificada", de modo que a pressao de saida foi estipulada em 1 atm.

Finalmente, apds as etapas de resfriamento e despressurizacao, utilizou-se um separador
flash trifasico para a separacdo dos produtos de interesse. No campo "tipo de flash", foram
selecionadas as op¢des de "pressdo" e "temperatura", nas quais os valores da corrente de saida
da valvula sdo mantidos iguais aos de operagao do destilador. Ja na aba "componentes-chave",
a agua ¢ selecionada como componente-chave da segunda fase liquida, representando a agua
residual.

Dessa forma, conseguiu-se obter a separagao da mistura em trés fases: os gases foram
retirados na corrente de topo, o bio-6leo bruto na corrente intermediaria e a dgua residual na

corrente inferior.
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ANEXO C - COMPOSICAO DA CORRENTE DE ENTRADA PARA AS ESPECIES
DE MICROALGAS

Tabela C1 — Composic¢do de entrada considerando a microalga Chlorella sp. a 25% de teor

massico

Chlorella sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 1,33
WATER 300,00

CELL 43,00
TRIC16S 2,09
TRIC18S 6,69
TRIC19S 0,84

HEXS 0,20

CAO 1,00

GLYS 13,41

CHOLS 0,54

PHYS 0,64

PHES 4,18

PROS 6,66

ASPS 8,26

SERS 3,44

ARGS 7,72

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela C2 — Composic¢do de entrada considerando a microalga Isochrysis sp. a 25% de teor

massico

Isochrysis sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 1,43
WATER 300,00
CELL 27,70
TRIC16S 3,92
TRIC18S 12,57
TRIC19S 1,58
HEXS 0,37

CAO 3,39
GLYS 14,39
CHOLS 1,01
PHYS 1,19
PHES 4,48
PROS 7,14
ASPS 8,86
SERS 3,69
ARGS 8,28

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela C3 — Composic¢do de entrada considerando a microalga Spirulina sp. a 25% de teor

massico
Spirulina sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 2,02
WATER 300,00
CELL 15,21
TRIC16S 1,57
TRIC18S 5,05
TRIC19S 0,64
HEXS 0,15

CAO 8,20
GLYS 20,36
CHOLS 0,41
PHYS 0,48
PHES 6,34
PROS 10,11
ASPS 12,53
SERS 5,22
ARGS 11,71

Fonte: Autoria Propria, 2025.




Tabela C4 — Composic¢do de entrada considerando a microalga Nannochloropsis sp. a 25% de

teor massico

Nannochloropsis sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 1,54
WATER 300,00
CELL 12,00
TRIC16S 5,31
TRIC18S 17,04
TRIC19S 2,15
HEXS 0,51

CAO 8,00
GLYS 15,50
CHOLS 1,37
PHYS 1,62
PHES 4,83
PROS 7,70
ASPS 9,54
SERS 3,98
ARGS 8,92

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela C5 — Composic¢do de entrada considerando a microalga Paviova sp. a 25% de teor

massico

Pavlova sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 1,51
WATER 300,00
CELL 30,43
TRIC16S 2,86
TRIC18S 9,18
TRIC19S 1,16

HEXS 0,27
CAO 3,48
GLYS 15,21
CHOLS 0,74
PHYS 0,87
PHES 4,73
PROS 7,55
ASPS 9,36
SERS 3,90
ARGS 8,75

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela C6 — Composic¢do de entrada considerando a microalga Chlorella sp. a 20% de teor

massico

Chlorella sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 1,07
WATER 320,00
CELL 34,40
TRIC16S 1,67
TRIC18S 5,36
TRIC19S 0,67

HEXS 0,16
CAO 0,80
GLYS 10,73
CHOLS 0,43
PHYS 0,51
PHES 3,34
PROS 5,33
ASPS 6,61
SERS 2,75
ARGS 6,17

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela C7 — Composi¢do de entrada considerando a microalga Isochrysis sp. a 20% de teor

massico

Isochrysis sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 1,14
WATER 320,00

CELL 22,16
TRIC16S 3,13
TRIC18S 10,05
TRIC19S 1,27

HEXS 0,30

CAO 2,71

GLYS 11,51

CHOLS 0,81

PHYS 0,95

PHES 3,58

PROS 5,71

ASPS 7,08

SERS 2,95

ARGS 6,62

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela C8 — Composic¢do de entrada considerando a microalga Spirulina sp. a 20% de teor

massico

Spirulina sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 1,62
WATER 320,00

CELL 12,17
TRIC16S 1,26
TRIC18S 4,04
TRIC19S 0,51

HEXS 0,12

CAO 6,56

GLYS 16,29

CHOLS 0,33

PHYS 0,38

PHES 5,07

PROS 8,09

ASPS 10,03

SERS 4,18

ARGS 9,37

Fonte: Autoria Propria, 2025.



Tabela C9 — Composic¢do de entrada considerando a microalga Nannochloropsis sp. a 20% de

teor massico

Nannochloropsis sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 1,23
WATER 320,00
CELL 9,60
TRIC16S 4,25
TRIC18S 13,63
TRIC19S 1,72
HEXS 0,41

CAO 6,40
GLYS 12,40
CHOLS 1,10
PHYS 1,29
PHES 3,86
PROS 6,16
ASPS 7,63
SERS 3,18
ARGS 7,13

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela C10 — Composicao de entrada considerando a microalga Paviova sp. a 20% de teor

massico

Pavlova sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 1,21
WATER 320,00
CELL 24,34
TRIC16S 2,29
TRIC18S 7,34
TRIC19S 0,93

HEXS 0,22
CAO 2,78
GLYS 12,16
CHOLS 0,59
PHYS 0,70
PHES 3,79
PROS 6,04
ASPS 7,49
SERS 3,12
ARGS 7,00

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela C11 — Composicao de entrada considerando a microalga Chlorella sp. a 15% de teor

massico

Chlorella sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 0,80
WATER 340,00

CELL 25,80
TRIC16S 1,25
TRIC18S 4,02
TRIC19S 0,51

HEXS 0,12

CAO 0,60

GLYS 8,05

CHOLS 0,32

PHYS 0,38

PHES 2,51

PROS 4,00

ASPS 4,95

SERS 2,07

ARGS 4,63

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela C12 — Composicao de entrada considerando a microalga Isochrysis sp. a 15% de teor

massico

Isochrysis sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 0,86
WATER 340,00
CELL 16,62
TRIC16S 2,35
TRIC18S 7,54
TRIC19S 0,95

HEXS 0,22
CAO 2,03
GLYS 8,63
CHOLS 0,61
PHYS 0,72
PHES 2,69
PROS 4,29
ASPS 5,31
SERS 2,22
ARGS 4,97

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela C13 — Composicao de entrada considerando a microalga Spirulina sp. a 15% de teor

massico

Spirulina sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 1,21
WATER 340,00
CELL 9,13
TRIC16S 0,94
TRIC18S 3,03
TRIC19S 0,38

HEXS 0,09
CAO 4,92
GLYS 12,22
CHOLS 0,24
PHYS 0,29
PHES 3,80
PROS 6,07
ASPS 7,52
SERS 3,13
ARGS 7,03

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela C14 — Composicao de entrada considerando a microalga Nannochloropsis sp. a 15%

de teor massico

Nannochloropsis sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 0,92
WATER 340,00
CELL 7,20
TRIC16S 3,19
TRIC18S 10,22
TRIC19S 1,29

HEXS 0,30
CAO 4,80
GLYS 9,30
CHOLS 0,82
PHYS 0,97
PHES 2,90
PROS 4,62
ASPS 5,73
SERS 2,39
ARGS 5,35

Fonte: Autoria Propria, 2025.
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Tabela C15 — Composicao de entrada considerando a microalga Paviova sp. a 15% de teor

massico

Pavlova sp.

Componentes Vazao massica [kg/h]
METS 0,91
WATER 340,00
CELL 18,26
TRIC16S 1,72
TRIC18S 5,51
TRIC19S 0,69

HEXS 0,16
CAO 2,09
GLYS 9,12
CHOLS 0,44
PHYS 0,52
PHES 2,84
PROS 4,53
ASPS 5,62
SERS 2,34
ARGS 5,25

Fonte: Autoria Propria, 2025.




