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“A natureza usa a Energia Solar ha milhares de anos, e bem usada. Somente a raca
humana ainda nao conseguiu usa-la em toda a sua potencialidade”.

Cello Vieira
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RESUMO

Nas tultimas décadas destacaram-se 0s novos investimentos em fontes renovéveis de energia.
De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (IEA), tais investimentos sdo liderados pelas
fontes solar, edlica e de biomassa. O processo de pirdlise solar € uma tecnologia que busca aliar
a utilizacdo de biomassa e energia solar, sendo uma solucao potencial para aproveitar a energia
do sol, convertendo a biomassa em um combustivel transportdavel e armazendvel, bem como em
quimicos de interesse. No contexto da geracdo de combustiveis renovdveis, o combustivel
derivado de algas tem se apresentado como uma alternativa promissora com potencial para
atender a demanda global de combustiveis. Essa biomassa apresenta forma de cultivo simples,
ndo possui safra e pode ser gerada continuamente inclusive em terras ndo agricultdveis. Porém,
o bio-6leo gerado tanto de materiais lignocelulésicos (tradicionalmente utilizados) quanto da
pirdlise de microalgas apresentam componentes indesejaveis em sua composi¢ao. Dessa forma,
processos investigativos para o melhoramento da qualidade deste bio-6leo tém sido
desenvolvido, a fim de utilizar-lo como fonte de combustivel e quimicos de interesse. Isto posto,
esta tese teve como objetivo caracterizar e avaliar o potencial de duas biomassas de microalgas:
a Chlamydomonas reinhardtii e a Spirulina platensis, para geracao de combustiveis e quimicos
de interesse, via pirdlise solar. Adicionalmente avaliou-se a utilizacdo do catalisador do tipo
hidrotalcita no melhoramento da qualidade dos produtos gerados. Para tal, diversas técnicas de
caracterizacdo foram utilizadas e testes solares foram realizados de acordo com a técnica de
Planejamento Composto Central. As andlises de caracterizacdo revelaram que ambas as
biomassas possuem potencialidades para geracdo de combustiveis sendo de acordo com a
andlise de FRX a biomassa Spirulina, conforme os minerais presentes e respectivas proporcoes,
apresentou-se mais adequada ao processo de gaseificacdo. No estudo da pir6lise analitica da
Chlamydomonas reinhardtii, na auséncia de catalisador indicou que o aumento da temperatura
aumentava a quantidade de hidrocarbonetos e diminuia a de compostos oxigenados. Enquanto
que, o bio-6leo produzido a partir de pirdlise catalitica desta microalga mostrou uma diminui¢do
nos compostos nitrogenados, prejudiciais a qualidade do bio-6leo. Nos testes solares da
Chlamydomonas reinhardtii utilizando a técnica de Planejamento Composto Central e
superficie de resposta, a andlise dos principais efeitos mostrou que o mais significativo no
rendimento liquido foi a interacdo entre o tempo e a carga massica de microalgas utilizada no
reator. Quanto a qualidade do bio-6leo, os 6xidos derivados de hidrotalcita demostraram um
bom desempenho, pois diminuiram os compostos nitrogenados e aumentaram a porcentagem
relativa de hidrocarbonetos, no mesmo sentido auferido nos testes prévios de pirdlise analitica.
Os testes solares com a microalga Spirulina platensis revelaram algumas semelhancas com a
pirdlise solar da Chlamidomonas reinhardtii, possuindo ambas os mesmos pontos 6timos de
carga massica de microalgas e tempo de reacdo para geracdo de produtos liquidos. Porém, o
catalisador atuou de maneira distinta nas microalgas utilizadas, provavelmente devido a
distin¢do de composi¢do quimica entre elas. A utilizacdo de porcentagem de catalisador de
23,55% foi mais adequada para otimizacao do liquido no caso da Chlamydomonas reinhardtii.
Por sua vez, a utilizacdo de porcentagem do catalisador de 46,88% foi mais favoravel para a
conversdao da biomassa em liquido em se tratando da Spirulina platensis. A partir do
desenvolvimento desse trabalho pode-se concluir que a energia solar tem potencial para ser
utilizada como fonte energética para processos térmicos a altas temperaturas.

Palavras-chave: energia solar, pirdlise, microalgas, hidrotalcita.
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ABSTRACT

In past decades, new investments in renewable energy sources have been highlighted. According
to the International Energy Agency (IEA) these investments are led by solar, wind and biomass
sources. The process of solar pyrolysis is a technology that combine the use of biomass and
solar energy as a potential solution to harness the energy of the sun by converting biomass
energy into transportable and storable fuel and also chemicals of interest.In the context of the
generation of renewable fuels, algae-derived fuel has been presented as a promising alternative
with potential to meet global fuel demand. This is because this biomass presents a form of
simple cultivation has no crop and can be generated continuously even on uncultivated land.
However, the bio-oil generated from both lignocellulosic materials (traditionally used) and the
bio-oil generated in the pyrolysis of microalgae present undesirable components in their
composition, so investigative processes to improve the quality of this bio-oil have been
developed in order to use oil as a source of fuel and chemicals of interest.The aim of this thesis
was to characterize and evaluate the potential of two microalgae biomasses to Chlamydomonas
reinhardtii and Spirulina Platensis in the generation of bio-oil via solar pyrolysis. n addition to
evaluating the use of the hydrotalcite type catalyst in the improvement of the quality of the bio-
oil generated. For this, several characterization techniques were used and solar tests were
performed according to the Central Composite Design technique. The characterization analyzes
revealed that both biomasses have potential for fuel generation. According to the FRX analysis
the Spirulina biomass, according to the minerals present and respective proportions, was more
adequate to the gasification process. In the study of the analytical pyrolysis of Chlamydomonas
reinhardtii, in the absence of catalyst, it was indicated that the increase in temperature increased
the amount of hydrocarbons and decreased that of oxygenated compounds. However, the bio-
oil produced from catalytic pyrolysis of this microalga showed a decrease in the nitrogenous
compounds, detrimental to the quality of the bio-oil. In the solar tests of Chlamydomonas
reinhardtii using the technique of Central Composite Design and response surface, the analysis
of the main effects showed that the most significant in the net yield was the interaction between
the time and the mass load of microalgae used in the reactor. As for the quality of the bio-oil,
the oxides derived from hydrotalcite showed a good performance, since they decreased the
nitrogen compounds and increased the relative percentage of hydrocarbons, in the same sense
obtained in the previous tests of analytical pyrolysis. The solar tests with the Spirulina platensis
microalgae revealed some similarities with the solar pyrolysis of Chlamidomonas reinhardtii,
both having the same optimum points of microalgae mass loading and reaction time for the
generation of liquid products. However, the catalyst worked in different ways in the microalgae
used, probably due to the distinction of chemical composition between them. The use of a
catalyst percentage of 23.35% was more adequate for optimization of the liquid in the case of
Chlamydomonas reinhardtii. In turn, the use of a percentage of the catalyst of 43.33% was more
favorable for the conversion of the biomass to liquid in the case of Spirulina platensis. From
the development of this work it can be concluded that solar energy has the potential to be used
as an energy source for thermal processes at high temperatures.

Keywords: solar energy, pyrolysis, microalgae, hydrotalcite.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

Mais de 80% das necessidades globais de energia sio fornecidos por combustiveis fésseis
(IEA, 2014). Com a populacdo e a economia em crescimento, a demanda global de energia
devera crescer 37% em 2040 (ZENG et al., 2017). Dessa forma com intuito de suprir a demanda
energética global e diminuir os impactos ambientais causados pela utilizagdo de combustiveis
fosseis, cada vez mais tém se buscado fontes de energias renovaveis. Dentre elas, destacam-se,
em termos de investimentos, as fontes de biomassa, solar e edlica (RENE 21, 2016).

No cendrio atual, as fontes energéticas renovaveis representam apenas uma pequena
parcela do fornecimento de energia global. Neste contexto, a biomassa contribui com apenas
cerca de 10% das necessidades energéticas globais, enquanto que a energia solar representa
menos de 1% do fornecimento de energia primaria (IEA, 2016). Isto porque ainda existem
algumas barreiras que restringem a ampliacdo de seu uso.

A biomassa tradicionalmente utilizada (aquela advinda de residuos agroindustriais e
materiais lignoceluldsicos) apresenta-se distribuida de forma irregular em diversas dreas do
globo, sendo que a utilizagdo destas em longo prazo e em larga escala requer a superacdo de
alguns desafios como: a sazonalidade da cultura utilizada, dificuldades no transporte e
armazenamento, e uso de grande quantidade de terras férteis para seu cultivo (BUI ez al., 2016).
Neste panorama, a utilizacdo de microalgas como fonte de biomassa vem ganhando destaque
devido a possibilidade de ultrapassar esses desafios.

Porém, a biomassa € um recurso de baixa densidade energética. Dessa forma, diversos

estudos tém sido reportados na literatura visando ao melhor aproveitamento dessa fonte de
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energia, desde processos bioquimicos (fermentacio) até processos termoquimicos (combustao,
gaseificagdo e pirdlise).

Dentre as rotas termoquimicas, a pirdlise destaca-se por ser capaz de gerar produtos
(liquidos, sélidos e gasosos) com maior valor agregado, os quais podem ser utilizados como
fonte de combustiveis ou produtos quimicos de interesse para outras atividades industriais
(PEDROZA, 2011). Para ativacao das reacdes de pirdlise, uma fonte externa de energia deve
ser utilizada e temperaturas relativamente elevadas na faixa de 350 a 650°C devem ser atingidas
(BOATENG et al., 2014).

O Sol € uma fonte de energia sustentdvel, capaz de atender as necessidades globais de
energia sem a concomitante producao de gases de efeito estufa (KODOMA, 2003). A conversao
de radiacdo solar em energia utilizdvel em locais e hordrios necessdrios € um desafio para
engenharia. Isso porque, a energia solar € uma fonte energética intermitente e desigualmente
distribuida pelo globo, sendo mais favordvel sua utilizacdo em regides com maior incidéncia de
radiacao solar.

Tendo isto em vista, a utilizacdo de radiacdo solar concentrada como fonte energética
para prover altas temperaturas para os processos de pirdlise pode se apresentar como uma
alternativa interessante para produ¢do de quimicos e “combustiveis solares”.

A pirdlise utilizando energia solar como fonte de aquecimento tem sido investigada nos
ultimos quarenta anos e recentemente ela teve seu interesse renovado (ZENG et al, 2015a).
Neste campo de pesquisa, sdo reportadas reacdes solares tanto em ambiente interno, no qual
lampadas simulam o espectro solar (BOUTIN et al., 1998, GRONLI e MELAAEN 2000,
AUTHIER e LEDE 2013, POZZOBON et al., 2014), quanto em ambientes externos
(MORALES et al., 2014, ZEIATER et al., 2015). Porém, existem ainda muitas lacunas a serem

preenchidas para transformar esta possibilidade em aplicacdo industrial, requerendo assim
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novos estudos cientificos. Cabe ainda ressaltar que o uso da técnica de planejamento de
experimentos para investigacdo de um sistema multivédriavel nesta aplicagdo ainda é pouco
difundida.

O bio-6leo gerado nas reagdes de pirdlise ndo pode ser imediatamente utilizdvel como
combustivel devido a algumas caracteristicas como instabilidade no armazenamento, alta
acidez e viscosidade, dentre outras (RADLEIN et al., 2010). Assim, para melhorar a qualidade
do bio-dleo, vérias tecnologias vém sendo investigadas, dentre elas o uso de catalisadores.

Considerando os aspectos supramencionados, o objetivo geral deste trabalho foi estudar
a pirdlise solar de duas microalgas com distintas composi¢des (Chlamydomonas reinhardtii e
Spirulina platensis), avaliar o potencial das mesmas para formacao de combustivel e produtos
quimicos e avaliar o efeito do uso de catalisadores do tipo hidrotalcita para o upgrading dos

bio-6leos gerados. Como desdobramentos do objetivo geral, os objetivos especificos desta Tese

foram:
1) Construir e projetar uma unidade para o processo de pirélise solar
ii) Investigar através de um Planejamento Composto Central os efeitos (lineares,
quadraticos e cruzados) do tempo de reacdo, carga massica de microalgas no
reator e porcentagem madssica de catalisador no rendimento de produtos e
composicio bio-6leo formado;
i) Determinar os parametros de processo 6timos para méaxima produgdo de bio-

6leo;
iv) Determinar parametros 6timos para otimizacdo da qualidade do produto gerado.
V) Avaliar a atuacdo do catalisador na melhoria do bio-6leo gerado,
vi) Comparar o comportamento das duas microalgas no processo de pirdlise solar,

destacando as particularidades de cada uma.
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CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados alguns fundamentos tedricos para os processos
termoquimicos envolvendo energia solar e a utilizacdo de microalgas para geragdo de
combustiveis bem como o estado da arte de tais processos. O mesmo esta estruturado em trés
pricinpais temdticas.

Em um primeiro momento é abordado o uso de microalgas na producdo de
biocombustiveis e fatores relevantes em seu processo de cultivo, destacando-se seu uso na
pirélise de microalgas, foram abordadas também algumas caracteristicas das microalgas
selecionadas como matéria prima desde trabalho.

Em um segundo momento sdo analisado os processos de conversdo de biomassa de
microalgas existentes, destacando-se o processo de pirdlise. Foram abordados os principais
desafios e os modos de melhoramento do bi¢-oleo gerado, focando especialmente no estado da
arte de processos cataliticos envolvendo pirdlise de microalgas. Nessa secdo ainda sdo
apresentadas algumas caracteristicas dos catalisadores do tipo hidrotalcita, os quais foram
selecionados para serem estudados nos testes de pirdlise solar do presente trabalho.

Por fim, € abordada a utilizacdo de energias renovéveis e as perspectivas de investimento
em tal setor. Sdo também destacados alguns aspectos tedricos dos processos térmicos

envolvendo radiacado solar e finalmente o estado da arte dos processos de pirdlise solar.

2.1. Microalgas e producao de biocombustiveis

As microalgas consistem basicamente em microrganismos fotossintetizantes procariontes
ou eucariontes. Esses microrganismos apresentam altas taxas de crescimento e podem se
desenvolver em condi¢des hostis e precdrias em termos nutricionais, isso devido a simplicidade
de sua estrutura celular, podendo ser unicelular ou multicelular simples (LI ef al., 2008).

O uso desses microrganismos para producdo de combustiveis renovdveis tem sido
amplamente estudado nas ultimas décadas, isso porque os combustiveis a base de algas sdo
considerados mais sustentdveis, ambientalmente favordveis e capazes de gerar menor impacto

na nutri¢do global do que os combustiveis advindos de culturas agricolas (BUI ef al., 2016). A
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longo prazo, eles também sdao um recurso de energia renovdvel que possui potencial para
atender a demanda global por combustiveis (PANIS et al., 2016).

O cultivo de microalgas para producdo de biocombustiveis pode apresentar indmeras
vantagens, como, alta taxa de acimulo de biomassa, elevada eficiéncia fotossintética, consumo
de CO; atmosférico e producdo de Oz, uso de menores areas quando comparadas ao cultivo
agricola, utilizacdo de terras inférteis e a utilizacdo de dguas nio potdveis. Sendo que dentre
essas vantagens o cultivo em 4guas ndo potdveis apresenta-se como ponto de extrema
relevancia, pois poupa um bem cada vez mais valioso nas sociedades atuais. Outro ponto a ser
destacado € o uso de dreas inférteis, o que possibilita a produ¢do de combustiveis renovaveis
que ndo irdo competir com culturas alimenticias produzidas em areas férteis. Além disso, estes
organismos podem ser produzidos ao longo de todo o ano, ao contrdrio da maior parte das
culturas que sdo sazonais (BUI et.al., 2016).

As microalgas estdo presentes em todo ecossistema terrestre, apresentando uma grande
variedade de espécie, vivendo em uma ampla gama de condi¢des ambientais. E estimado que
existam mais de 50 mil espécies, mas apenas uma parte (cerca de 30 mil), foram estudadas e
analisadas (RICHMOND, 2004).

Diversas rotas de conversdao da biomassa de microalgas em combustiveis tém sido
estudadas, desde processos bioquimicos como fermentacdo, e extragdo lipidica da alga para
geracdo de biodiesel, a processos termoquimicos como pirdlise gaseificacdo, combustao,
hidrotermoliquefacdo e hidrotermocarbonizacao. A escolha do método de conversiao dependerd
do produto final desejado e também de consideragdes técnico econdmicas.

No que tange o processo de pirdlise, a composi¢do da matéria prima utilizada pode
influenciar a termoconversdo. A biomassa de microalgas, por exemplo, € composta
majoritariamente de proteinas, lipideos e carboidratos. Porém, a proporcao de cada um desses
componentes pode variar de espécie para espécie e também de acordo com o modo de cultivo
e nutrientes utilizados (BABU et al., 2017). Dessa forma, o estudo de cada espécie se torna
relevante, pois a relacdo entre as caracteristicas da biomassa e os aspectos de termoconversao

sdo de grande importancia para o projeto de reatores de pirdlise (ANDRADE et al., 2016).

2.2. Cultivo
As microalgas se reproduzem através da fotossintese, mecanismo que consiste

basicamente em converter a energia solar em energia quimica, sendo capazes de completar um
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clico de crescimento em poucos dias (SHEEHAN et al, 1998). Além disso, estes
microrganismos podem crescer em uma variedade de ambientes, exigindo para isso apenas luz
solar e alguns nutrientes simples, embora as taxas de crescimento possam ser aceleradas pela
adicdo de nutrientes e aeracdo suficiente (ASLAN et al., 2006). As microalgas podem assumir
muitos tipos de metabolismos (autotréfico, heterotréfico, mixotréfico, foto-heterotréfico) e sao
capazes de até mesmo mudar sua rota metabdlica como resposta as mudancas em condi¢des
ambientais (CHOJNACKA et al., 2004).

Além do carbono orginico como substrato, vitaminas, sais € outros nutrientes, como
nitrogénio e fosforo, sdo vitais para o cultivo de algas. Os parametros operacionais como
aeracdo, pH, temperatura, intensidade da luz dentre outros também sdo de suma relevancia em
seu crescimento (WILLIAMS, 2002). Ao se considerar o uso das algas para geracdo de
bicombustiveis € importante se definir quantitativamente a influéncia desses parametros, tanto
operacionais, como também a composi¢do do meio de cultivo, e suas interacdes para que a
manipulacdo desses seja possivel. Dessa forma, pode-se conseguir um certo controle sobre a
composi¢do das populacdes de microalgas, mesmo para producdo em larga escala (MATA et
al., 2010). Tendo isso em vista, os efeitos de diferentes fatores de cultivo no crescimento de
algas tém sido examinados por diversos autores.

Chiu et al. (2009) demonstram em seus resultados que o aumento da concentra¢ido de CO»
no meio de cultivo de culturas de Nannochloropsis sp.promoveu um aumento na geracao de
biomassa bem como um aumento da concentracdo de lipidios em sua composicao quimica.
Thomas et al.(1984) estudaram o efeito da utilizacdo de baixas concentragdes de nitrogénio
durante o cultivo, no rendimento de fragdes lipidicas de diversas algas, concluindo que sob
condic¢des deficientes de nitrogénio o teor de lipidios tende a aumentar.

Macedo e Alegre (2001) também estudaram os efeitos da defici€ncia de nitrogénio no
meio de cultivo e da diminui¢do da temperatura, demonstrando que o contetido lipidico da
Spirulina sp. aumenta cerca de trés vezes com a diminui¢do desses dois fatores, sendo que a
diminui¢do do nitrogénio se mostrou como o fator de maior influéncia.

Os sistemas de cultivo de microalgas em larga escala podem ser de cultura aberta como
lagos ou lagoas (Figura 2.1(a)) ou em cultura fechada altamente controlada, sistemas

conhecidos como fotobiorreatores (Figura 2.1(b)).



(a)

— Sistemas de cultivo de microalgas

Figura 2.1
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(b)

(a) fechado (b) aberto Fonte:

A Tabela 2.1 mostra um comparativo entre os sistemas abertos e fechados para cultivo de

microalgas em larga escala, pontuando as principais vantagens e desvantagens de cada sistema.

Tabela 2.1- Comparacdo entre sistemas aberto e fechado para cultivo de microalgas.

Sistema de cultivo de microalgas Fechado (fotobiorreator) Aberto (Lagoas)
Controle de contaminacoes Facil Dificil

Risco de contaminacio Baixo Alto
Esterilidade do meio Possivel Nenhuma
Controle do processo Facil Dificil

Mistura do meio Uniforme Muito pouca
Area/volume de meio Alta (20-200 m™) Baixa (5-10 m™)
Investimento Alto Baixo

Custos de operacao Alto Baixo

Uso eficiente da luminosidade Alta Baixa

Controle de Temperatura

Mais uniforme

Muito pouco

Evaporaciao do meio de cultivo Alto Baixo

Concentracao de biomassa 3-5 vezes maior do que Fotobiorreator>lagoas
sistema abertos

Scale-up Dificil Dificil

*Fonte Mata et al., 2010
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Richmond (2004) afirma que os sistemas fechados se comparados aos abertos, pouco se
diferenciam em termos de produtividade por unidade de drea do solo ocupado pelo reator
(expresso em g / m? d), apesar de sistemas fechados apresentarem uma maior produtividade em
termos volumétricos e de concentragdes de células. De acordo com tal autor, cada tecnologia
apresenta suas peculiaridades e ndo devem ser vistas como técnicas concorrentes, sendo que o

verdadeiro espago para tecnologias concorrentes encontra-se no campo da engenharia genética.

2.3.  Colheita

A colheita das algas consiste na separacao da biomassa do meio de cultivo liquido, em
média esse processo contribui com cerca de 20 a 30% do custo total de producdo (GRIMA et
al., 2003). Para se alcancar a remoc¢do sélido-liquido desejada muitas etapas podem ser
necessdrias e tais etapas podem envolver métodos fisicos, quimicos e também bioldgicos. De
acordo com Mata et al. (2010), ainda ndo existe um método universalmente estabelecido para
a colheita de algas, sendo ainda um campo aberto para a pesquisa, principalmente visando o
desenvolvimento de um sistema econdmico e eficiente que seja aplicavel a qualquer espécie de
microalga.

As técnicas comumente utilizadas para o processamento de microalgas cultivadas
incluem sedimentagdo, centrifugacdo, filtracdo e ultra-filtragdo, as vezes etapas adicionais
como floculacdo ou a combinagdo de floculacdo e flotagdo sdo utilizadas. A etapa de floculagao
¢ utilizada para agregar as c€lulas de microalgas permitindo assim um aumento no tamanho
efetivo das particulas, facilitando assim os processos subsequentes de sedimentacdo,

centrifugacao, filtracdo e posteriormente a secagem (GRIMA et al., 2003).

2.4. Microalgas
2.4.1. Chlamydomonas reinhardtii

A microalga Chlamydomonas reinhardtii ¢ uma espécie unicelular com formato oval
medindo geralmente 10 pm de comprimento e 3 pm de largura, possuindo dois flagelos na
regido anterior, com fun¢des de locomocao e de reproducdo, conforme pode ser observado da
Figura 2.2.

Alguns atributos da microalga Chlamydomonas reinhardtii a tornam interessante para

producdo em larga escala como: alta taxa de crescimento com duplicacio de células em menos
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de 10 horas, comportamento homogéneo em termos fisiologicos e de caracteristicas
bioquimicas, robustez e alta adaptabilidade. Essa microalga pode ser encontrada em dgua doce,
solo imido, no mar e as vezes até mesmo na neve. Elas também podem crescer com ou sem a

presenca de luz (DENT ez al., 2001).

Figura 2.2 - Imagem microscépica da microalga Chlamydomonas reinhardti. Fonte: adaptado

de Zang et al.(2010).

Esta microalga ¢ muito utilizada como molécula modelo para modifica¢des genéticas e
também em trabalhos para produgdo de hidrogénio. Mais recentemente, tem sido investigado
seu uso em reagdes de pirdlise e a avaliagdo de seu potencial para geracio de bio-6leo e produtos

quimicos.
2.4.2. Spirulina platensis

A Spirulina € uma microalga multicelular e filamentosa de coloracio azul-esverdeada que
¢ utilizada em alimentos, devido a sua alta quantidade de proteinas e vitaminas. E um
microrganismo fixador de nitrogénio, de fécil cultivo e crescimento (HABIB er al., 2008).

Se comparada a Chlamydomonas reinhardtii o cultivo em larga escala da Spirulina
platensis € mais comum no Brasil, existindo fazendas de producido em Goids e na Paraiba. Em

territorio nacional ela € comercializada para fins de suplementagdo alimentar.
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2.5. Processos de conversio de Biomassa em biocombustiveis

As diferentes rotas de conversdao da biomassa de microalgas em biocombustiveis sdo

apresentadas de forma resumida na Figura 2.3.

Biomassa de microalgas

Extracdo de lipidios

| I'ransesterificaciio I Conversio Conversdio

lenmoquimica biologica
Biodiesel
T 3 x Pirélise
Gaseificagdo Hidrolermo :
Digestio

conversio gy
anaerdbica

Gilis de sintese
. - Metano , H: | Etanol
| Bio-dleo, carvio e gasl

Fermentacdo

Figura 2.3 - Rotas de conversao de biomassa de microalgas a biocombustiveis. Fonte: Adaptado

de Ruan (2013).
2.5.1. Transesterificacio

A transesterificacdo € uma reagdo quimica entre triglicerideos e dlcool, catalisada por
acidos ou bases. O biodiesel produzido atualmente por esta técnica é misturado com petrodiesel
em motores diesel padrio (SHARMA et al., 2009). Para producdo de biodiesel de algas, a
biomassa de algas geralmente precisa ser desidratada, seca e submetida 4 com solvente organico

para obtencdo do 6leo de microalgas.
2.5.2. Conversao biolégica

A producio de etanol a partir de algas baseia-se na fermentacdo de polissacarideos de
algas (amido, aguicar e celulose). Algumas microalgas possuem cerca de 40% em peso de

amido, o que pode tornd-la favordvel para ser utilizada como substrato no processo de

10
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bioconversdao (DIDEM et al., 2015). J4 os processos de digestdo anaerdbica envolvem a
conversao dos compostos organicos da biomassa em metano e hidrogénio.
Segundo Vergara-Fernandez et al.(2008), as algas possuem baixo teor de lignina e alta

umidade, o que a torna um bom material para o processo de digestdo anaerdbica.

2.5.3. Processos de conversao termoquimica

A conversdo termoquimica € a decomposicao térmica da matéria organica da biomassa
para produzir combustiveis. Se comparado ao processo de conversao bioldgica este apresenta
como vantagem um menor tempo para sua execucdo. Além disso, a conversdo termoquimica
possui potencial para ser integrada a infra-estrutura de processamento de petroleo ja existente.

Dentre as rotas termoquimicas a pirdlise e a hidrotermo coversdo, mas especificamente a
hidrotermo liquefacdo (HTL) se destacam por serem capazes de gerar produtos (liquidos,
sOlidos e gasosos) com elevados valores agregados que podem ser usados como fonte de
combustiveis e diversos produtos quimicos, dentre outros usos (PEDROZA, 2011). Porém ao
comparar-se os dois processos, o processo de HTL, que ocorre em meio aquoso, requer dgua
em condi¢des supercriticas, exigindo assim elevadas pressoes. Além disso, uma vez que a HTL
ocorre em meio aquoso, o bio-6leo gerado estard emulsionado em dgua, sendo necessdrio uma

grande quantidade de solvente orgénico para sua extracao.

2.5.3.1. Pirolise

A pirdlise é a decomposi¢ido térmica de matéria organica que ocorre geralmente na
auséncia de oxigénio ou quando o oxigénio requerido é significativamente menor que para a
combustdo completa (DEMIRBAS, 2009). De forma geral, os principais componentes da
biomassa sdo termicamente degradados numa faixa de temperatura entre 300 e 500°C para
geracdo de bio-6leo, carvao (ROY et al., 2017).

Chiaramonti et al. (2007) afirmaram que os produtos da pirdlise possuem um importante
conteddo energético e podem ser aproveitdveis em camaras de combustdo, motores a diesel e
turbinas. Porém, segundo Radlein (2010), algumas caracteristicas ainda limitam a utiliza¢ao
direta dos 6leos obtidos por pirdlise rdpida como biocombustiveis tais como: resquicios de
carvao no bio-6leo; presenca de multifases liquidas; envelhecimento; alto indice de acidez;

variabilidade das propriedades fisico-quimicas; e pouca estabilidade térmica durante o

11
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armazenamento. A melhoria da estabilidade do bio-6leo, evitando reagdes de polimerizagdo e
condensacdo, e a diminui¢do da acidez bem como o aumento da densidade de energia, podem
ser conseguidas pela remocdo de compostos oxigenados que causam esses problemas
(KERSTEN et al., 2007). Uma opcao para melhorar a qualidade do big-6leo € alterar as rotas
de reagdes, por exemplo favorecendo desoxigenacgdo, através da adicdo de um catalisador
apropriado.

A presenca de compostos nitrogenados, comumente encontrados em bio-6leos gerados a
partir da biomassa de microalgas, especialmente as com alto teor proteico, também afeta a
qualidade do bio-6leo gerado. Os compostos nitrogenados podem levar a formacao de gomas,
instabilidade no armazenamento e instabilidade térmica do 6leo gerado (PRADO et al., 2017).
Sendo assim, igualmente ao processo de desoxigenagdo, a remog¢ao de compostos nitrogenados

€ relevante para a melhoria da qualidade do bio-6leo gerado.

A) Pirdlise de microalgas

Na Figura 2.4 s@o apresentados os dois principais estdgios para geracao de bicombustiveis
de alga usando-se o processo da termoconversao pirolitica, sendo apresentadas também as trés

rotas possiveis: a pirdlise direta a pir6lise indireta e a co-pirdlise.

I..I e idacds
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i

Figura 2.4 — Fluxograma da geracdo de combustivel utilizando-se microalgas Fonte: adaptado
de Fang et al., (2017).
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No processo de pirdlise direta toda a biomassa € pirolisada sem que haja a extracdo de
lipidios. O processo de pirdlise indireta € uma rota que visa o reaproveitamento do residuo de
biomassa de microalgas gerado na producdo de biodiesel apds a extragdo lipidica (FERREL et
al., 2010). Por fim o processo de co-pirdlise € aquele que envolve dois ou mais tipos diferentes
de biomassas. Tal processo € visto como uma alternativa para o “upgrading” do bio-6leo gerado,
pois em certos casos permite uma reducdo de compostos oxigenados melhorando assim a
qualidade dos produtos gerados (GUO et al., 2017).

Com relacdo s condi¢des operacionais a pirdlise pode ser subdividida em trés principais
tecnologias: pirdlise lenta, pirdlise rdpida e pirdlise flash. As principais caracteristicas que

envolve cada um desses processos sdo apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Condig¢des operacionais e rendimentos esperados em diferentes tecnologias de

pirdlise.
Produtos
Subgrupo Condicdes operacionais Carvao(%) Liquido(%) Gas(%)
Pirdlise lenta  Temperatura (400°C) 30-35 30-40 30-35
Tempo de residéncia (>30min)
Taxa de aquecimento (0,1-1°C/s
Pirdlise rapida Temperatura (500°C) 12-20 50-75 13-30
Tempo de residéncia (10 a 20s)
Taxa de aquecimento (1-200°C/s)
Pirélise flash  Temperatura (500°C) 2-10 75-80 13-20

Tempo de residéncia (1s)

Taxa de aquecimento (1000°C/s)

*Fonte: Saber et al., 2016; Bridgwater, 2012 Mesa et al., 2003

Alguns trabalhos envolvendo pirdlise de microalgas e seus principais resultados com

diferentes espécies encontram-se de forma resumida apresentados na Tabela 2.3. Pode-se notar
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através da Tabela 2.3 que a depender da espécie utilizada e também das condicdes de processos

o rendimento de produtos liquido se altera de foram significativa.

Tabela 2.3- Diferentes rendimentos reportados para diversas espécies de microalgas.

Espécie Condicoes Liquido Referéncia
Chlorellavulgaris, 700°C, 10°C/min 43% Griersoet al., 2009
Nannochloropsissp.residue 300-500°C, 10°C/min 31% Pan et al., 2010
Blue-greenalgaeblooms 300-700°C, 15 min 54,9% Hu et al., 2013
Chlorella sp. 400-600°C, 600°C/s 57,9% Miao et al., 2004a
Microcystisaeruginosa 500°C, 600°C/s 24% Miao et al., 2004b

Chlorella sp. (pirolise em micro- 500-1250W,462—-627 28,6% Duetal., 2011
ondas) °C, 20 min

2.6. Influéncia da composicio quimica das algas nos produtos de pirdlise

Os principais produtos gerados na pirdlise de microalgas sdo: bio-6leo, carvao e gis,
sendo que a proporc¢do dos mesmos pode mudar de acordo com a espécie de microalga utilizada
(WANG et al., 2017). Isso ocorre porque diferentes espécies de microalgas possuem diferentes
propor¢des de seus principais componentes que sao: carboidratos, lipidios e proteinas, e tal fato
resulta em diferentes caracteristicas de pirdlise (LIU et al., 2015).

Estudos utilizando moléculas modelo, de forma isolada, demonstraram que os lipidios
estdo intimamente relacionados 4 geracdo dos hidrocarbonetos de cadeia longa, acidos e ésteres,
presentes nos produtos de pirdlise (NA et al., 2015). Os triglicerideos sdo os principais
componentes dos lipidios e durante processo de decomposicao térmica, as ligacdes de ésteres
sdo quebradas liberando dessa forma fragmentos de dcidos graxos. Nessa quebra térmica
também € gerado aproximadamente 20% dos hidrocarbonetos ciclicos (ALHROUB et al.,
2015). Asomaning ef al. (2014) estudaram a pirdlise lipidica utilizando como molécula modelo
o 4cido oléico e verificaram que nesse processo houve uma predominancia de hidrocarbonetos

com cadeia entre 6 e 10 carbonos (C6- C10) e 4cidos graxos com 9 e 10 carbonos (C9-C10).
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As proteinas sdo responsdveis pela maior parte da geracdo de compostos nitrogenados
heterociclicos (N-heterociclicos), isso devido a pirdlise das estruturas NH3 presente nos amino
acidos, constituintes da estrutura protética. As dicetopirazaninas (dipeptideos ciclicos) sao
formadas durante a decomposicdo de materiais com alto teor de proteinas (FABBRI et al.,
2012).

Os carboidratos sdao formados basicamente por monossacarideos conectados por ligacdes
glicosidicas. A pirdlise de carboidratos resulta basicamente em dgua e compostos oxigenados
devido a estrutura dos monossacarideos (METTLER et al., 2012). Utilizando a glicose como
molécula modelo, Vinu et al. (2012) observou que a dgua foi um dos componentes de maior
rendimento na pirdlise, isso devido especialmente a grande quantidade de ligagdes O-H.

Wang et al. (2017) mostraram em seus estudos que os componentes ndo podem ser
considerados de forma isolada, e que a influéncia da interacdo desses componentes durante o
processo de decomposi¢do térmica tem significativo impacto tanto no rendimento dos produtos
finais, quanto na distribui¢do dos produtos gerados. Segundo tal estudo uma dessas interagdes
€ a reacdo de Maillard, que promove uma interacdo entre as proteinas (Aminodcidos) e
carboidratos (como glicose). Outra interacdo relevante seria a reacdo de sintese de
biossurfactantes, que promove reacdes de interagdo entre carboidratos e lipidios ou entre

proteinas e lipidios.

2.7.  Melhoramento (Upgrading) do Bio-6leo

Para ser utilizado como combustivel em motores como substituto do diesel ou gasolina,
0 bio-6leo deve passar por um processo de melhoramento. Diversas técnicas tém sido estudadas
na tentativa de possibilitar seu uso como um substituto dos combustiveis a base de petroleo.
Dentre as técnicas investigadas na literatura atual encontram-se o hidrotramento ou
hidrodesoxigenagdo, o craqueamento catalitico, o emulsionamento com diesel de petrdleo e a

reforma a vapor.

2.7.1. Hidrotratamento

7z

O hidrotratamento é um processo de refinacdo ja estabelecido que tem por objetivo
reduzir O, N, e dtomos de S no tratamento do petréleo ou matérias primas petroquimicas. O
hidrotratamento envolve a remog¢do de oxigénio por hidrodesoxigenagdao (HDO) formando

hidrocarbonetos e dgua através da saturacdo de duplas ligacdes ou anéis aromadticos por
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hidrogenacdo (BRIDGWATER, 2012). Ja o nitrogénio e enxofre sdo removidos na forma de
NH;3 e H»S respectivamente (XIU et al., 2012).

O hidrotratamento ocorre em temperaturas entre 400 e 773 K sob hidrogénio a alta
pressao (130 atm), podendo ocorrer na presenga de catalisadores, em que CoMo ou NiMo
suportados em alumina na forma sulfetada sdo geralmente utilizados (HUBER et al., 2006).
Apesar de ser um processo ja bem estabelecido e utilizado em refinarias de petréleo, o processo
de hidrotratamento apresenta como desvantagem a necessidade de H a altas pressdes, o que
resulta em alto custo, devido a necessidade de equipamentos de alta pressd@o. Outro ponto
importante é a desativacdo catalitica, devido a formag¢do de coque. Em grande parte das
pesquisas a vida qtil do catalisador ndo ultrapassa as 200 horas de processo (MORTENSEN et

al.,2011). Dessa forma, ainda hé a necessidade de pesquisas que visem aumentar a vida util do

catalisador e diminuir os custos do processo.
2.7.2. Emulsionamento

Um dos métodos para o melhoramento do bio-6leo é seu emulsionamento com outros
combustiveis. Tendo em vista que, o bio-6leo derivado da pirdlise ndo € totalmente miscivel
em combustiveis derivados do petrdleo, ele pode ser emulsionado com biodiesel e diesel através
do uso de surfactantes (CHIARAMONTI et al., 2003a, WANG et al., 2014).

A técnica de emulsificacdo do bio-6leo com biodiesel ou diesel € relativamente simples
e ndo envolve reagdes quimicas, porém € um processo de alto custo devido a adi¢do de
surfactantes e a energia gasta para formacdo das emulsdes (SABER et al., 2016). De forma
geral, o bio-6leo emulsionado apresenta propriedades de igni¢do a niveis desejaveis em
combustiveis, porém estudos demonstraram que, aplicados em motores ele € mais corrosivo se
comparado ao diesel, ou até mesmo ao proprio bio-6leo (CHIARAMONTTI et al., 2003b).
Assim, apesar dessa técnica demonstrar uma melhoria nas propriedades de igni¢ao do bio-6leo,
caracteristicas como poder calorifico e corrosividade ndo se encontram nos parametros

adequados (CHIARAMONTI et al., 2003b).
2.7.3. Reforma a vapor

A reforma a vapor é um método para produzir gés de sintese (mistura de hidrogénio e

monoxido de carbono) a partir de hidrocarbonetos combustiveis como o gas natural. Neste
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processo, o combustivel reage com vapor a alta temperatura (700-1000 © C). Industrialmente o
catalisador a base de niquel é o mais utilizado, sendo este um processo bem estabelecido no
tratamento de combustiveis fosseis.

Tal tecnologia vem sendo investigada para a formacgado de gis de sintese a partir do bio-
6leo de pirdlise (HUBER et al., 2006). Sendo que os parametros mais importantes a serem
observados sdo a temperatura, a relagdo vapor/carbono e a relagdo catalisador/alimentacao
(CZERNIK et al., 2004). Seguindo a tendéncia da reforma a vapor em combustiveis fdsseis, os
catalisadores comumente utilizados sdo a base de Niquel (TRANE et al., 2015). De forma
semelhante as técnicas de hidrotratamento e craqueamento, a desativacdo catalitica devido a

formacdo de coque € um dos principais desafios (SABER et al.,2016).
2.7.4. Craqueamento catalitico

Segundo Saber et al. (2016), boa parte dos estudos no melhoramento de bio-6leo se
concentram sobre o uso de zedlitas, porém seu desenvolvimento ainda se encontra em estagio
embriondrio. As zedlitas geralmente sdo materiais de alumino-silicato microporosos, utilizados
como catalisadores e adsorventes. Os sitios ativos em zedlitas geralmente sdo 4cidos e
apresentam alta drea superficial e alta capacidade de adsorcdo. A forca e a concentracdo de seus
sitios podem ser manipuladas de acordo com a aplicac¢do necessaria (HUBER et al., 2006).

No “upgrading”, o oxigénio presente nos compostos oxigenados geralmente é removido
na forma de CO, CO; e H2O e os produtos obtidos dessa reagdo sdo principalmente
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos. Neste processo ocorre uma série de reagdes, como
desidratacdo, craqueamento, polimerizacdo, desoxigenacdo e aromatizacio (HUBBER et al.,
2006). No entanto, este método geralmente apresenta um baixo rendimento de hidrocarbonetos,
devido a alta formacdo de coque e a perda de metais por parte do catalisador, devido
especialmente a formacgao de dgua durante o processo, o que leva o catalisador a uma rapida
desativacdo (MORTENSEN et al., 2011).

Os principais desafios para o desenvolvimento de catalisadores sdo: evitar o
craqueamento severo que aumenta a produgdo de gases e reduz o rendimento de liquido; e a
desativacdo severa devido a formacao de coque e oligomerizagdo (GABRIELLE et al., 2008).
Com relagdo ao craqueamento severo, o mesmo pode ser controlado através do ajuste da acidez

do catalisador, manipulando a concentracdo e a forca dos sitios 4cidos.
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As zéolitas tradicionais, como HZSM-5, HY, dentre outras, sdo amplamente estudadas
no processo de craqueamento do bio-6leo. Elas se mostraram eficazes para converter os
compostos altamente oxigenados em hidrocarbonetos, porém muitos problemas foram
encontrados, como a desativacdo rdpida dos catalisadores por deposicao de coque, baixo
rendimento de liquido organico e a formacdo de hidrocarbonetos aromdticos policiclicos
(PAH’s) (LU et al., 2010). Uma opcao alternativa para evitar a desoxigenacgdo severa do bio-
6leo, formando assim um produto mais estavel, seria o craquemaento leve do bio-6leo sobre

catalisadores bifuncionais ou basicos (COURTNEY et al., 2006).
2.8. Melhoramento do bio-6leo de microalgas

Em geral, o 6leo de microalgas apresenta um elevado teor de compostos nitrogenados,
devido ao seu alto conteudo de proteinas (a depender da espécie), o que dificulta sua aplicacdo
como combustivel. O alto teor de nitrogénio tende a obstruir os sitios ativos 4cidos de
catalisadores convencionais (zedlitas por exemplo). Isso devido a alta basicidade dos
compostos nitrogenados heterociclicos (anel de N), que podem aderir aos sitios ativos dcidos e
levam a desativacao catalitica (FURIMSKY et al., 2005, VARDON et al., 2012).

Alguns autores investigaram o “upgrading’ do bio-6leo de microalgas sobre catalisadores
acidos. Gopakumaret al. (2012) estudaram a atuacdo do catalisador HZSM-5 com uma
propor¢do de biomassa: catalisador de 1: 1, para melhorar o bio-6leo obtido na pirdlise de
Chlorella sp. Os resultados mostram que este catalisador € promissor para remover compostos
oxigenados do bio-6leo microalgal, mas tem pouco potencial para remover compostos
nitrogenados. Zainan et al. (2015), também estudaram o catalisador HZSM-5, usando uma
proporcdo de biomassa: catalisador de 1: 5, para bio-6leo de Tetraselmissuecica. O teor de
nitrogénio no bio-6leo nio se alterou no processo com ou sem catalisador. Ambos os autores
alegaram que as quantidades de catalisador eram demasiadamente pequenas para produzir
algum efeito na remocdo de nitrogénio. Mais recentemente, Chagas et al. (2016) investigaram
o uso de varios tipos de catalisadores acidos, incluindo HZSM-5, para a pirdlise de Spirulina
sp. A méaxima razdo biomassa: catalisador utilizada foi de 1:10, mas em todos os casos,
observou-se pouco efeito sobre a remocdo de nitrogénio. Estudos na drea de
hidrotermotratamento catalitico ttm demonstrado que a presenca de compostos oxigenados

pode influenciar na remocao do nitrogénio a depender do grupo funcional existente, gerando
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rotas de craqueamento preferenciais a compostos oxigenados em detrimento dos compostos
nitrogenados (LECKEL, 2007).

Na literatura existe uma gama menor de estudos acerca da atuacdo de catalisadores
bésicos na pirdlise de microalgas. Babish et al. (2011) estudaram a atuacio do catalisador bdsico
Na>COs na melhoria da qualidade do bio-6leo da microalga Chorella sp. utilizando uma relacio
de biomassa: catalisador de 5: 1, e resultados promissores no aumento do rendimento de
hidrocarbonetos foram reportados. No entanto, os autores nao apresentaram qualquer
informacdo sobre a reduc¢do de compostos nitrogenados.

Os compostos nitrogenados do bio-6leo de microalgas podem ser do tipo heterocilclico e
nao heterociclicos. Uma das rotas para a remocao das moléculas de nitrogénio heterocilclicas
consiste primeiramente na hidrogenagdo do anel aromatico para posteriormente ocorrer a cisao
da ligagcdo carbono-nitrogénio (ROLLMANN, 1977, PRADO et al., 2017). Tal mecanismo €
conhecido como Mecanismo de eliminacio Hofmann e tem sido bastante estudado para
remocdo de nitrogénio em combustiveis a base de petréleo. De acordo com esse mecanismo
(Figura 2.5), o anel -NH- € protanado através da atuacdo de um sitio 4cido para assim formar
uma amonia quartendria substituida (-NHz-). Simultaneamente, o B-H( o hidrogénio ligado ao
atomo do B -carbono) ¢ atraido por um sitio basico resultando assim no rompimento da ligacao
C-N (RAJAGOPAL et al., 1992). Tendo isto em vista, catalisadores bifuncionais (func¢ao acido
e base) podem ser utilizados a fim de favorecer esse processo, promovendo a hidrogenagdo do
anel aromatico e por fim a cisdo da ligagdo C-N (RAJAGOPAL et al., 1992, PRADO et al.,
2017). Além do craqueamento catalitico a remogao de nitrogénio pode ocorrer por adsor¢ao no
proprio catalisador. O material adsorvente é selecionado de modo que os compostos que

contenham nitrogénio sejam atraidos e retidos por interacdes com a superficie do adsorvente.

Figura 2.5 - Estdgio de abertura do anel aromético promovido pelo sitio dcido (Mecanismo de

Hofmann).
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Estudos realizados com moléculas modelos mostram que em condi¢des de craqueamento
catalitico, o nitrogénio ndo bdsico pode ser convertido a nitrogénio bésico e posteriormente ser

adsorvido na superficie 4cida do catalisador (PRADO et al., 2017).
2.9. Catalisadores do tipo hidrotalcita

As hidrotalcitas sdo hidroxidos duplos lamelares de magnésio e aluminio com a férmula
geral: [MgsxAlx (OH)16 (CO3%) x /2] .nH>0, cuja estrutura consiste em camadas semelhantes a
brucita(MgO) (TICHIT et al., 1995). Elas podem ser sintetizadas usando diferentes métodos
(CAVANI et al., 1991), sendo o mais comum a co-precipitacdo a pH constante em solucdes
diluidas contendo citions Mg * e AI’ *, com solucdes contendo fons carbonato e hidréxido
(REICHLE et al., 1986).

As hidrotalcitas s3o catalisadores promissores em diversas rotas cataliticas por
apresentarem diversas caracteristicas interessantes como: capacidade de troca de cdtions e
anions, aplicacdo como adsorventes, presenga de propriedades basicas em sua superficie e a
capacidade de reconstru¢do (KOHKI et al., 2006). Sua capacidade de reconstrucdo (efeito

memoria), o que a torna um precursor tolerante a presenca de dgua (Figura 2. 6).

T —

rlﬁ- '—:\-fh
aﬁ’"&ﬁ%#%f Caleinagio =
,. -ﬂ.-,a A Reconstrugdo
através do

Hidréxido Duplo e Efeito memoria  Hidroxido Duplo .
Lamelar Lamelar Reconstituido

Figura 2.6 — Esquema do efeito memoria das hidrotalcitas (Tichit e Coq, 2003)

2.9.1. Oxidos mistos derivados da hidrotalcita

Os o6xidos mistos (Mg-Al) sdo compostos que se formam apds o processo de
decomposic¢do/calcinacdo da hidrotalcita. Apds essa decomposicdo (calcinag¢do), os 6xidos
mistos que se formam apresentam diversas caracteristicas importantes para reagdes que
envolvem catalisadores. Dentre elas se destaca a propriedade de sinergia, que torna controldvel
a basicidade desse catalisador. Dessa forma o mesmo pode favorecer o desenvolvimento de

propriedades bésicas e também de hidrogenacdo (TICHIT e COQ, 2003, FERREIRA, 2016).
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Tal bifuncionalidade (propriedades bdsicas e de hidrogenagcdo) podem ser controladas a
depender da propor¢io dos fons Mg/ Al e também da temperatura de calcinacio
(PRINETTO et al., 2000a).

O cariter dual dos 6xidos mistos ocorre principalmente devido a presenca dos fons O
que favorece especialmente as caracteristicas basicas e os fons Al*3

caracteristicas acidas (PRINETTO et al., 2000b, LIU et al., 2007). Tendo isto em vista, tal

associado especialmente a

catalisador pode ser favordvel ao processo de remocdo de nitrogénio via mecanismo de

Hofmann.
2.10. Energias Renovaveis

Em 2014, do total de fornecimento de energia priméria mundial 13,8% foi produzido a
partir de fontes de energia renovavel (Figura 2.7).

De acordo com a IEA (2016), desde 1990 as fontes de energia renovaveis cresceram a
uma taxa média anual de 2,2%, sendo ligeiramente superior ao crescimento total das energias
primarias (1,9%). Tal crescimento tem sido elevado especialmente para as fontes de energia
solar, a energia edlica e a energia advinda de biomassa e residuos, sendo que os investimentos
nessas fontes de energia t€m sido crescentes, conforme mostrado na Tabela 2.4.

Apesar dos crescentes investimentos, as energias renovaveis ainda contribuem de forma
pouco expressiva para atender a demanda global. A biomassa contribui com cerca de apenas
10% das necessidades energéticas globais, enquanto que a energia solar representa menos de
1% do fornecimento de energia primdria (IEA, 2016). Em parte, tal fato ocorre devido a
existéncias de algumas barreiras que dificultam a utilizacao de tais energias.

Apesar dos crescentes investimentos, as energias renovaveis ainda contribuem de forma
pouco expressiva para atender a demanda global. A biomassa contribui com cerca de apenas
10% das necessidades energéticas globais, enquanto que a energia solar representa menos de
1% do fornecimento de energia primdria (IEA, 2016). Em parte, tal fato ocorre devido a
existéncias de algumas barreiras que dificultam a utilizacdo de tais energias. Com relacdo a
biomassa, os recursos lignoceluldsicos sdo os tradicionalmente utilizados como matéria prima
energética, esses recursos se apresentam distribuidos de forma irregular em diversas areas do

globo, sendo que a utilizacdo destes em longo prazo e em larga escala requer a superacdo de
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alguns desafios, tais como: a sazonalidade da cultura utilizada, dificuldades no transporte e

armazenamento e uso de grande quantidade de terras férteis para seu cultivo (BUI et al., 2016).

outros; 0.30%

nuclear; 4,80%

biocombustiveis e
residuos; 10,10%

hidroelética;

2,40% .
Outras energias;

1,30%

(a)

. L. sélido/biocarvio;
bicombustiveis/
residuos; 71,90%

eoblica; 3,30%

geotérmica; 3,80%

liquido;4,10%

solar, mares; biogas; 1,60%
2,50%

(b)

Figura 2.7- Forneciemento total de energia: (a)primdria (b) energias rendvaveis no mundo.

Fonte :IEA 2016.
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Tabela 2.4 - Investimentos em energias renovaveis por tecnologia (bilhdes de USD)

Tecnologia 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015‘
Solar 61,9 644 1037 1548 1462 119.1 1438 161,0

E 754 79,8 987 842 819 906 1057 1096
Eolica

17,1 14,7 157 18,0 13,5 10,5 104 6,0
Biomassa e residuos

Biocombustiveis 7,6 6,2 7.9 7,2 6.4 5,5 5,5 3,9
E 18,5 104 10,1 103 72 57 47 3,1
Hidrelétrica
Geotérmica 1,7 2,9 2,8 3,7 1,8 2,4 2,6 2,0
B Mares 02 03 03 03 03 02 04 02

Total de novos 1822 178,77 239,2 2785 2573 2340 273,0 2859

investimentos

*fonte: Goblal status report REN21 IEA 2016

Além disso, sua utilizagdo direta como fonte de energia € pouco favorével, pois, 0 mesmo
¢ um recurso de baixa densidade energética. Dessa forma diversas tecnologias vém sendo
estudadas para o seu melhor aproveitamento como fonte de energia. Cada vez mais vem se
destacando os estudos na drea de biotransformacdo como fermentacdo, reacionais como a
transesterificacdo de Oleos extraidos desses materiais e termoquimicos como a combustdo a
gaseificacado e a pirdlise.

Com relagdo a energia solar, o principal desafio para ampliacdo de seu uso se encontra na
conversao de radiacdo solar em energia utilizavel em locais e hordrios necessarios (KODOMA
et al., 2003). Isso porque, a energia solar € uma fonte energética intermitente e desigualmente
distribuida pelo globo, sendo mais favoravel sua utilizacdo em regides mais ensolaradas.

De forma geral o desenvolvimento de tecnologia solar atualmente encontra-se focado na
geracdo de eletricidade. Embora a energia elétrica gerada a partir da energia solar seja
importante, ela ndo € capaz de atender a demanda energética da mesma forma que os
combustiveis de alta densidade utilizados para transporte, processos industriais e aquecimento

(ZENG et al., 2017). Tendo isto em vista, uma alternativa interessante seria a utilizacdo da
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energia solar com a finalidade de fornecer energia para producdo de combustiveis. Duas
importantes etapas devem ser executadas para atingir esse objetivo. A primeira é o aumento da
densidade do fluxo de radiacdo solar, pois esta atinge a terra de forma diluida
(aproximadamente 1 kW /m? para um dia claro). Dispositivos de concentragfio 6ptica tais como
calhas parabdlicas, lentes de Fresnel lineares, pratos parabdlicos e torres centrais, t€ém sido
desenvolvidos com esse propdsito.

A segunda é o fornecimento de reagentes para a conversdo da energia solar a
combustiveis. Matérias-primas carbondceas (carvao, biomassa e residuos) podem ser reagentes
interessantes para este proposito, devido ao fato de serem capazes de armazenar energia na
forma de combustivel a partir de transformagdes termoquimicas. Existem dois processos
termoquimicos que combinam energia solar concentrada e matérias-primas carbonéceas, a fim
de converter energia solar em combustiveis quimicos. O primeiro processo € a gaseificacdo
solar para a producdo de gis de sintese, que tem sido investigado nos udltimos 20 anos
(PIATKOWSKI et al., 2011). O segundo processo € a pirdlise solar voltado para producdo de
bio-dleo, carvio e gds, que entrou no campo de pesquisa nos ultimos 40 anos e recentemente

tem tido seu interesse renovado (ZENG et al., 2017).
2.11. Conversao da radiacao em energia térmica

A conversao de matérias-primas para produtos acabados envolve muitos processos, sendo
que, uma grande propor¢ao desses processos requer aquecimento. Com relagao a radiagado solar
a fonte primadria que gera energia na forma de calor geralmente sdo aquelas no comprimento de

onda da regido infravermelho (Figura 2.8) (ROTHWELL, 2007).

Visivel
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Figura 2.8- Espectro solar visivel e infravermelho.
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A radiacdo infravermelha € produzida pelo movimento dos dtomos e moléculas de um
objeto. Quanto mais alta a temperatura, mais movimento de d&tomos e moléculas existe, sendo
assim maior a radiacdo infravermelha produzida por eles. Qualquer objeto que apresente uma
temperatura acima do zero absoluto (0 K ou -273,15°C) emite radiacdo infravermelha. Tendo
isto em vista, a radiacdo infravermelha pode ser ttil para fornecer entrada de calor para um

Pprocesso.

O calor pode ser transferido para os materiais por trés processos diferentes:

e Por contato com uma superficie quente (conducao de calor)
e Ao usar ar quente (transferéncia convectiva).
e Usando energia radiante, por exemplo, infravermelho, mas também pode ser por

microo//ndas, radiofreqiiéncia (dielétrico) ou por indugdo.

O uso de energia radiante proporciona certas vantagens sobre a transferéncia de calor por
conducgdo e convecgdo, na medida em que nenhum contato € necessdrio com o material a ser
aquecido a partir da fonte de energia do aquecedor. Densidades de poténcia de aquecimento
elevada podem ser atingidas (se o processo exigir), proporcionando assim tempos de
aquecimento muito mais curtos comparados aos processos de condug¢do e conveccdo
(ROTHWELL, 2007). No caso da radiagdo, o processo de transformacao da energia irradiada
para calor ocorre através de mecanismos de absorcao.

Em processos de transformagdo termoquimica via energia solar, geralmente sistemas de
concentracdo da radiacdo solar s@o utilizados para aumentar o fluxo de energia e assim gerar
calor e altas temperaturas. Nesses sistemas a radiacao solar € coletada pelo concentrador solar
e refletida (ou refratada) até o receptor (Figura 2.9-a). Nas paredes do receptor (reator), parte
dessa radiacdo € transmitida através das paredes do reator e outra parcela € refletida. Dessa
energia transmitida uma parte € absorvida nas paredes do reator e outra parte € absorvida pela
matéria prima, transformando-se em calor (Figura 2.9-b), necessario para desencadear o
processo termoquimico.

No trajeto da radiacao solar, desde o ponto de incidéncia no refletor (concentrador solar)
até seu ponto de uso dentro do receptor (reator), a mesma sofre uma diminuicdo, devido a

ineficiéncias decorrentes de aspectos especificos, que podem ocorrer durante esse processo.
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Figura 2.9 — Concentracao e reflexdo da radiac@o solar (a), Parede do reator e processos
envolvidos até a absorcao de energia pela biomassa (b).

Dentre esses aspectos tem-se: imperfeicdes na superficie do coletor, o que pode acarretar
um desvio da trajetoria correta, interferéncia do ar que desvia ou absorve os raios solares,
sombreamento por estruturas méveis ou fixas no campo de concentragdo, imprecisao do sistema
de rastreamento, dentre outras. Essas varidveis devem ser consideradas no projeto do sistema

de concentragdo, e parte delas € englobada na varidvel denominada erro dptico total (o).
2.12. Concentradores solar e Parametros caracteristicos

Concentradores solares sdo equipamentos que aumentam a quantidade de energia solar
incidida sobre um absorvedor (também conhecido como receptor) através da convergéncia dos
raios solares originando regides focais que podem ser lineares ou pontuais. Para isso, utilizando-
se de superficies reflexivas ou refrativas, podendo essas serem fixas ou moveis.

Os parametros mais comuns para caracteriza¢ao de concentradores solares sdo: o angulo
de borda, o fator de concentragdo, a eficiéncia Optica, sendo essa associada ao erro optico total

e o fator de interceptacdo (PRAKASH, 2000).

2.12.1. Angulo de borda (@)

O angulo de borda € o angulo formado entre o seguimento de reta que liga o centro do
corpo receptor com o ponto mais extremo da parabola, conforme mostrado na Figura 2.10. Pode

ser determinado através da seguinte relacao (Equacao 2.1) (FOSTER, 2009).
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=

Figura 2.10 — Angulo de borda

“ 2]

Em que D € o didmetro do concentrador e £ 4 a profundidade do concentrador.

2.1

2.12.2. Fator de concentracao Geométrico (F¢)

O fator de concentra¢@o ou indice de concentragdo geométrico € definido como a razdo
entre a drea de abertura do concentrador solar (Ac) pela area da seccdo transversal do corpo
receptor (Ar) inserido no ponto focal o qual recebe a radiacdo concentrada, conforme

apresentado na Equagdo 2.2.

_Ac

Fe=— (22)
Ar

De acordo com Leutz e Suzuki (2001), um fator de concentragdo entre 2 e¢ 10 €
considerado baixo, entre 10 ¢ 100 é médio e acima de 100 considerado alto.

A temperatura de um corpo situado no ponto focal de um concentrador solar € funcdo da
densidade de fluxo na imagem de Gauss e estd regida pela lei de Stephan- Boltzman. Tal

temperatura pode ser prevista conforme a Equagdo 2.3 (BEZZERA, 1998).

Feold
4
o

Tr =

(2.3)

Em que 6 = 5,67.10® W.m™?.K* ¢ a constante de Stephan- Boltzman; . é a eficiéncia do
coletor e I ¢ a radiacdo solar direta normal.

Para aplicacdes praticas, devido as perdas por reflexdo, absor¢do, dentre outras,
considera-se que apenas 50% da radiag@o incidente ¢ efetivamente aproveitada (o = 50%)

(BEZZERA, 1998).
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2.12.3. Erro 6ptico

Virias fontes de erro podem gerar uma reducao da eficiéncia dos concentradores solares,
podendo variar da escala de micrometros a centimetros. As principais fontes de erro em um
sistema de concentragao solar sdo o erro de especularidade, o erro de superficie, o erro de forma
e os erros de rastreamento. De forma geral, esses erros sdo reportados na literatura na unidade

de miliradianos (mrad).

Erro de especularidade: é aquele associado a refletividade do coletor solar, mas

especificamente ao grau de raios refletivos que obedecem a lei de reflexdo, ou seja, o angulo de
incidéncia dos raios e o angulo de reflexdo sdo iguais. Caso o concentrador ndo obedeca a essa
lei de reflexdo, ele € denominado concentrador difuso, na prética, todos os concentradores
possuem certo grau de difusividade. O erro de especularidade (o) € definido localmente na
superf.*icie como a distribuicdo dos desvios padrdes dos angulos dos raios refletidos a partir

de um angulo de incidéncia especificado.

Erro de superficie: € aquele associado ao grau de distor¢cdo presente na superficie do

concentrador solar. O erro de superficie (o) € definido como o desvio padrio das variagdes
angulares da superficie de vetores na direcao normal de suas dire¢Oes ideais, amostradas através

da superficie do espelho. Quanto maior o erro de superficie, pior é a desempenho do

concentrador solar.

Erro de forma: € aquele associado a distor¢des na estrutura do concentrador solar

associados principalmente a expansao térmica, as cargas de vento ou algum estresse residual na
estrutura. Usando técnicas precisas de fotogravimetria, esses erros podem ser mensurados e

convertidos na varidvel definida no erro de forma (o).

Erros de rastreamento: € aquele inerente ao sistema de rastreamento do sol (o).

Idealmente os sistemas de rastreamento solar deveriam apontar para o sol sem nenhum erro de
angulacdo. Porém, na prética, os sistemas de rastreamento ndo sao perfeitos e nem sempre
apontam de forma exata para o sol, especialmente devido ao tempo de resposta dos sistemas de

rastreamento.

Combinacdo dos erros: num tipico sistema de concentragdo solar todos os erros

mencionados anteriormente sao agrupados em uma varidvel denominada erro 6ptico total (¢).
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Caso todas as fontes de erros possam ser modeladas, conforme uma distribuicdo normal e
considerados randomicamente distribuidos, o erro dptico total pode ser calculado conforme a

Equacdo 2.4.

- 2 2 2 2
&= \/Gsp + O gur + Oy + O (2'4)

2.12.4. Fator de Interceptacao (tedrico)

A perda 6ptica pode ser expressa pelo Fator de Interceptagcdo ( yr ), que € definido como

arazdo da radiagdo solar direcionada para o foco e a radiacdo solar refletida. Para este trabalho,
o fator de interceptacdo foi determinado de acordo com a metodologia descrita por Li et al.

(2013) considerando um angulo de borda de 60°, conforme Equacdo 2.5

2 2
7t :l—exp[—;—l]%xp[;—l][mb(vf +2z)+c(v14 +4zv) +8Z2)+d(v16+6zv14 +247%} +48Z3)J
Z Z

(2.5)
2
-exp[—;i][a #b(v3 +22)+e(vy +4av] +827 )+ (VS + 623 + 2427 +482)
<
2
Em que, 1=¢ Feeeéoerro optico total.
Os parametros a, b, ¢, d, vie v2 encontram-se na Tabela 2.5 apresentada a seguir.
Tabela 2.5 — Parametros utilizados para calculo de 7 para um angulo de borda de 60°.
a b c d v, v,
1,1166 -0,4623 -0,7488 0,3516 0,4425 1,1565

*Fonte: Li et al., 2013

2.13. Pirolise solar

No processo de pirdlise solar a radiagdo solar concentrada fornece calor e altas
temperaturas podem ser atingidas na matéria prima carbonicea. Dessa forma, a energia solar é
convertida em combustiveis solares transportaveis (bio-0leo, carvdo e gas) (ZENG et al.,
2015a). O bio-6leo pode ser usado como combustivel para transporte ou producdo de
eletricidade e calor, ou ainda como matéria-prima para a geracao de produtos quimicos

(CZERNIK e BRIDGWATER, 2004). O carvao pode ser usado como combustivel, para
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filtracdo e adsorc¢do de poluentes, ou ainda aplicado para fertilizacao de solos (KAN et al.,
2016). Por fim os produtos gasosos podem ser usados diretamente para produgdo de calor ou
eletricidade (HOSSAIN e DAVIES, 2013).

Comparado ao processo de pirdlise tradicional, a pirdlise solar apresenta algumas
vantagens como:

e A pirdlise solar gera um ponto focal praticamente instantdneo dentro do reator,
fazendo com que o processo de inicializagdo e finalizacdo da reacdo seja rapido
(ZENG et al., 2017);

e Se comparado a pirdlise autotérmica, na pirdlise solar ndo existe a necessidade de
queima de parte da biomassa. Na pirdlise autotérmica, parte do material utilizado é
queimado para se chegar a temperatura de reacdo. Dessa forma o processo
autotérmico diminui a quantidade de produtos ao final da pirdlise, além de poluir
os vapores gerados com gases de combustao (ROMERO e STEINFELD, 2012).

e Altas taxas de aquecimento e altas temperaturas sdo atingidos em um curto espago
de tempo (ZENG et al., 2017)

e Os produtos volateis formados, ao sair do foco solar, passam por um choque
térmico imediatamente. Ao passarem por uma zona fria, sdo rapidamente
resfriados, reduzindo assim as reacOes secunddrias indesejaveis, podendo gerar um
bio-6leo de melhor qualidade (ZENG et al., 2017)

e E uma excelente forma de se aproveitar a energia solar intermitente, gerando

energia armazenavel e transportdvel (YADAV EBANERIJEE, 2016).

Na literatura, diversos trabalhos sobre pirdlise solar abordam a simula¢do do processo
ou o0 uso de lampadas que simulam o espectro solar como fonte de aquecimento (HOPKINS e?
al. 1984, BOUTIN et al., 1998, GRONLI e MELAAEN 2000, AUTHIER e LEDE 2013,
POZZOBON et al., 2014).

Morales et al. (2014) utilizando a energia solar concentrada realizou a pirdlise solar de
cascas de laranja utilizando um concentrador solar tipo calha. Uma temperatura maxima de
operacdo de 465 °C foi atingida na linha focal e um rendimento de 77% de liquido foi reportado
para um tempo de reagdo de cerca de 20min (tempo de residéncia da biomassa no reator).

Zeaiter et al.(2015) utilizando um concentrador tipo lente fresnel executou experimentos

de pir6lise de tiras de borracha sobre os catalisadores 4cidos do tipo H-beta eH-USY, utilizando
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g de borracha e um tempo de reacio de 15min, e uma propor¢do biomassa: catalisador de 0.5.
Os autores relatam uma teperatura de 550°C e rendimento de liquido 28% .

Até o momento poucos pesquisadores utilizaram-se do desing de experimentos e da
metodologia de superficie de respostas para estudar e otimizar um sistema multivarivel de um
processo de pirdlise solar. Zeng et al. (2015 b) realizaram a pirdlise solar de madeira e
utilizaram a metodologia de superficie de resposta para estudar os efeitos da temperatura, taxa
de aquecimento e taxa de fluxo de argénio no rendimento dos produtos, no poder calorifico
inferior do gds gerado e na composi¢do de gds. As varidveis operacionais foram as seguintes:
temperatura (800-2000°C), taxa de aquecimento (50-450 °C / s) e taxa de fluxo de argdnio (4-
8 mL / min). Em seu estudo foi verificado que os fatores temperatura e taxa de aquecimento
foram os que mais influenciaram nas varidveis respostas, sendo que o fluxo de argdnio se
mostrou pouco significativo.

O estudo de um sistema multivarivel envolvendo a carga méssica de microalgas, o tempo
de reacdo e a porcentagem de catalisador/biomassa utilizando-se um processo de pirdlise solar
a fim de avaliar seus efeitos no rendimento de produtos e qualidade do bio-6leo gerado nio foi

encontrada na revisao da literatura realizada nesta Tese.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas primeiramente as metodologias utilizadas na
caracterizacdo da matéria-prima. Em um segundo momento é mostrada a metodologia de
preparo do catalisador, bem como, as andlises utilizadas na sua caracterizagdo.
Subsequentemente, sdo apresentadas a montagem, a descri¢do da unidade experimental e a
metodologia para o projeto do reator. Por fim, sdo abordadas as metodologias utilizadas nos
testes solares, no tratamento das principais informacdes experimentais decorrentes € na

caracterizacao do bio-6leo gerado nesta etapa.

3.1.Biomassas utilizadas

3.1.1. Chlamydomonas reinhardtii

As microalgas Chlamydomonas reinhardtii foram obtidas secas da empresa Clover
Nutrion S/A (Xi'an, China), peneiradas e utilizado o passante da peneira de 80 mesh, cujo
diametro médio de peneira era 0,177mm. A biomassa utilizada possuia um teor de umidade de

6% =+ 0,03.
3.1.2. Spirulina Platensis

As microalgas Spirulina platensis foram adquiridas da empresa Brasilvital EIRELI
(Anépolis — GO), com umidade inicial de 82,53 + 0,71%. Assim, a mesma foi seca em estufa a
60°C por 24 h apresentando umidade final de 6,68 + 0,08%, posteriormente, a mesma foi
triturada em um moinho de facas e peneirada. A massa passante na peneira de 80 mesh

(0,177mm) foi a empregada para os testes de micropir6lise analitica e pirdlise solar.

3.2.Composicio quimica

3.2.1. Proteinas

O teor total de proteina foi determinado pelo método de Kjeldahl de acordo com as

normas da Associaton of Official Analytical Chemists (AOAC, 1970).
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Por este método, a determinag@o da proteina em uma amostra é feita de forma indireta,
sendo baseada na determinagdo do teor de nitrogénio organico (Equacgao 3.1). Na determinacao
das proteinas, o teor de nitrogénio foi multiplicado pelo fator de conversdo de 6,25 (Equagao

3.2). O procedimento para esta andlise € dividido em trés etapas: digestdo, destilacdo e titulagao.

Ny (VHCI_ menco) fHCl 14 3.1

Teor de Nitrogénio (% ou g/]OOg) = P ira ( )
amostra (g

Proteina (%)= Teor de nitrogénio(%) x fator de conversdo (3.2)

Em que: Nuc; € a concentracdo molar de HCI;

Jfuci € o fator de correcdo do dcido cloridrico (conforme a dilui¢do);
Vuci € o volume gasto na titulagdo da amostra (ml);

Viranco € 0 volume gasto na titulagdo do branco (ml);

P amostra é a massa de amostra utilizada (g).
3.2.2. Lipidios

A extracao de lipidios foi feita utilizando hexano como solvente organico, conforme o
procedimento descrito por Montes d‘oca et al. (2011), em que se utilizou um banho ultrassom
para auxiliar no processo de lise da célula, facilitando a extracdo dos lipidios. Foram utilizadas
0,5 g de biomassa e adicionados a ela 20 mL de hexano, sendo a mistura submetida ao ultrassom
por 20 min em temperatura ambiente. Na sequéncia, a fase orginica e a biomassa foram
separadas por centrifugacdo a 2000 rpm por 20 min. Em seguida, a fase orgénica foi transferida
para um baldo de rotavaporador de peso conhecido e evaporada a 60°C para eliminacdo do

hexano.

3.2.3. Carboidratos
O teor de carboidratos totais foi determinado pelo método fenol/sulftrico, com a medida
da absorbancia a 492 nm. A leitura foi realizada no espectrofotometro. Para a curva de

calibracao das concentragdes, utilizou-se uma solugdo de glicose como padrao.

3.3.Anadlise imediata
A anélise imediata consiste em submeter o material a uma série de etapas com a finalidade

de quantificar o teor de dgua (umidade), teor de cinzas, teor de volateis e carbono fixo. Tais
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analises foram feitas em triplicata segundo as normas da ASTM — American Society for Testing

and Materials, para a biomassa in natura

3.3.1. Teor de volateis
Para o teor de volateis, foi utilizado o método ASTM E872-82 com adaptacgdo para mufla,

em que a amostra foi submetida a temperatura de 950°C por 7 min em cadinho com tampa.

3.3.2. Teor de cinzas
O teor de cinzas (% cinzas) foi determinado baseado nos métodos ASTM E1534-93 em

que a amostra ficou 4 h em mufla aquecida a 700°C.

3.3.3. Carbono Fixo
A anélise de carbono fixo foi determinada por diferenca a partir das andlises anteriores,

de acordo com o método ASTM Standard D3172.

3.4.Analise Elementar
Os teores de carbono (%C), hidrogénio (%H) e nitrogénio (%N) foram determinados a
partir do equipamento CHNS/O 2400 da Perkin Elmer.

O teor de oxigénio (%O0) foi determinado por diferenca, conforme a Equacgao 3.3:

% O0=100-(%C+%H+ PN+ %S+ %cinzas) (3.3)

3.5.Poder calorifico superior

Para as amostras de microalgas secas in-natura, o poder calorifico foi estimado a partir

de uma bomba calorimétrica IKAC200, baseado no método ASTM D2015-85.
3.6.Infravermelho da matéria-prima

A andlise de infravermelho consiste em uma técnica de caracteriza¢do de amostras com a
finalidade de elucidagdo estrutural de grupos funcionais presentes nas amostras.

Esta andlise foi conduzida em um espectrometro de infravermelho Equinoxx 55 da marca
Bruker, loacalizado no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. As
condi¢cOes de determinacdo do espectro foram Pastilhas de KBr (1:100 m/m), 32 scans para o

niimero de varreduras e resolucdo de 4 cm™'.
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3.7.Microscopia eletronica de varredura (MEV) da matéria-prima

As anélises de microscopia foram realizadas no microscépio eletronico de varredura
(MEV) da Carlzeiss, modelo EVOMAI1O0, apds as amostras terem sido fixadas nos stubs e
metalizadas com ouro no metalizador da marca Leica modelo SCD050. Para isto, o MEV foi

regulado a uma distincia focal de 14,5 mm e voltagem de aceleracdo de SkV.

3.8.Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

Os minerais presentes na biomassa de microalgas foram quantificados por fluorescéncia
de raios-X (FRX). Para tanto, 4,5 g de amostra foram misturados com 0,5 g de cera, prensados
a 300 N por 1 min, a fim de se obter uma pastilha. O equipamento utilizado neste tipo de anélise

foi o modelo EDX-720 da Shimadzu.
3.9.Analise Termogravimétrica

Alguns aspectos da conversao da microalga Clhamydomonas reinhardtii foram analisados.
No caso da andlise termogravimétrica, um analisador da marca Shimadzu DTG 60 foi utilizado.
As condicdes de andlise utilizadas neste trabalho foram:

e Razdes de aquecimento: 5, 10, 20, 30°C/min.;

e Atmosfera inerte: nitrogénio;

e Fluxo de gas: 50 mL/min;

e Massa da amostra: aproximadamente 10 mg;

e Faixa de temperatura: 30 a 900°C.
3.10. Metodologia de Determinacao da Cinética de Degradacao Térmica

Neste trabalho, os Métodos Friedman, Ozawa, Starink, Kissinger-Akahira-Sunose (K-A-
S) e o Modelo de Reagdes Paralelas Independentes (RPI) foram utilizados no célculo dos
parametros cinéticos da pir6lise da microalga Chlamydomonas reinhardtii, a partir dos dados

de perda de massa, obtidos por termogravimetria.
3.10.1. Métodos Isoconvercionais

Os métodos 1soconversionais determinam a energia de ativacao com base na premissa de

que a mudanca de temperatura (desencadeada devido a mudanca da taxa de aquecimento) € uma
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funcdo da energia de ativagdo do processo, quando comparadas duas ou mais curvas em um
ponto de conversdo igual (SANTOS, 2011).

De acordo com Slopiecka et al. (2012), é razoavel admitir-se que o fendomeno de
decomposicao térmica da biomassa apresenta-se em uma tnica etapa conforme a Equagao 3.4.
Nela, os voléteis sdo a soma do gés e alcatrdo e k € definido como a constante ou taxa de

velocidade da reacdo.

biomassa — volatéis + carvéo 3.4)

A constante (k) pode ser expressa pela relacdo de Arrhenius, de acordo com a Equacio

i)
k=—ke N (3.5)

0

3.5:

Em que E, representa a energia de ativacdo da reacdo, ko o fator pré-exponencial de
Arrhenius, R a constante universal dos gases e T a temperatura.
De modo geral, a taxa de decomposi¢do térmica pode ser descrita como uma fungdo da

temperatura k(7) e da conversao f{a) conforme a Equacgao 3.6.

d(a)_ 3.6
) k(T)f(a) (3.6)

A conversao (a) pode ser definida pela Equacao 3.7 (RIEGEL et al., 2008):

o= mo—niy (3.7)
mo—mf

Em que mp € a massa inicial, m; é a massa medida no instante ¢ e my € a massa final da
andlise.

Como mencionado anteriormente, a dependéncia com a temperatura de k(7) é dada pela
préopria Equacdo de Arrhenius. Dessa forma, pode-se reescrever a Equacdo 3.6 sob a forma da

Equacao 3.8:

36



Capitulo 3- Materiais e Métodos

(7)
d(a) RT
d) ke J(@) (3.8)

A func@o f(a) pode ser de multiplas formas, devido ao grau de complexidade da reacdo
de pirdlise. Dessa forma, muitos autores admitem que a reacio obedece a uma cinética de ordem

n, e f(a) € dado pela seguinte equacdo (RIEGEL et al., 2008):

f(a)=(1-a)" (3.9)

Introduzindo a taxa de aquecimento, caracteristica de andlise ndo isotérmicas, definida

como S = dT/dt, e isolando os termos dependentes de a na Equacdo 3.8, obtem-se a Equagdo

3.10:

d(a) k, \RT

Integrando a Equacao 3.10 a partir da temperatura inicial 7, correspondente a conversao
0o, até a temperatura de Tmax na qual a = amax (RIEGEL et al., 2008), resultando na Equagao
3.11.

f(a

T — —
g(a) jd(“ :?0.[ { ] 3.11)
w T,

A Equag@o 3.11 ndo possui solucdo analitica. Por isso, vdrias aproximacgdes t€m sido
propostas e diferentes modelos cinéticos utilizados, com auxilio de técnicas termoanaliticas
para determinar os pardmetros cinéticos (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

Na Tabela 3.1, sao apresentadas as formas finais das equacdes dos métodos
isoconversionais, modelos sugeridos para resolu¢do da e Equagdo 3.11, propostos por Ozawa,

Starink, Kissinger- Akahira- Sunose (K-A-S), respectivamente.
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Tabela 3.1- Equagdes correspondentes aos diferentes métodos isoconversionais.

Método Equacao
Ozawa 1 E, kE 3.12
In(p) = ~1,0518 1. +ln(OR“ —n| g(a)] + 5,3305
K-A-S
3.13
In ﬁz =In kR —(E“j
T Eg(a) RT
Starink B S E 314
In| = |=—(1,007 - 1,210 E )| —%|+c
T ¢ "\ RT ?

3.10.2. Método das Reacoes Paralelas e Independentes (RPI)

No Modelo de Reacdes Paralelas Independentes, admite-se que cada subcomponente é
degradado individualmente, garantindo a possibilidade de decomposi¢do simultanea.

As microalgas s3o compostas principalmente de proteinas, holocelulosse (que sdo os
carboidratos, presentes especialmente na parede celular, como hemicelulose e celulose),
lipidios e outros componentes como pigmentos fotossintetizantes (clorofila, carotendides e
ficobilina) (SHARARA et al., 2014; BUI et al., 2016).

Nesse estudo, para o processo de decomposi¢ao da Chlamydomonas reinhardtii foram
considerados cinco combinacdes de pseudocomponentes, seguindo divisdes similares a
proposta por Figueira et al. (2016), em que R; representa os pigmentos fotossintetizantes,
lipidios e hemiceluloses, R> as hemiceluloses, R3 a celuloses, R4 as proteina e Rs a degradacgado
final dos lipideos, metais voldteis e carbonatos. Neste modelo, a taxa de conversdo de cada um
dos subcomponentes pode ser descrita individualmente, conforme a Equagao 3.15 (SANTOS

etal., 2012):

d(a; - i
() =k exp( E‘”)(l—a‘)n
dt 0 RT ’ (3.15)

Em que ai, koi, Eai, € n; sdo, respectivamente, a conversao, o fator pré-exponencial, a

energia de ativacdo e a ordem aparente de rea¢do de cada subcomponente.

A perda de massa ao longo do tempo pode ser calculada conforme a seguinte equacao:
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calc

dm v d(a)
= mem) e
dt =

dt (3.16)
Os parametros koi, Eqi, n; € ¢; foram estimados usando técnicas de regressdo nio linear, a
partir dos dados da derivada da curva termogravimétrica (DTG), de acordo com a seguinte
funcdo objetivo:
0bs cale
dm(t)j dm(t)j

$| o,

FO. . =
bre=1 4 dt

(3.17)

Em que N € o nimero de informacdes experimentais de cada ensaio. Os sobrescritos obs
e calc correspondem as informacdes observadas experimentalmente e aquelas calculadas pelo
modelo, respectivamente.

Com o objetivo de avaliar o ajuste do modelo, define-se o desvio na curva da derivada de

perda de massa de acordo com a Equacgdo 3.18.

obs
1004 , F.O. dm
DTG J

DESVIO DTG(%) = /max| |—— (3.18)
N dt

Para as estimativas dos parametros do Modelo RPI foi utilizado software MATLAB
R2013a e empregou-se o Método de Evolugdo Diferencial (DE), adaptando-se o codigo

computacional desenvolvido por Santos et al. (2012).
3.11. Pirdlise analitica

As andlises de micropirdlise foram realizadas empregando um micropirolisador
Pyroprobe 5200 da CDS. O micropirolisador consiste em um resistor de platina que pode atingir
até 1200°C. Uma pequena quantidade (em pg) de biomassa de microalgas foi inserida em um
capilar de quartzo com 1a de vidro (inerte) para evitar que a amostra se movesse. O gés hélio
com alta pureza (99,999) foi utilizado como gés inerte e a taxa de aquecimento de 20°C/ms foi
utilizada nos experimentos. Nos testes, diversas temperaturas foram adotadas para a pirdlise.

Ao atingir a temperatura final, a resisténcia do pirolisador permanecia aquecida durante 10 s.
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Os produtos da pirdlise foram analisados por cromatografia gasosa e espectrometria de
massa (sistema Shimadzu QP 2010 Plus GC/MS). A coluna Rxi-1ms de 30 m de comprimento,
0,25 mm de diametro e espessura da pelicula de 0,25 pum foi utilizada para separar os
componentes dos vapores. A fonte de ionizacdo foi programada para operar com energia de
ionizagdo de 70 eV a uma temperatura de 250°C.

As atribuicdes para os picos principais foram feitas usando um banco de dados dos tempo
de retencao (versao NIST 05), em que os compostos com um indice de similaridade superior a
80% foram identificados.

A drea de pico cromatogrifica de um composto pode ser relacionada linearmente com sua
quantidade e a porcentagem da drea do pico € relacionada linearmente ao contetido. Assim, a
porcentagem de drea de pico dos compostos pode ser comparada para observar a alteragdo nos
seus conteudos relativos nos vapores de pirdlise (LI er al., 2011). Dessa forma, para o
tratamento das informac¢des de micropirdlise, as variacdes nos contetidos de alguns compostos
foram analisadas com base nas porcentagens de drea de seus respectivos picos. A partir de
medidas replicadas, os valores médios das porcentagens da drea e seus desvios padrao foram

calculados.
3.11.1. Micropiroélise nao-catalitica

A fim de avaliar a influéncia da temperatura nos produtos de pirdlise gerados, a pirdlise
ndo catalitica foi realizada nas seguintes temperaturas 450°C, 550°C, 650°C e 750°C em um

Pyroprobe CDS 5200.
3.11.2. Micropirolise catalitica

Para os testes cataliticos, utilizou-se o catalisador do tipo hidrotalcita previamente
preparado e caracterizado conforme a metodologia descrita na se¢do 3.12. A razdo de 6xidos
mistos derivados da hidrotalcita para biomassa (catalisador/biomassa) utilizada foi de 1:2.

Esta pequena propor¢do foi escolhida com intuito de testar se o catalisador realmente
possuia alguma atividade efetiva para o melhoramento da qualidade do bio-6leo gerado. As
amostras foram pirolisadas nas mesmas condi¢des da pirdlise ndo catalitica (450°C, 550°C,

650°C e 750°C a 20°C/ms).
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3.12. Preparo e caracterizacio do catalisador

3.12.1. Preparo da Hidrotalcita

Os compostos tipo hidrotalcita Mg-Al foram sintetizados pelo método de co-precipitacio
com pH controlado (pH = 10), com razio molar r = 0,25, em que [x = M>*/ (M?* + M>%)], sendo
M?2* 0 fon Mg**e M>*o fon AI**.

Diez et al. (2003), utilizando as técnicas de dessor¢do a temperatura programada (TPD)
de amonia e gds carbdnico, realizaram a medida da densidade de sitios 4cidos e basicos para
hidrotalcitas com diferentes razdes molares (r), conforme apresentado na Tabela 3.2.

Como esperado, nota-se que, a0 aumentar a quantidade de aluminio na estrutura do
catalisador, 0 mesmo tende a possuir uma maior concentracdo de sitios dcidos. Assim, pelas
razdes molares apresentadas, destaca-se que a hidrotalcita utilizada nesta tese possivelmente
apresenta um carater mais dcido em detrimento das caracteristicas bésicas.

Tabela 3.2- Concentracdo de sitios dcidos e basicos de acordo com a razdo molar.

Catalisador r= Al/ (Al+Mg) Densidade de sitios (umol/m?)
(molar) *Nbasico **Nicido

MgO 0,00 3,13 0,51
MgyAlOy 0,11 1,17 0,81
MgsAlOy 0,18 0,46 0,85
Mg3;AlOy 0,24 0,59 1,02
Mg AlOx 0,47 0,83 1,57
AlLO3 1,00 0,34 1,34

*Por TPD de CO,, **Por TPD de amonia

Para a sintese da hidrotalcita foram preparados 100 mL de uma solugdo “A” contendo a
mistura dos nitratos Mg(NO3)2.6H20 e Al(NO3)3.9H20, 500 mL de solugdo “B” de NaOH (4
M) e 200 mL de uma solucio “C” contendo Na>COs3 (0,2 M). Inicialmente, a solucdo “A” foi
gotejada com auxilio de uma bureta, sobre a solucdo “C”. Utilizando outra bureta, a solugdo
“B” foi adicionada de forma a manter o pH fixo em 10. O sistema ficou sob agitacdo mecanica
constante (650 rpm) e o pH da solu¢do foi monitorado utilizando-se um pHmetro. Apds o
gotejamento, a mistura permaneceu sob agitacdo constante (650 rpm) por 18 h, a temperatura
ambiente. Ao final do envelhecimento, a solucdo foi filtrada e lavada com 4gua deionizada

quente, em torno de 353 K, até atingir o pH igual a 7. Depois da filtracdo, o precipitado foi
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mantido em estufa a 105°C durante 16 h, sendo posteriormente macerado até atingir o aspecto
de p6 finamente dividido, resultando nos compostos tipo hidrotalcita. Apds esse processo, os
compostos tipo hidrotalcita foram calcinados em mufla a uma taxa de aquecimento de
aproximadamente 5°C.min’!, até 550°C, permanecendo nessa temperatura por 2 h, com o
objetivo de formar os precursores cataliticos (6xidos mistos). Esse preparo seguiu a

metodologia descrita por Cavani et al., (1991).
3.12.2. Area Especifica BET e volume de poros

A amostra de hidrotalcita calcinada foi seca em estufa a 100°C, por 24 h. A drea especifica
foi avaliada pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) através da adsorcao de nitrogénio a
77 K (temperatura de nitrogénio liquido), utilizando o equipamento ASAP 2020
(Micromeritics), em diferentes condi¢des de pressdo parcial de N2, com massa de precursor de
aproximadamente 0,25 g. Posteriormente, foi calculada a drea especifica do catalisador e a

distribuicao de tamanho dos poros foi obtida pelo método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH).

3.12.3. Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica da hidrotalcita foi realizada no equipamento SDT Q600 (TA
instruments). Cerca de 10 mg de catalisador foram aquecidos de 30 a 900°C a uma taxa fixa de
10°C/min em atmosfera de nitrogénio (N2), a fim de se verificar a estabilidade térmica do

catalisador.

3.12.4. Difracio de raio X (DRX)

As andlises de DRX do catalisador foram realizadas no Laboratério Multiusuario do
Instituto de Quimica da UFU. Foi utilizado um equipamento RIGAKU modelo Miniflex, com
radiagdo CuKa (1,540 A). As andlises foram realizadas utilizando 26 entre 5 a 90° ¢ um passo
de 0,02°, com tempo de contagem de 2 s por passo. O objetivo desta andlise foi identificar as
fases formadas apds a sintese da hidrotalcita e os 6xidos mistos formados apds o processo de

calcinagdo da hidrotalcita.

3.12.5. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

O mesmo procedimento descrito na se¢@o 3.7, para microscopia da biomassa, foi também

aplicado ao catalisador.
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3.12.6. Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

Para quantificacdo dos 6xidos de Magnésio e Aluminio presentes nos 6xidos mistos
derivados da hidrotalcita, foram realizadas anélises de FRX através da confec¢do de pastilhas
fundidas. No preparo das amostras, 1 g da amostra foi misturado com 7 g do fundente
(tetraborato de litio). As andlises foram realizadas antes do processo de reacdo. Além disso,
realizou-se novamente esta andlise em uma amostra simulando o processo reacional (tempo e
temperatura), sem a adicao de biomassa. Para este caso especifico, foi utilizado o maior tempo
reacional do planejamento experimental. Tal teste foi realizado, a fim de se verificar a perda de
metais em especial o magnésio (metal volatil), devido a atuacdo do bindmio tempo e

temperatura no catalisador.
3.13. Projeto do reator

Nos testes solares, foi utilizado um concentrador parabdlico em acrilico espelhado,
adquirido e importado da empresa americana Green Power Science. Os parametros

caracteristicos do paraboldide utilizado encontram-se reportados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3- Parametros caracteristicos do concentrador solar.

Angulo de Borda (@) 60°
Distancia Focal (f) 25,34 cm
Diametro (d) 60,96 cm
Profundidade (k) 7,2 cm

Utilizando-se as Equagoes 2.2, 2.3 e 2.5 (apresentada na secdo 2.12), construiu-se a
Tabela 3.4 em que a temperatura do ponto focal (TF) foi estimada de acordo com a variacdo do
raio do reator (r) cilindrico (Coluna 2 Tabela 3.4).

De acordo com Stine e Harrigan (1985), para um concentrador solar, um erro tipico total
¢ da ordem de 6,7 mrad. A fim de evitar possiveis superestimacdes no tamanho do reator, tendo

assim maior seguranga para garantir que o fluxo de energia total que atingisse a cavidade de
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abertura do reator seja o suficiente para ativar as reacdes de pirdlise, adotou-se para efeito de

célculo na construg@o da Tabela 3.4 um erro 6ptico total de 10 mrad.

Tabela 3.4- Estimativa da temperatura no ponto focal para diferentes raios de reator.

r (cm)

1,0

1,5

2,0

2,2

2,5

3,0

4,0

5,0

6,0

7,0

8,0

9,0

10,0

Fc

929,03

412,90

232,25

183,51

148,64

103,22

58,06

37,16

25,80

18,95

14,51

11,46

9,29

V4

0,9453

0,993

0,999

0,999

0,999

0,9999

Tr (°O)

1350

1052

875

821

753

664

538

453

389

340

300

268

240

No que diz respeito a reacdo de pirélise, a temperatura 500°C € considerada como
favoravel para a obtencdo de altos rendimentos de liquidos (BOUCHER et al., 2000; GARCIA-
PEREZ et al., 2002; SALEHI et al., 2011). Dessa forma, comparando os valores obtidos na

Tabela 3.4, o maior raio passivel de ser utilizando seria o corresponde a 4 cm. Porém, a

temperatura estimada pela Equacdo 2.3 € aquela obtida no ponto focal, que possivelmente nao

serd a mesma temperatura na qual se encontrard a biomassa, devido as perdas de calor pela
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conveccdo, reflexdo e radiagdo, etc. Assim, para fins de projeto, um raio de 2,2 cm foi escolhido
para o reator.

Ap6s construida a pega, foi realizada uma medida experimental, inserindo-se o termopar
diretamente no ponto focal, encostado imediatamente abaixo da parede do reator e sem a
presenca de carga no mesmo (reator vazio). A temperatura atingida foi cerca de 780°C para uma
radiacdo solar média de 850 W/m?.

De forma a prever uma altura razodvel para o reator a ser utilizado, foi realizado um
balango energético no reator, conforme apresentado na Equacdo 3.19, similar ao descrito por
Morales et al.(2014). Considerou-se uma altura variando de 0,02< H (m) <0,10 para um raio

fixo de 2,2 cm.
Qdisp == Quber — Qrem — Q('()nv — th() (3 . 19)

Em que Qui, € a energia disponivel para reacdo quimica, Qur € 0 calor que chega a base
do reator, Q.. € o calor dissipado para aquecer o reator da temperatura ambiente (T=) até a
temperatura do ponto focal, Q.. € a energia dissipada pelo mecanismo de convec¢do no
decorrer da reagdo e Qo a energia utilizada para aquecer a biomassa da temperatura ambiente

até a temperatura ideal para reacdo de pirdlise (500°C).

Tais variaveis (Qrear, Qeomw, Qwio) estdo descritas nas Equagdes 3.20, 3.21 e 3.22,

respectivamente.

T

Qrear = Mrear J. Cpreath (3.20)
Tr
T

Qbio = Mbio J. CpbiodT (321)
Tr

Qc'unv = hA( Tr - Too )t (3.22)

Em que, Mrea: € Cprear referem-se a massa e a calor especifico do reator respectivamente,
Mbio € cprio 2 massa e a calor especifico da biomassa, ¢ ao tempo de reacdo, A a drea total do

reator (considerando-se as laterais e fundo) e 2 ao coeficiente convectivo considerando-se

conveccdo natural.
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O coeficiente convectivo de transferéncia de calor médio (/) utilizado neste trabalho foi
baseado na Correlacdo de Churchill (INCROPERA e DEWITT, 2003) para cilindros
(convecgdo natural). Em se tratando de uma altura de até 2 cm, € razodvel aproximar a
geometria do sistema para uma placa. Nesta condi¢cdo (H < 2 cm), o cédlculo de 4 foi realizado
pela Correlacio de Churchill usada para conveccdo natural em placas horizontais
(INCROPERA e DEWITT, 2003) que pode ser aproximada para cilindros (corpo de prova
utilizado nos testes experimentais) desde que a seguinte relacio seja obedecida d/h >35/(G,)"",
onde Gr representa o nimero de Grashof.

A energia incidente na superficie (Qs,p) € dependente da concentracdo de radiacdo vinda
do concentrador parabdlico. Tendo isso em vista, Qg pode ser expresso em temos do fator de
concentracdo (F¢), da irradiacdo solar direta normal (/) e da area sobre a qual a energia incide

(4rea de abertura do reator), conforme apresentado na Equagdo 3.23.
Q sup = Fc.l.Ar (323)

Dessa forma a energia que efetivamente chega a base do reator ( Qu.r ) pode ser expressa

pela Equacdo 3.24
Qaher = Q sup .ac'.yt.t (3.24)

Em que o, representa a eficiéncia do concentrador solar e y: o fator de interceptacdo tedrico

do corpo receptor e t o tempo de reagdo.

Neste balanco de energia considerou-se uma altura 0,02 < H (m) < 0,10, para um raio fixo
de 0,022 m e My, de 0,005 kg.

A carga madssica de microalgas foi escolhida através de observacdes preliminares
executadas no proprio sistema experimental, sendo que o valor de 0,005 kg foi o méximo aporte
o qual proporcionou uma degradacdo visivelmente mais uniforme da biomassa. Tal fato esta
intimamente ligado a drea util de reflexao da parabola, determinando, assim, o tamanho da
mancha focal e a disponibilidade de fluxo de energia. A priori, o balanco de energia foi efetuado
considerando-se trés tipos de materiais para fabrica¢do do reator: o borosilicato, 0 ago inox
(ASI 347) e o quartzo, cujas propriedades fisicas associadas a eles a temperatura de 500°C
podem ser visulizadas na Tabela 3.5. O projeto do reator baseou-se nas propriedades fisicas das

microalga Chlamydomonas reinhardtii, as quais também estdo reportadas na Tabela 3.5.
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A energia de ativagdo € descrita como a energia minima necessiria para que os reagentes
iniciem a reag¢do quimica. Esta energia minima € requerida para a formag¢do do complexo
ativado. Quanto maior a energia de ativacdo, mais lenta € a reacdo quimica porque aumenta a

dificuldade para que o processo ocorra.

Tabela 3.5- Calores especificos e densidades dos materiais testados para reator e biomassa.

Material Cp (J/kg°C) p (kg/m) Referéncia

ASI 347 550 7900 Incropera 2003
Borosilicato 753 2230 Morales et al., 2014
Quartzo 1045 2650 Incropera 2003
Clhamydomonas 3196 1367 Hognon et al., 2015
reinhardtii

Neste trabalho, em especifico, as energias de ativag¢do sao conhecidas, conforme o modelo
de Ozawa (secdo 3.10.1). Utilizando-se uma base de célculo de 100 g e baseado no resultado
de composi¢do da Clhamydomonas reinhardtii (mensurado através de analise elementar),
obteve-se uma estimativa da energia por grama de biomassa, necessdria para iniciar-se uma
reacdo de pir6lise lenta. A priori, tais cdlculos desconsideram a presenca de catalisador o qual
provavelmente ocasionaria um efeito de diminui¢do na energia de ativacio (E,). Na auséncia
do catalisador, para uma massa equivalente a 0,005 kg, a energia de ativagdo necessaria seria
de 116,34 kJ (Modelo de Ozawa). Além da massa e do raio do reator, para efeitos de calculos,
o tempo de reacdo quimica (decomposicao térmica) foi fixado em 35 min, variando-se a altura
do reator (H) na faixa de 0,02 < H (m) <0,10. Tempos elevados foram descartados da andlise
inicial por possibilitarem maiores periodos para ocorréncia de possiveis interferéncias na
radiacdo solar (chuva, nuvens, deslocamento do sol) que interromperiam ou diminuiriam o
fluxo de energia disponivel a pirdlise. Ainda no balango de energia, considerou-se uma
espessura de 2 mm para o reator. Essa espessura foi a menor espessura possivel para se moldar

as pecas de acordo com os fornecedores que fabricariam o reator.
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A Tabela 3.6 apresenta os resultados para a energia disponivel para reacdo (Quisy ),
considerando-se os aspectos mencionados anteriormente (Mpio= 0,005 kg, t = 35 min, 0,02 < H
(m) <0,10 e R = 0,02 m).

Tabela 3.6 — Energia disponivel para reagdo quimica de pirdlise de acordo com o tamanho e

material utilizado para fabricacdo do reator.

Borosilicato Aco inox (ASI 347) Quartzo
H(m) Quaisp (KT) Quisp (KJ) Qaisp (KJ)
0,020 173,64 157,05 172,29
0,025 200,59 179,86 198,90
0,030 186,78 161,90 184,76
0,035 172,98 143,95 170,62
0,040 159,17 126,00 156,47
0,045 145,36 108,01 142,33
0,050 131, 56 90,0 128,18
0,055 117,75 72,14 114,04
0,060 103,95 54,18 99,90
0,065 90,14 36,23 85,75
0,070 76,33 18,28 72,61
0,075 62,53 0,03 57,47
0,08 48,72 -17,62 43,32
0,085 34,91 -35,53 29,18
0,090 21,11 -53,53 15,03
0.095 7,30 -71,48 0,89
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ApOs essa andlise preliminar (Tabela 3.6), a altura (H) de 0,05 m foi selecionada por ser
capaz de comportar de forma adequada a quantidade méxima de biomassa a ser utilizada (0,005
kg), possibilitando também que a energia disponivel para reagdo fosse suficiente para atingir a
energia de ativacdo (116,34 kJ) da reacdo quimica no intervalo de tempo pré-estabelecido de
35 min.

Dos materiais selecionados, apenas para o aco inoxiddvel, a energia de ativagdo nao foi
atingida (90 kJ). Isso ocorre especialmente porque materiais metdlicos como o aco inoxiddvel
ASII 347 sdo considerados opacos, e apresentam baixa transmitancia no espectro que abrange
o infravermelho (radiacdo térmica). A maior parte da luz absorvida na superficie do metal é
reemitida na forma de luz visivel com o mesmo comprimento de onda (luz refletida). A
refletividade da maioria dos metais esta entre 0,90 e 0,95 (INCROPERA, 2003).

O borosilicato € um material ordinariamente utilizado em reacdes quimica com fonte
térmica advinda da energia solar, pois apresenta um alto nivel de transmitincia no
infravermelho (92%), semelhante ao do quartzo (94%), porém, com um custo menor. Valores
elevados de transmitincias sdo tipicos de materiais transparentes como o caso do borosilicato e
0 quartzo.

A alta transmitancia do material permite que a biomassa seja aquecida praticamente de
forma direta. Portanto, maior parte da irradiacio solar concentrada passa através das paredes do
reator (MORALES et al., 2014). No entanto, em testes preliminares, o borosilicato mostrou-se
inadequado e pouco resistente aos choques térmicos do ambiente, mesmo em testes em que foi
utilizado isolamento térmico nas paredes laterais do reator

A Figura 3.1 mostra a deformacgado das paredes do reator (borosilicato) apés 30 min de

reacao.

Figura 3.1 — Fragilizag¢do do borosilicato apds 30 min de reag¢do
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Dessa forma, levando-se em conta todos os aspectos aqui apresentados, o quartzo foi o

material selecionado para o reator pirolitico, a fim de dar prosseguimento aos testes.

3.14. Montagem da unidade experimental

3.14.1. Unidade solar

Para concentrar a radia¢do solar visando alcangar altas temperaturas no reator, um espelho
parabdlico de acrilico foi integrado com um sistema automatizado de rastreamento em dois
eixos (alto-azimutal). A Figura 3.2 apresenta de maneira detalhada os principais componentes

que compuseram a unidade experimental de pirdlise solar.

Parabola espelhada
Reator

Termopar

Tubo de saida dos gases
Barra de suporte

Motor de rastreamento
(interno)

Contrapesos

Controle manual

I 9. Tripé de apoio

A

Sl

Figura 3.2- Representacido esquematica da unidade solar (Fonte: adaptado de Prado et al., 2016).

O tripé da estrutura montada era direcionado para o norte geogrifico com o auxilio de
uma bussola. Entdo, o sistema de rastreamento era ligado; eram fornecidos para o software do
equipamento dia, més, ano e hordrio do inicio do teste. A op¢do taxa solar era acionada.

Os experimentos de pirdlise foram realizados em um reator de quartzo transparente
(transmitancia de 0,94) com volume util de 31,4 cm?, espessura de parede de 2 mm e didmetro
de 4,4 cm. A temperatura do reator foi monitorada por um termopar, tipo K de precisdo de 0,2%

(via calibragdo), localizado na parede inferior do reator (Figura 3.2, componente 3).

3.14.2. Unidade de recuperacio dos gases condensaveis
Os produtos liquidos foram coletados em uma unidade de condensag¢do, que foi acoplada
a saida do reator pirolitico. Esta unidade foi composta por um conjunto de kitassatos, conforme

ilustra a Figura 3.3(a). Na intencdo de evitar a presenca de oxigénio e melhorar o fluxo de gases,
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uma bomba de vacuo foi colocada a jusante das “armadilhas” de condensagdo. Por fim, para
evitar a percolacio de particulas sélidas, uma malha foi colocada na tubulacdo imediatamente
apos o reator, agindo como um filtro de pequenas particulas sélidas, a fim de evitar a suc¢do

pelo sistema de condensagdo (Figura 3.3 (b)).

% P“/av \

/A ’ @ BR(”//' 7

1. Tubo de saida
2. Tampa do reator
3. Malha/filtro

(b)

()

Figura 3.3. Unidade de coleta de gases condensaveis (a) unidade condensadora (b) detalhe da

tampa do reator, mostrando o filtro de particulas s6lidas

3.15. Determinacio dos rendimentos

Os rendimentos dos produtos de pirdlise foram determinados gravimetricamente pesando
o residuo sélido remanescente no reator ¢ o liquido recuperado pelas “armadilhas” de
condensacdo. Para as reagdes piroliticas realizadas com a presenca do catalisador, a massa
inicial do mesmo era descontada do peso total de residuo sélido. Todos os célculos foram
baseados na quantidade total de biomassa alimentada no sistema. O rendimento do gas foi
estimado pelo balan¢o de massa, a partir dos rendimentos totais dos produtos sélidos e liquidos.
3.16. Testes solares de pirdlise (Matriz de planejamento)

A técnica de catdlise “in situ” foi escolhida para realizar os testes de pirdlise catalitica
solar. Dessa forma, o catalisador foi diretamente misturado com a biomassa de microalgas.
Antes do inicio do processo de reacdo, a mistura era constantemente agitada com uma espatula
para garantir a distribuicdo uniforme dos 6xidos mistos derivados da hidrotalcita. E apresentado
na Tabela 3.7 a matriz segundo um Planejamento Composto Central com fator de
ortogonalidade de 1,41, 6 pontos axiais e 4 réplicas no centro. Os fatores escolhidos para

comporem a matriz de planejamento foram a quantidade de biomassa (M), o tempo de reacdo
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(1) e a proporcao méssica de biomassa/catalisador (C). As respostas desejadas e acompanhadas
em funcdo dos fatores escolhidos (M, ¢ e C) foram o rendimento dos produtos e a qualidade do
liquido formado. Os fatores M, t e C receberam as codificacoes Xi, Xo e X3, respectivamente,

conforme apresentado Equagdes 3.25, 3.26 e 3.27.

x, =M8)-375 (3.25)
1,25
t(min)- 20
x, = min)-<0 3.26
) 0 (3.26)
x, = (#2355 (3.27)
: 16,65

Tabela 3.7 - Condic¢oes adotadas no Planejamento Composto Central (a = 1,41).

Teste M (g) t(min) C (%) X X2 X;
1 2,50 10,00 6,90 -1,00 -1,00 -1,00
2 2,50 10,00 40,20 -1,00 -1,00 1,00
3 2,50 30,00 6,90 -1,00 1,00 -1,00
4 2,50 30,00 40,20 -1,00 1,00 1,00
5 5,00 10,00 6,90 1,00 -1,00 -1,00
6 5,00 10,00 40,20 1,00 -1,00 1,00
7 5,00 30,00 6,90 1,00 1,00 -1,00
8 5,00 30,00 40,20 1,00 1,00 1,00
9 1,98 20,00 23,55 -1,41 0,00 0,00
10 5,52 20,00 23,55 1,41 0,00 0,00
11 3,75 5,86 23,55 0,00 -1,41 0,00
12 3,75 34,14 23,55 0,00 1,41 0,00
13 3,75 20,00 0,00 0,00 0,00 -1,41
14 3,75 20,00 47,10 0,00 0,00 1,41
15 3,75 20,00 23,55 0,00 0,00 0,00
16 3,75 20,00 23,55 0,00 0,00 0,00
17 3,75 20,00 23,55 0,00 0,00 0,00
18 3,75 20,00 23,55 0,00 0,00 0,00

As 18 condigdes operacionais da matriz de planejamento foram testadas para ambas as
espécies de microalgas (Chlamydomonas reinhardtii e Spirulina Platensis). De posse dos testes,
procedeu-se a uma comparagao entre as particularidades de cada processo em face da mudancga

da matéria-prima.
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Os intervalos de cada varidvel independente foram configurados de acordo com alguns
critérios. A quantidade de biomassa variou de 2,0 a 5,6 g, na qual o valor maximo foi
determinado de acordo com a capacidade do reator solar e o valor minimo com a capacidade de
produzir uma amostra coletavel de produto liquido, para se realizar a anélise de GC-MS.

Para o tempo de reacdo, os limites variaram de 5 a 34 min. O limite inferior foi
selecionado de acordo com o tempo minimo necessdrio para condensar uma amostra coletavel
para realizar a andlise de bio-6leo. O limite superior foi determinado a partir de observacgdes
preliminares. Para tais observacdes algumas corridas foram realizadas utilizando-se o valor
maximo de massa de biomassa e diferentes tempos de reagdo foram testados, sendo escolhido
0 menor tempo necessario para a liberagao completa dos vapores de pirdlise (visualmente).

No que diz respeito aos ensaios de catalise heterogéneos (exceto para o ensaio 13 da
matriz de planejamento), o contato entre biomassa/vapor e catalisador € um fator importante
para favorecer o processo de fissuracdo, melhorando a qualidade do bio-6leo. Geralmente, este
contato pode ser melhorado aumentando a propor¢do do catalisador de biomassa (IMRAN et
al.,2016). No entanto, essa relagdo deve ser avaliada com cautela, a fim de garantir a viabilidade
econdmica do processo. Assim, adotou-se o intervalo que variou de 0 a cerca de 50% do
catalisador em relagdo a biomassa inicial utilizada em cada teste. Finalmente, para garantir a
reprodutibilidade, todos os testes foram realizados com radiacdo incidente de 750 + 40 W.m™,
geralmente alcangada por volta das 10 h. Assim, para todos os testes, a temperatura ao longo
da reacdo de pir6lise manteve-se em torno de 500°C. Este patamar térmico era atingido em
torno de 3 min com uma taxa de aquecimento de 2,5°C/s, de acordo com uma rampa de

aquecimento tipica ordinariamente verificada para os testes de pirdlise solar.

5004
400 4
300

2004

Temperatura (°C)

1004

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo (s)

Figura 3.4 — Rampa tipica de aquecimento durante os testes solares
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3.17. Otimizacao

Para ambas as microalgas foram realizadas otimizac¢Oes visando maximizar o rendimento
de liquido.

No caso da Chlamydomonas reinhardtii otimizacdes para a qualidade do produto obtido,
também foram realizadas.

Os problemas de otimizag¢@o foram uni-objetivos, para o rendimento de liquido adotou-se
como funcdo objetivo a maximizacdo do mesmo, adotando-se como restricdo que os demais
rendimentos fossem superior a zero.

Para o caso da otimizacdo da qualidade trés problemas uni-objetivos foram avaliados, o
primeiro caso foi para maximizac¢ao dos hidrocarbonetos, o segundo caso para minimizac¢do dos
compostos nitrogenados e o terceiro caso pra minimizacdo dos compostos oxigenados, nao
adotando-se restri¢oes.

A metodologia de resolu¢do dos problemas de otimizagdo baseou-se no uso combinado
do algoritmo de Evolu¢do Diferencial (PRICE e STORN ,1965) e das Equacdes de Regressao,
advindas da execugdo dos ensaios da Matriz de Planejamento (Tabela 3.8). Utilizou-se o c6digo
implementado no software Matlab 15 por Silva (2012) em seu trabalho, adequando-o, aos
problemas de otimizagao pertininentes a este trabalho.

Os parametros utilizados no algoritmo da Evolucdo Diferencial foram:

e Tamanho da populacdo (N): 50 individuos;

e Taxa de perturbagado (F): 0,8;

e Probalidade de cruzamento (Cr):0,8;

e C(Critério de parada: atingir o nimero de geracdes (250)

Maiores detalhes sobre a técnica de otimizacdo empregada podem ser encontrados em
Silva (2012).

3.18. Caracterizacao do produto liquido
3.18.1. Espectroscopia de Infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR)

Os espectros infravermelho da fracdo liquida foram obtidos utilizando o
espectrofotometro IR Prestige-21 da Shimadzu. As amostras foram preparadas segundo as

normas ASTM D262 e D2702 e a técnica de obtencdo de um filme a partir de uma solucdo. A
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mesma propor¢do de KBr e amostra de liquido foi utilizada em todas as analises. Os parametros
de aquisi¢do foram comprimento de onda 400-4000 cm™!, resolucdo 4 cm™ e 32 scans.

No caso da microalga Chlamydomonas reinhardtti ainda foi feita uma avaliacdo da
qualidade do bio-6leo baseado na integracdo de picos especificos. A separacdo de picos e o
célculo quantitativo foram realizados utilizando um programa de ajuste de curva do software
Origin 8.0. Os espectros foram normalizados e tiveram suas linhas de base corrigida. Com o
objetivo de estudar o efeito das varidveis (M, t e C) sobre a qualidade do bio-6leo, algumas
regides do espectro foram selecionadas. A drea nas regides entre 3,600-3,050 cm’' sdo
atribuidas a vibracdes de ligacdo (O-H) e indica a presenga de alguns compostos oxigenados,
tais como 4lcoois, fendis e dgua no bio-6leo. A drea da banda localizada a 3000-2800 cm !
indica picos de absor¢do do alongamento C-H e esté associada a presenca de hidrocarbonetos
(especialmente compostos alcanos). Esses picos foram integrados separadamente usando o
software Origin, a fim de se poder ter valores definidos. Os valores obtidos por integracdo foram
utilizados para calcular as mudangas na concentraciao da vibragdo O-H sobre a vibracdo C-H

conforme mostra a Equacao 3.28.

Ay = Q= H(area) (3.28)
C—-H(area)

Em que A.cn representa o aumento da drea do pico ligado as vibragdes de ligacdo O-H
associadas a formacdo de compostos oxigenados sobre a drea do pico ligado as vibragdes de
ligacdo C-H associadas possivelmente aos dos hidrocarbonetos.

A resposta representada pela Equacdo 3.28 foi utilizada para avaliar a melhora da
qualidade em amostras de bio-6leo, no sentido de diminuir a presenca dos compostos

oxigenados e aumentar a de hidrocarbonetos.
3.18.2. Cromotrografia gasosa acoplada ao Espectrometro de Massas (GCMS)

O bio-6leo obtido a partir do processo de pirdlise catalitica foi analisado por
cromatografia gasosa combinada com espectrometria de massa (GC/MS QP2010 Plus). Antes
de cada andlise, o bio-6leo era diluido em aproximadamente 60-70% em peso de etanol
(compativel com a coluna cromatogrifica usada) e cuidadosamente homogeneizado. Em

seguida era injetado no cromatdgrafo com o auxilio de um auto-injetor.
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A relacdo de divisdo utilizada foi de 30:1. A velocidade linear foi fixada em 25,6 cm/s e
o fluxo de purga a 3 mL/min. A temperatura inicial do forno GC foi ajustada a 45°C, onde foi
mantida por 4 min; apds ela foi aumentada para 280°C a uma taxa de aquecimento de 3°C/min.
A temperatura da injecado foi de 250°C e a temperatura da interface cromatografia/espectrometro
foi de 275°C. Foi utilizada uma coluna Rtx-1701 GC 195 de 60 m de comprimento, 0,25 mm
de diametro e uma espessura de pelicula de 0,25 pm para separar os componentes.

As atribui¢des para os picos principais foram feitas usando dados de tempo de retengio,
usando a biblioteca NIST versao 05, e os compostos com um indice de similaridade superior a
80% foram identificados.

Para o tratamento das principais informag¢des do sistema GC-MS, os produtos piroliticos
foram classificados como nitrogenados, oxigenados e hidrocarbonetos. Calculou-se a soma das
porcentagens relativas de drea de cada pico referentes a um determinado grupo. A area de pico
cromatografico de um composto qualquer pode ser relacionada linearmente com sua
quantidade. Assim, as porcentagens das dreas dos picos dos compostos podem ser comparadas

entre si para observar a alteracao nos seus contetdos relativos nos vapores de pirdlise.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacdo fisico-quimica
das microalgas investigadas (Chlamydomonas reinhardtii e Spirulina Platensis), bem como
comparacdes das particularidades de cada matéria-prima. Posteriormente, sdo relatados os
resultados obtidos no estudo da cinética de degradacdo da microalga Chlamydomonas
reinhardtii e os principais aspectos de sua termoconversdo, seja na auséncia ou presenga do
catalisador do tipo hidrotalcita. Em seguida, sdo reportados os resultados obtidos nos testes
solares para ambas as microalgas, discutindo a influéncia do conjunto de varidveis
independentes estudas (massa de biomassa, tempo de reacdo e porcentagem de catalisador) na
distribuicdo dos produtos e na qualidade do liquido. Por fim, esse capitulo apresenta um
comparativo entre as particularidades de cada espécie de microalgas no que tange aos testes de

pirélise com energia solar.

4.1. Caracterizacao das microalgas

4.1.1. Anadlise Elementar, Analise Imediata e Poder Calorifico Superior

A Tabela 4.1 mostra os resultados obtidos da anélise imediata, da andlise elementar e do
poder calorifico superior das biomassas de microalgas Chlamydomonas reinhardtii e Spirulina
platensis.

Em geral, a biomassa de microalgas apresenta maior teor de carbono e menor teor de
oxigénio, quando comparado com culturas tradicionais (BUI et al., 2016, FIGUEIRA et. al.,
2016). Conforme esperado, a Tabela 4.1 indica que as microalgas apresentaram uma quantidade
considerdvel de carbono. Maiores quantidades de carbono contribuem para aumentar o valor
energético de um combustivel, devido a alta quantidade de energia liberada na quebra das
ligacdes carbono-carbono (MCKENDRY et al., 2000). No que tange a composi¢do quimica da
alga, o poder calorifico superior estd mais correlacionado com a presenga de lipidios se
comparado as proteinas e aos caboidratos (ILLMAN et al.,2000). Observa-se que a microalga

Chlamydomonas reinhardtii possui um poder calorifico superior maior do que a Spirulina
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platensis, possivelmente devido ao maior teor lipidico, conforme constatado na andlise de

composi¢do quimica, apresentada na secdo 4.1.2.

Tabela 4.1 — Andlise Elementar, Andlise Imediata e Poder Calorifico Superior das Biomassas.

Andlise elementar %(p/p)

Componente Chlamydomonas Spirulina platensis
reinhardtii
Carbono (C) 4431 41,68
Hidrogénio (H) 6,74 6,36
Nitrogénio (N) 10,58 9,64
Enxofre(S) 1,77 1,42
Oxigénio (O) * 29,06 33,73
Analise Imediata

Material volatil (%) 80,01 £0,61 86,74 £ 0,72
Carbono fixo (%) 12,45 6,09

Cinzas (%) 7,54 £ 0,68 7,17 £ 0,60

Poder calorifico superior 20,68 + 0,29 18,77 £ 0,40

(MJ/kg)

*por diferenca

Ambas as biomassas apresentaram um alto teor de nitrogénio (9 a 11%) em comparagao
a biomassas lignoceluldsicas, como bagaco de cana-de-agucar (0,5%), espiga de milho (0,3%),
farinha de milho (0,6%) e Eucalyptus grandis (0,62%) (CHAGAS et al., 2016).

No que tange a analise imediata, nota-se que a Spirulina platensis possui um teor de
volateis levemente superior ao da Chlamydomonas reinhardtii. Tal fato pode indicar que
possivelmente a Spirulina platensis ¢ um bom material para geragdo de vapores, ja que boa
parte do carbono presente na biomassa é liberada na forma de material volatil, restando pouco
carbono fixo na matriz sélida (6,09%).

Por fim, com relagdo ao teor de cinzas, ambas as biomassas apresentaram quantidades
muito préximas. Porém, vale ressaltar que o estudo dos minerais inorgdnicos presentes na
biomassa de microalgas € de grande relevancia, pois os mesmos influenciam na eficiéncia de
producdo de bio-6leo e os tipos de compostos gerados, devido a possiveis atividades cataliticas

para as reagoes do processo. Uma discussdo mais profunda sobre a composi¢do mineral de
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ambas as microalgas e seus possiveis efeitos no processo de pirdlise € realizada na secdo 4.1.3,

em consonancia com as informacdes de florescéncia de Raio-X.
4.1.2. Composicao Quimica

Na Tabela 4.2 sao apresentados os resultados obtidos na andlise de composicdo quimica
das biomassas estudadas. Como esperado, as biomassas estudadas apresentam composi¢oes
quimicas distintas, pois seus constituintes podem variar entre espécies ou até mesmo dentro da
prépria espécie a depender das condi¢cdes do meio de cultivo (BABU et al., 2017).

De acordo com os resultados observados, nota-se que ambas as microalgas sdo altamente
proteicas (teores acima de 50%), principalmente a Chlamydomonas reinhardtii, cujo teor de
proteinas foi cerca de 70%. Apesar de altos teores de nitrogénio poderem impactar na qualidade
final do bio-6leo, especialmente pela formagdo de gases poluentes (NOx) durante sua queima,
segundo alguns autores, essa fracdo de compostos nitrogenados (principalmente os
heterociclicos) pode ser convertida em hidrocarbonetos aromaticos através da atuacdo de
catalisadores especificos (DU et al., 2013). Dessa forma, as duas microalgas estudas podem ser

atrativas ao processo de pirdlise catalitica para a producdo de compostos quimicos aroméaticos.

Tabela 4.2- Composi¢ao quimica das microalgas estudadas.

Composi¢ao quimica (%om/m)

Chlamydomonas Spirulina platensis
Proteinas 70,65 + 0,67 52,90 + 0,87
Lipidios 16,83 £0,13 10,03 +£0,16
Carboidratos 4,99 +0,17 29,23+ 0,60

Com relacdo aos lipidios, a microalga Chlamydomonas reinhardtii apresentou um
contetdo superior se comparado a Spirulina platensis (16,83 contra 10,03%). De acordo com
Wang et al. (2017), a fracdo lipidica esta associada a formagao dos hidrocarbonetos alifaticos
presentes no bio-6leo. Para os carboidratos, a andlise demostrou que a Spirulina platensis possui
uma quantidade elevada deles (29,23%) em relacdo a Chlamydomonas reinhardtii (4,99%).
Dessa forma, € esperado que o bio-6leo da Spirulina platensis possua uma quantidade elevada
de compostos oxigenados quando comparado ao da Chlamydomonas reinhardtii, haja vista que

os carboidratos estdo especialmente associados a formacdo desse tipo de componente
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(METTLER et al., 2012). Porém, vale ressaltar que existem reacdes de interacdes entre
proteinas e carboidratos (reagdes de Maillard), entre lipidios e carboidratos ou lipidios e
proteinas (sintese de biosufarctantes) que podem desencadear a formagdao de diferentes

compostos (WANG et al., 2017).
4.1.3. Fluorescéncia de Raio X (FRX) das biomassas
A anélise de elementos para as biomassas investigadas (Tabela 4.3), demostrou a presenca

de metais capazes de catalisar reacdes (cdlcio, magnésio e potdssio) em ambas as biomassas.

Tabela 4.3 — Composicdo de elementos minerais presentes na Spirulina platensis e

Chlamydomonas reinhardtii (% em peso).

Componente Spirulina platensis Chlamydomonas reinhardtii
Cl 1,61 4,53
P 1,52 4,26
K 4,73 3,49
Ca 0,33 2,59
Na 0,51 1,71
Si 0,06 1,61
Fe 0,52 1,28
S 1,52 1,02
Zn 0,07 0,93
Mg 0,90 0,54
Mn 0,01 0,20
Cu 95 ppm 0,18
Al - 0,06
Sr 0,02 0,05
Mo 0,04 0,02
Cr - 0,02
Ni - 0,02
Co - 71ppm
Ru 0,05 -

Pd 0,06

Rb 89 ppm

Ao mesmo tempo, verificou-se a presenca de certos minerais (silicio e fésforo) que

tendem a inibir os efeitos cataliticos dos demais (NZIHOU et al., 2013).
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Assim, a relacdo desses minerais presentes na biomassa pode indicar maior ou menor
reatividade destas. De acordo com a relacdo descrita por HOGNON et al. (2014), se K/(Si + P)
< 1, areatividade do carvao tende a diminuir ao longo da conversdo. Contrariamente, para K/(Si
+ P)> 1, a reatividade do carvdo tende a aumentar ao longo da conversao. Neste contexto, a
relacdo para a Chlamydomas reinhardtii apresentou um valor de 0,63 enquanto que a Spirulina
platensis apresentou um valor de 2,56.

Na pritica, as relacdes indicaram que a biomassa de Spirulina platensis pode ser atrativa
para um processo de gaseificacdo, pois seu carvao tenderia a ser mais reativo. Elevadas
reatividades do carvao, a depender das condi¢des de processo, levariam a uma maior formagao
de gases ndo condensaveis ou/e carvao (CHAGAS et al., 2016). Vale ressaltar ainda, que no
caso de um processo catalitico, a presenca de minerais reativos pode também acelerar o
processo de desativacdo do catalisador, devido ao acimulo de particulas de cinzas em seus
poros (KAN et al., 2016). Com relacdo ao perfil de reatividade das biomassas, resultados
similares aos encontrados nesta tese foram reportados por Hognon et al. (2014), que também

caracterizaram as espécies Spirulina platensis e Chlamydomonas reinhardtii.
4.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das biomassas
Na Figura 4.1 s@o mostradas as imagens obtidas através da microscopia eletronica de

varredura para as biomassas in natura secas previamente trituradas e peneiradas:

Clamydomonas reinhardtii (a) e Spirulina platensis (b).

20 pm

(a) (b)

Figura 4.1 — Imagens de MEV obtidas para Clamydomonas reinhardtii (a) e Spirulina platensis

(b).
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De acordo com as imagens de MEV, nota-se que a Chamydomanas reinhardtii por ser
unicelular € um organismo altamente homogéneo em termos fisiolégicos e, segundo Dent et al.
(2011), essa homogeneidade também se estende a suas caracteristicas bioquimicas. Por isso, é
um microrganismo bastante utilizado em estudos de engenharia genética, por assim facilitar a
reproducdo de dados dentro de um mesmo lote. Ja a Spirulina platensis, conforme apresentado
pela Figura 4.1 (b), apresentou uma estrutura fisiologicamente mais heterogénea em
comparacgdo a Chlamydomonas reinhardtii. De forma geral a heterogeneidade tanto fisica como
quimica da biomassa pode afetar as taxas de degradacdo da mesma, influenciando no

rendimento e na distribuicao dos produtos (WHITE et al., 2011).

4.1.5. Infravermelho

Os espectros de infravermelho obtidos para as biomassa in natura secas estio
apresentados na Figura 4.2. Pode-se observar que as duas biomassas apresentaram os mesmos

grupos funcionais, caracteristicos da presenca de lipidios, proteinas e carboidratos,

—— Chlamydomonas
— Spirulina

0.8

0.6

0.4 4

Absorbancia

0.2+
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-0.2 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Niimero de onda (cm 'l)

Figura 4.2 — Espectros de FTIR das microalgas Chlamydomonas reinhardtii e Spirulina

platensis.

A banda localizada na regido préxima a 3400 cm™! estd associada a vibracdo de ligacio

O-H, podendo estar relacionada a presenga de carboidratos presentes na biomassa. A presenca
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dos carboidratos pode ser confirmada pela presenca das bandas em 1200 cm™ e 1000 cm™ (na
denominada regido de impressao digital), tais bandas estdo associadas a presenca de acidos
nucleicos. A vibra¢do de ligagdo no nimero de onda em 2900-2700 cm™! estd associada as
vibragdes simétricas e assimétricas de C-H presentes em grupamentos metil e metileno
(indicagdo a presenga de lipidios nas amostras) (SHEKH et al., 2015).

Os picos observados na faixa de aproximadamente 1650 cm™! estdo associados ao grupo
amida 1. J4 os picos associados 2 banda de 1550 cm™ estdo ligados ao grupo amida II, que
possuem ligacdes C=0, N-H e C-N, caracteristicas da presenca de proteinas (DEAN et al.,
2010).

4.2.  Aspectos da Termoconversao da Chlamydomonas reinhardtii
4.2.1. Analise Termogravimétrica

Na Figura 4.3 sdo mostradas as curvas de perda de massa (TG) e da derivada de perda de
massa (DTG) da Termoconversio da microalga Chlamydomonas reinhardtii, obtidas a

diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 4.3-Curvas de TG (a) e DTG (b) para diferentes taxas de aquecimento.

As curvas indicam trés estidgios principais na decomposicio da microalga
Chlamydomonas reinhardtii. Na primeira fase, existe a remo¢ao do teor de umidade, que ocorre
entre 30°C e 150°C. Na primeira etapa inicia-se também a quebra de parte da fracao de lipidica,

estendendo-se até o patamar de 190°C (MARCILLA et al., 2013). Além disso, durante a faixa
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de temperatura de 80°C a 120°C, alguns pigmentos fotossintéticos podem se degradar, como as
clorofilas A e B(WEEMAES et al., 1999).

O segundo estdgio consiste principalmente na decomposi¢io de carboidratos
(hemiceluloses, celulose) e proteina (190°C-430°C). Esta etapa concentra a principal perda de
massa em todo o processo, aproximadamente 63%. No terceiro estagio (430°C-520°C) ocorre
a degradacdo final dos lipidios, especialmente aqueles associados as cadeias de dcidos graxos
(FIGUEIRA et al., 2015).

Em temperaturas superiores a 520°C, ocorre a decomposicao de matéria carbonacéa no
residuo sélido a uma taxa muito lenta (PENG et al., 2001). Adicionalmente, apds 750°C, pode
ocorrer também a degradacdo de metais volateis e carbonatos (750°C-800°C) (MARCILLA et
al., 2013). O evento de degradagdo apds 750°C pode ser visualizado apenas em baixas taxas de
aquecimento (Figura 4.4). Isso ocorre porque as baixas taxas de aquecimento possibilitam
distinguir os picos de DTG, enquanto que altas taxas de aquecimento podem fazer com que os

picos se sobreponham (AGUEDA et al., 2009).
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Figura 4.4 — Evento de degradagdo a temperaturas superiores a 600°C.

4.2.2. Cinética de degradacao
Nesta subse¢do serdo reportados os resultados para a cinética de degradacao da microalga

Chlamydomonas reinhardtii.
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4.2.2.1. Modelos Isoconversionais

A Figura 4.5 apresenta as curvas obtidas através de regressdo linear para os modelos
isoconversionais estudados nesta Tese.

Pode-se notar que, as linhas para conversdes mais baixas 10-80% (linhas no lado direito
da Figura 4.5) sdo aproximadamente paralelas, indicando energias de ativacdo semelhantes para
essas diferentes conversdes. Segundo Yao et al. (2008), isso implica a possibilidade de um
unico mecanismo de reacdo ou um mecanismo de unificacdo de reacdes multiplas. Observou-
se ainda que, as linhas para conversdes acima de 70% nao sdo paralelas, o que pode indicar uma

mudanca no mecanismo de reagdo em altas temperaturas.
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Figura 4.5 — Curvas de regressdao obtidas para os modelos isoconversionais de Ozawa (a)

Friedman (b) K-A-S (¢) e Starink (d).

Adicionalmente, para conversdes mais baixas, esse ndo paralelismo também pdde ser
visualizado (10% de conversao) e ocorre devido principalmente a devolatilizagdo da dgua, cujo

mecanismo difere-se substancialmente daqueles verificados paras as reacdes de pirdlise.
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Na Tabela 4.4 s@ao mostrados os resultados obtidos para energia de ativacdo ao longo da
conversdo, bem como seus respectivos coeficientes de determinacio (R?).

A curva de regressdo obtida para a maior conversdo (80%) mostrou-se inadequada para
ajustar o comportamento da cinética da decomposi¢cdo de biomassa, em todos os modelos
isoconversionais estudados. E sabido que os métodos isoconversionais, apesar de serem
modelos simples, fornecerem uma estimativa rapida da energia de ativacao e necessitarem de
pouco esfor¢o computacional, sio modelos simplificados e nao consideram intera¢des entre os

componentes presentes na biomassa (SANTOS et al., 2012).

Tabela 4.4 — Resultados da regressao linear para diferentes modelos cinéticos.

Ozawa Friedman Starink K-A-S
X E. R E, R E, R*> E, R’
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
0,10 93,45 93,33 99,31 95,20 90,90 92,20 90,08 92,10
0,20 112,82 95,65 1289 96,40 110,66 95,04 109,78 94,90

0,30 137,67 99,67 154,99 99,27 136,35 96,96 135,41 96,90
0,40 166,01 98,40 185,11 99,12 165,80 98,20 164,83 98,93
0,50 190,78 99,44 218,17 99,46 191,55 99,30 190,54 99,33
0,60 261,99 97,50 313,47 93.60 266,88 97,30 265,06 97,30
0,70 223,32 89,00 257,82 82,20 224,85 81,70 223,74 81,50
0,80 -52.56 39,00 -160.46 64.30 -66,43 39,00 -67,67 39,90

Média 182,10 209,12 182,55 181,56
(20-
70%)

Os valores obtidos para energia de ativacdo pelos quatro métodos estudados nessa se¢ao
foram semelhantes. Dentre eles, o modelo de Friedman apresentou valor ligeiramente superior
aos demais. A maxima diferenga percentual do modelo de Friedman em relacdo aos demais
modelos foi cerca de 15%, de modo que as diferencas podem estar dentro das incertezas

envolvidas na estimativa dos parametros.
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4.2.2.2. Modelo das Reacoes Paralelas e Independentes (RPI)

Diferente dos métodos isoconversionais, que calculam a energia de ativacdo global ao
longo das conversdes, o modelo RPI estima os pardmetros cinéticos para cada subcomponente
ou grupamento de subcomponentes, oferecendo assim a possibilidade de uma decomposi¢do
simultanea. Este modelo € conhecido por descrever os dados de DTG e os estdgios finais da
decomposicdo de biomassa de forma adequada.

Na Tabela 4.5 sao apresentados os parametros cinéticos estimados pelo modelo RPI
Tabela 4.5—Parametros cinéticos para a microalga Chlamydomonas reinhardtii estimados pelo

modelo RPIL.

I Reacio  Ordem Ci ko E.i R*  FIT(%)
(°C/min) (s (kJ/mol) (DTG)
R, 1,28 0,04 5,04.10*"" 93
R, 1,17 0,09 2,29.10°"° 119
5 R; 1,33 0,16 94810 116 096 4,9
R4 1,67 0,34 3,15.10" 123
Rs 1,77 0,27 9,87.10°7 130
R, 1,23 0,04 4,55.10"" 96
R» 1,27 0,09 1,12.10*° 116
10 R; 1,28 0,15 944.101 117 097 4,7
R4 1,67 0,32 2,99.10*% 123
Rs 1,77 0,16 6,41.10"7 133
R, 1,23 0,03 2,67.10"" 99
20 R» 1,27 0,09 2,07.10"° 119
R3 1,28 0,15 94810 117 098 3,5
R4 1,67 0,34 3,00.10"® 122
Rs 1,77 0,27 7,48.10%7 130
R, 1,23 0,03 2,95.10""" 99
R» 1,33 0,09 2,07.10"° 120 0,98 3,0
30 R; 1,28 0,15 8,58.10"% 116
R4 1,66 0,34 3,00.10"%® 121
Rs 1,77 0,27 8,26.10"7 129

Nessa Tabela R representa a degradacao principalmente de pigmentos fotossintetizantes,
lipidios e parte das hemiceluloses, R> representa a degradac@o de hemiceluloses, R3 representa
a degradacdo de celulose, R4 representa a degradagdo de proteina e Rs representa a degradagdo
final dos lipideos (em especial 4cidos graxos), metais volateis e carbonatos e, por fim, FIT
representa os desvios dos dados calculados e experimentais para curva de DTG. No caso das

microalgas, devido a presenca de fortes interagdes entre carboidratos e proteinas (reagdes de
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Maillard), entre lipidios e carboidratos e entre carboidratos e proteinas (sintese de
biossufarctantes), mais de um subcomponente pode ter parte de sua matriz degradada a
temperaturas inferiores do que comumente ocorreria na auséncia de tais interagdes. Portanto,
C; representa a porcentagem em massa a ser degradada por grupamento de subcomponentes.
Os dados apresentados na Tabela 4.5 indicam que a taxa de aquecimento ndo afetou
significativamente a estimativa da energia de ativacdo. O valor de E, encontrado para
degradacdo de pigmentos, parte da fracdo lipica e de hemicelulosse (R) variou na faixa de 93-
99 kJ/mol, o que concorda com os valores relatado por Figueira et al. (2015), que encontrou
valores de 91-98 kJ/mol, para a pirdlise das microalgas Chlorella vulgaris.

Com relagdo a reacdo de degradacdo da hemicelulose (R2), o valor estimado para E, pelo
modelo RPI (116-119 kJ/mol) também estd de acordo com os relatados na literatura, 90-125
kJ/mol (FIGUEIRA et al., 2015).

Na faixa de temperatura representada pela reacdo R3 (vide Figura 4.6) em que ocorre
majoritariamente a degradacao da celulose, a energia de ativagcdo encontrada neste trabalho foi
de cerca de 116 kJ/mol, sendo inferior ao comumente reportado na literatura (181-203 kJ/mol
- BUI et al., 2016). Tal diferenca possivelmente ocorreu devido as consideragdes usadas pelo
modelo adotado neste trabalho, que aborda uma divisdo em 5 grupos de reacdo (Ri a Rs),
podendo outros subcomponentes que degradam conjuntamente alterarem o valor da energia de
ativacdo. Outro fator que pode influenciar os valores obtidos é a prépria composi¢do da
biomassa, que pode levar a um maior ou menor favorecimento das reacdes de interacdo entre
os componentes (Maillard e sintese de biosurfactante).

Na reacdo R4, em que majoritariamente as fracdes protéicas sdo dregadadas, os valores
de energia de ativagdo estiveram na faixa de 123-125 kJ/mol, sendo préximos aos relatados na
literatura (FIGUEIRA et al., 2015; AGRAWAL et al., 2013).

Por fim, a rea¢do Rs apresentou os valores de energia de ativacdo mais elevados (130-133
kJ/mol) se comparado as demais reacdes. Diferentes valores de energias de ativacdo para
lipidios (Rs) foram relatados na literatura de microalgas. Bui et al. (2016) reportaram valores
de 114 kJ/mol e 134 kJ/mol para as energias de ativagdo de Chlamydomonas sp e Chlorella
sorokiniana, respectivamente. Figueira et al. (2015) estimaram o valor de 80 kJ/mol para

Chlorella vulgaris, equanto que Phusunti (2013) encontraram 200 kJ/mol, para a reagao lipidica
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de Chlorella vulgaris. Essas diferencas demonstram que esse componente possui um complexo
mecanismo de degradacdo térmica, quando comparado a outros componentes da biomassa.

O conhecimento dos parametros cinéticos € um passo importante para melhor entender o
processo de degradacdo da biomassa e para identificar quais componentes sdo mais termo-
estdveis e requerem mais energia de ativacio para sua decomposi¢do. Tendo isso em vista, o
conhecimento de parametros cinéticos € essencial para o projeto e otimizacdo dos reatores de
pirélise e gaseificadores (ANDRADE e al., 2016). E possivel notar que a energia de ativagio
de Chlamydomonas reinhardtii aumentou de 93 para a rea¢do de Ry para 130 kJ/mol para a
reacdo de Rs (Tabela 4.5). Este aumento na energia de ativacdo deve-se ao fato de diferentes
reacoes quimicas, como a abertura do anel, despolimerizacdo, recondensacdo e
repolimerizagdo, que podem exigir uma maior energia de ativagdo para ocorrerem nos estagios
de maiores conversoes, ultimos estdgios de pirdlise (PERSENAIRE et al., 2001).

Na Figura 4.6 sao mostrados os resultados previstos pelo modelo RPI e aqueles obtidos

experimentalmente a diferentes taxas de aquecimento.
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/Figura 4.6 - Curvas experimentais e calculadas usando o modelo RPI nas taxas de aquecimento
5°C/min (a), 10°C/min (b), 20°C/min (c) e 30°C/min (d).
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Nota-se que, o modelo RPI fornece uma boa representacdo da pirdlise de Chlamydomonas

reinhardtii, especialmente para as taxas de aquecimento mais altas.
4.3. Caracterizacao do catalisador

Nesta secao serao apresentados os resultados obtidos para a caracterizag¢ao da hidrotalcita

utilizada nesta tese.
4.3.1. Analise termogravimétrica da hidrotalcita

A fim de conhecer a estabilidade térmica da hidrotalcita, uma analise de
termogravimétrica foi realizada. Por meio dessa técnica, foi possivel caracterizar as regides e
tipos de perdas ocasionadas pelo aumento da temperatura devido ao processo de ruptura e saida
de 4gua e do anion carbonato. Na Figura 4.7 € mostrado o perfil da perda de massa em relacao

ao tempo para a hidrotalcita utilizada nesta tese.
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Figura 4.7- TGA da hidrotalcita a 10°C/min

Observou-se pelo termograma uma regido principal de perda de massa. Essa regido, esta
compreendida entre 25 e 400°C e nela ocorrem dois processos. O primeiro processo € verificado
até cerca de 200°C, referente a remoc¢do de 4gua superficial e interlamelar com perda
aproximada de massa de 7%. O segundo processo € verificado entre 200 e 400°C, em que se
refere a desidroxilagdo da camada tipo brucita, juntamente com a decomposi¢do do anion

carbonato (descarbonatacao) (TEZUKA et al., 2004) com perda média total de 6%. A partir
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dessa temperatura, denominado colapso das lamelas, ocorre o rearranjo da estrutura, com
formacdo dos 6xidos de aluminio, magnésio (fase pericldsia) e possivelmente a formacdo dos
6xidos mistos relativos as ligagdes entre magnésio-aluminio. Nesse patamar térmico acontece
expressiva diminuicdo na perda de massa dos catalisadores, mas aumento na estabilidade

térmica, tipicamente verificada para os 6xidos (FERREIRA, 2016).
4.3.2. Fluorescéncia de Raio—X (FRX)

A composi¢do quimica do catalisador, em termos de teores madssicos, obtida apés o
processo de calcinacdo € apresentado na Tabela 4.6. Adicionalmente, também na Tabela 4.6,
sdo apresentados os resultados de composi¢do do catalisador, apds o mesmo ser submetido as
condig¢des do limite superior de tempo do planejamento. Esse teste foi realizado a fim de se
verificar a possivel perda de metais volateis (em especial o Magnésio) presentes na estrutura do

catalisador devido a condi¢do de alta temperatura aplicada em um amplo intervalo de tempo.

Tabela 4.6 - Composi¢ao quimica do catalisador tipo hidrotalcita obtidos por FRX.

Antes da reacao Condi¢des do limite superior de tempo de
reacao
Mg (%) Al (%) Mg (%) Al (%)
56,62 23,42 57,26 23,70

A Tabela 4.6 revela que a atuacdo do bindmio tempo e temperatura, nas condi¢Oes de
processo adotadas nessa tese ndo teve efeito significativo para perdas dos metais Mg-Al da

estrutura do catalisador.
4.3.4. Difraciao de Raio-X (DRX)

Os difratogramas do catalisador sintetizado antes e apds o tratamento térmico (calcinacao)
sdo apresentados na Figura 4.8.

Observou-se que houve a formacdo da estrutura lamelar correspondente a hidrotalcita
(Figura 4.6 a) com picos em valores de 20 correspondentes caracteristicos de uma hidrotalcita

bem cristalizada sob a forma de carbonato, obedecendo as posicdes e planos apresentados pela
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referéncia (ICSD — 6296). De Acordo com a Figura 4.8 a, nenhuma outra fase foi formada,
sugerindo que os cdtions de Mg?* foram substituidos isomorficamente pelos cations de AI** nas

camadas da brucita (RODRIGUES et al., 2003).
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Figura 4.8 — Difratograma obtido para hidrotalcita sintetizada (a) e para hidrotalcita
calcinada(b).

Ap0s a calcinagdo dos catalisadores tipo hidrotalcita a 550°C por duas horas (Figura 4.6
b), os difratogramas mostraram que houve a formac¢do de MgO com picos de difracdo nos
angulos 20 iguais a 35,3°, 43,10°, 62,66° 78,34, MgAl,0O4 com pico de difragdo no angulo 20
igual a 78,34° e AIoO3 com com picos de difracdo nos angulos 20 igual a 35,3°, 43,10° 80,03°
estando os picos em 20 de acordo com o Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) (MgO
20 =36,07°, 42,89°, 62,27° e 78,58°- ISCD-9863), (MgAl>:04 26=78,62 — ISCD-31373) e
(AlbO3 20 =35,17°, 43,37°, 80,74° - ICSD -9770).

4.3.5. Area Especifica (BET), Volume de poros (BJH) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEYV)

As isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N> sdo apresentadas na Figura 4.9. As dreas
especificas (BET) e o volume de poros (BJH) do catalisador derivado de hidrotalcita calcinada
a 550°C sado apresentados na Tabela 4.7. A partir dos resultados da Figura 4.9 foi possivel

classificar as isotermas apresentadas pelos catalisadores derivados de hidrotalcita como tipo IV,
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de acordo com a classificacdo da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),
caracterizando-os como materiais mesoporos, com diametro de poros na faixa de 2 a 50 nm,
com elevadas dreas e volumes de poros (Tabela 4.7). Além disso, observou-se o processo de

histerese do tipo H3, uma vez que a curva de adsor¢ao nao coincide com a curva de dessor¢ao.
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Figura 4.9 — Isoterma de adsor¢@o e dessor¢a@o de nitrogénio do catalisador do tipo hidrotalcita.

Tabela 4.7 - Valores de drea especifica (BET), volume e didmetro de poros (BJH) para

hidrotalcita do tipo Mg-Al calcinados a 550°C.

Area BET (m’.g ) 189,51
Volume de poros médio (cm’.g ") 0,58
Didmetro de poro médio (nm) 9,58

De acordo com Crepaldi & Valim, (2007) o processo de calcinagdo € responsavel pelo
aumento de drea e volume de poros, bem como o empilhamento irregular de particulas com a
criacdo de poros interparticulas. A formagao dos mesoporos pode estar ligada a eliminacao dos
ions carbonatos, sob a forma de COz, provocando destrui¢do das lamelas e surgimento de poros
(RODRIGUES et al., 2003).

Na Figura 4.10 € apresentada a imagem obtida do catalisador através da técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) antes e apds o processo de calcinacio.

Pela imagem, nota-se pequenos espagos lamelares caracteristicos da hidrotalcitas

(Figura 4.10 (a)). Ap6s o processo de calcinacdo nota-se a dimuni¢do dessas lamelas, fomando
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uma estrura mais compacta se comparada ao material ndo calcinado (Figura 4.10 (b)), neste

processo ocorre também a formacdo de pequenos poros.

2um

(b)
Figura 4.10 — Microscopia eletronica de varredura da hidrotalcita(a) dos 6xidos mistos de

hidrotalcita(b).

4.4. Pirolise Analitica

Na Figura 4.11 € mostrada uma comparagdo dos cromatogramas obtidos na pirdlise
analitica catalitica e nao catalitica de Chlamydomonas reinhardtii em diversas temperaturas,
com uma taxa de aquecimento de 20°C/ms e propor¢ao 1:2 catalisador:biomassa.

Pelos cromatrogramas nota-se que com o aumento da temperatura houve uma
tendencia de aumento na variedade de compostos formados. Com relacdo a pirélise com e sem

catalisador ainda nota-se que, de forma geral, aparentemente para as menores temperaturas
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diferentes compostos foram formados em cada teste, ja para as temperaturas mais elevadas

compostos semelhantes foram formados.
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Figura 4.11 - Cromatograma para pirolise ndo catalitica e catalitica de Chlamydomonas

reinhardtii a 450°C (a), 550°C (b), 650°C (c) e 750°C (d).

Nas proximas secoes serdo avaliados de forma mais detalhada o efeito da temperatura

bem como o efeito do uso do catalisador nos testes de pirdlise andlitica usando a microalga

Chlamydomonas reinhardtii.

4.4.1. Efeito da Temperatura

Para a pirdlise ndo catalitica, o aumento da temperatura (de 450°C a 550 ° C) aumentou

a variedade de produtos (de 11 a 40). Isso provavelmente ocorreu devido a alta estabilidade

térmica de alguns componentes da biomassa. Assim, o aumento da temperatura pode facilitar a
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liberacdo de alguns compostos que nao podem ser produzidos a baixas temperaturas durante o
processo de pirdlise (YAMAN et al., 2004).

Observou-se pelas andlise dos dados de GC/MS que, para a pirdlise ndo catalitica, uma
grande variedade de hidrocarbonetos (aromdticos e ndo aromdticos) foi gerada a diferentes
temperaturas, excedendo os compostos nitrogenados e oxigenados (em termos de variedade).
Na Tabela 4.8 sdo apresentadas as principais classes de compostos identificados na pirdlise

catalitica e ndo catalitica de Chlamydomonas reinhardtii.

Tabela 4.8- Principais compostos formados durante a micropirdlise catalitica e ndo catalitica da

Chlarydomonas reinhardtii.

Nao Hidrocarbonetos Nitrogenados Oxigenados
aromaticos

Penteno 1,3Ciclohexadieno Isocianato de metila Propanona

Hexeno Ciclopentano Butanenitrila Metacroleina

Hepteno Tolueno Pirrole Metil vinil cetona

Propano o-Xileno 4,4-Dimetil-3- Butanal
oxopentanenitrilo

1-Noneno Limoneno Pentanenitrila Acido 4cetico

Etillbenzeno Ciclobutano Acetamida 1-Metoxi-2-propil

acetato

1-Deceno Piridina 2-Butoxietil acetate

1Tetradeceno Acido carbamico 2-Tridecen-1-ol

1-Octeno 5H-1-Piridina 1,2 Acido dibenzéico
Benzenepropanenitrila 9-Octadecenal

Os testes de pirdlise realizados em temperaturas mais elevadas (650°C e 750°C) foram os
que geraram uma maior variedade e concentracio de hidrocarbonetos (mais de 10
hidrocarbonetos diferentes foram identificados). Yang ef al. (2014) também observaram uma
alta formacdo de hidrocarbonetos com o aumento da temperatura na pirdlise de Chlorella

sorokiniana e Monoraphidium. Provavelmente, isso se deve ao fato de que em temperaturas
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mais altas ocorre um favorecimento da formacao de gases ndo condensaveis, como CO e COa,
que promovem o processo de desoxigenagdo do bio-6leo. No entanto, as temperaturas mais
elevadas geralmente tendem a diminuir os rendimentos de liquidos. Ainda, segundo Yang et al.
(2014), a descarboxilacdo e a formagao de CO> apenas € completa em temperaturas superiores
a 500°C, refor¢ando a hipdtese de favorecimento da desoxigenagdo a elevadas temperaturas. A

Figura 4.12 mostra o efeito da temperatura em grupos de compostos encontrados.

I 450°C
20- I 550°C
I 650°C
701 I 750°C

Figura 4.12 - Efeito da temperatura nas principais classes de compostos identificados.

Além dos hidrocarbonetos aromaticos, foram também identificados hidrocarbonetos
alifaticos nos vapores de pirdlise (limoneno e alguns alcanos), o que € uma caracteristica
promissora dessa biomassa para a produgdo de bio-6leo de alta qualidade. No entanto, em
termos quantitativos (percentagem de drea), também formaram-se altos niveis de compostos
nitrogenados. A alta formacdo de nitrogénio é comum na pirdlise da biomassa de microalgas,
particularmente naquelas com alto teor de proteinas (FIGUEIRA et. al. 2015; GRIERSON et
al., 2009). Durante o processo de pirdlise, o nitrogénio nas microalgas, principalmente
decorrente de proteinas e aminodcidos, € convertido em vdarios compostos nitrogenados,
incluindo pirroles, nitrilos, inddis, piridinas e poli-heteroarométicos (WANG et al., 2013).

Com relag@o aos compostos oxigenados, esses apresentaram uma tendéncia decrescente
com o aumento da temperatura. Foram detectados nove diferentes compostos oxigenados a
550°C (Acetona, Metaacroleina, Butanal Acido acético, propanona, 2 Metoxi-2-propil acetato,

2 triden-1-ol, octadecenal e Furano-2-metanol), enquanto que apenas quatro (Metracroleina,
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Propanona, Acido acético e Metil vinil cetona) foram identificados na temperatura de 750°C.
Dessa forma, devido a presenca de compostos oxigenados e nitrogenados, o bio-6leo de
Chlamydomonas reinhardtii necessita passar por processos de biorefino para sua utilizacdo

como combustivel e aproveitamento de quimicos de interesse.

4.4.2. Efeito do catalisador

O uso dos 6xidos mistos derivados da hidrotalcita melhoram a seletividade para a
formacao de hidrocarbonetos aromaticos, principalmente a temperaturas mais elevadas (Figura
4.13(a)), bem para como alguns hidrocarbonetos alifdtico como penteno, hepteno, 1-octeno e o

tolueno que tiveram suas porcentagens relativas elevadas quando usou-se o catalisador.
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Figura 4.13 - Porcentagens relativas de picos cromatograficos em diferentes condicdes. Andlise
semi-quantificada (% de area) de Compostos de hidrocarbonetos (a), Compostos nitrogenados
(b) e compostos oxigenados (c), com e sem catalisador, em funcdo da temperatura.
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Com relacdo aos compostos oxigenados (Figura 4.13 (c)), nenhuma tendéncia clara foi
observada. Entretanto, observou-se que com a presenca do catalisador houve uma diminui¢ao
no conteido desses compostos nas temperaturas mais baixas (450°C). Essa diminuicdo foi
inferior nas temperauturas mais elavadas. Para as temperaturas intermédiarias, o catalisador
demostrou ter pouca infuéncia na remoc¢ado desses compostos.

Num comparativo entre as Figuras 4.13 (b) e 4.13 (c), observa-se que, para as
temperaturas mais baixas, a rota quimica mais favordvel foi a remocdo de compostos
oxigenados. Segundo Prado et al. (2017), pode haver uma inibicdo da remoc¢do de compostos
nitrogenados devido a presenca de alguns tipos de compostos oxigenados, como por exemplo
os 4cidos carboxilicos, que tendem a favorecer a rota de remogao de oxigenados em detrimento
dos nitrogenados. Nesse contexto, um dos componentes majoritariamente formados na
temperatura de 450°C foi o 1,2 4cido dibenzodico - 13,05% em porcentagem relativa de érea.
Com o aumento da temperatura, houve uma tendéncia de diminui¢do de tal componente
(baixando de 7,18% a 550°C para 1,34% a 650°C e ndo sendo identificado a 750°C).
Possivelmente, devido a expressiva quantidade deste composto a baixas temperaturas, houve
uma inibicdo na remocdo dos compostos nitrogenados, favorecendo a rota quimica para
remog¢ao dos compostos oxigenados.

A Figura 4.13 (b) mostra que os compostos nitrogenados diminuiram com a presenca do
catalisador, para todas as temperaturas estudadas. O composto nitrogenado mais abundante
identificado (Isocianato de metila, C2:H3NO) diminuiu significativamente com a presenca do
catalisador, especialmente a 550°C na qual o composto nao foi identificado. Além disso, outros
compostos nitrogenados, como o butanetrilo, o pentanonitrilo e o benzenopropanonitrilo, dentre
outros, diminuiram com a pir6lise catalitica. Uma possivel rota para a remocao do nitrogénio €
pela formacao de amonia ou cianeto de hidrogénio (HCN).

Alguns estudos na literatura sugerem que o efeito catalitico sobre os componentes das
proteinas, especialmente os compostos nitrogenados heterociclicos formados a partir deles,
poderia ser responsdvel pela formagao de hidrocarbonetos arométicos (CHAGAS et al., 2016).
Este fato pode ser claramente observado neste estudo, a partir da observacao das Figuras 4.13
(a) e 4.13 (c). Assim, considerando que o grande desafio da pirdlise de microalgas é o
desenvolvimento de processos efetivos de desnitrogenagdo para a produgao de biocombustiveis

de alta qualidade (CHAGAS et al., 2016), o processo catalitico com os 6xidos mistos derivados
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da hidrotalcita melhoram a qualidade dos produtos formados durante a pirélise. Também pode
ser destacado que o uso dos 6xidos mistos derivados da hidrotalcita contribuiram para aumentar
a variedade de produtos, particularmente nas temperaturas mais baixas, nas quais foram
identificados novos compostos, como metacroleina, dcido acético e 2-hexadeceno, que nao

foram identificados na pirdlise ndo catalitica.
4.5. Testes solares da microalga Chlamydomonas reinhardtii
4.5.1. Modelos obtidos para o rendimento dos produtos

As Equagdes 4.1, 4.2 e 4.3 foram obtidas utilizando técnica de regressao a partir dos dados
experimentais do Planejamento Central. Essas equagdes servem para prever os rendimentos de

liquido (RL), gés (RG) e solido (RS), a partir da pirdlise catalitica solar.
RL=30,30-4,06X ,+3,41X; +4,02X > -3,26X ,-5,52X . +8,01X . X,+2,28X X ,+1,65X,X, (4.1)
RG=36,14-508X; +1,66X, -845X} +5,95X , - 5,86X X, -4,96X X, +1,78X,X,  (4.2)

RS =34,94+4,49X , - 2,49X , +4,43X; - 2,69X ,+5,10X ; +2,67X X , - 3,44X, X , (4.3)

Os coeficientes de determinacio (R?) dessas equagdes foram 0,952, 0,964 e 0,863 nesta
ordem. Os parametros das Equacdes 4.1, 4.2 e 4.3 foram estatisticamente significativos em um
teste de hipéteses com nivel de significancia de 10%. A anélise estatistica indicou residuos
aleatdrios, pequenos e independentes com distribuicio normal (média zero e varidncia
constante). Os dados experimentais obtidos a partir dos testes propostos pela matriz de
planejamento (Tabela 3.7) e utilizados na obtencdo das Equacdes 4.1 a 4.3 encontram-se
detalhados no Apéndice A.

Nota-se nas equacgdes de regressdao que, as varidveis independentes selecionadas neste
estudo X;, X> e X3, respectivamente a quantidade de biomassa (M), o tempo de reacdo (¢) e a
propor¢do madssica de biomassa/catalisador (C), bem como suas interacdes tiveram efeito

estatistico significativo na distribuicao dos rendimentos dos produtos.
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4.5.2.  Efeito do sistema multivariavel no rendimento de liquido

Para analisar mais claramente o efeito das varidveis estudadas sobre o rendimento liquido,
a metodologia da superficie de resposta foi adotada, os resultados s@o apresentados a seguir.

Como pode ser visto a partir da Superficie de Resposta apresentada na Figura 4.14 (a)
(obtida com X3 no nivel central), dois cendrios operacionais foram possiveis para aumentar o
rendimento de liquido. O primeiro cendrio mostra que a formagao de liquido foi mais favordvel

quando foram aplicadas menores massas de microalgas (X;) e menores tempos de reacio (X2).

©

Figura 4.14 - Superficie de Resposta do rendimento de liquido em funcdo da carga massica de
microalgas (X;), tempo de reacdo (X2) e porcentagem de catalisador no ponto central (X3) com

X3 (a), X2 (b) e X; (c) no ponto central.
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No segundo cendrio, o aumento no rendimento de liquidos ocorreu quando maiores
massas de microalgas (X;) combinada com maior tempo de reacio (X>) foram utilizados. No
entanto, o primeiro cendrio parece mostrar-se mais adequado para a formacdo de liquidos.
Provavelmente, isso ocorre devido a energia solar ser transferida por conducdo do fundo para
o topo do reator através do leito de biomassa, de modo que o processo solar termoquimico fica
muito dependente da intensidade da mancha focal estabelecida. Na operacdo do reator, a
mancha focal, neste caso, ndo consegue atingir a carga do reator uniformemente, gerando
pontos em que a reacdo quimica de degradacdo térmica ndo acontece na mesma taxa em que
biomassa sobjacente a mancha focal. Assim, com o aumento do comprimento do leito (carga
madssica de microalgas), seria necessdria uma mancha focal de maior tamanho. No entanto, a
tamanho da mancha focal foi constante em todos os experimentos, haja vista estar
intrinsecamente correlacionada com a area espelhada do paraboldide e a radiagdo solar, também
mantidas fixas. Em face disso, para suprir a energia necessdria para um maior leito de biomassa
no reator, era natural de se esperar que tempos mais longos de reacio seriam necessdrios para
prover o rendimento de liquidos.

Outro fator que explicaria o segundo cendrio, € que 0 aumento na carga massica de
microalgas no reator pode se tornar uma barreira sélida para a retirada dos vapores do reator,
dificultando sua percolacdo e aumentando o tempo de residéncia dos vapores. De acordo com
Kan et al. (2016), o aumento do tempo de residéncia favorece a repolimerizacdo e reduz
portanto a producdo de liquidos. Esse comportamento estd de acordo com a Equacdo 4.3, em
que a quantidade de biomassa (X;) atua como um efeito positivo na formagao de sélidos.

A Superficie de Resposta (Figura 4.14 (b)) sugere que o rendimento de liquidos tende a
estar em niveis mais elevados quando a porcentagem de catalisador utilizada estd no ponto
central cerca de 23,55% de catalisador. Isto provavelmente ocorreu devido a uma maior relagao
catalisador/biomassa ser mais favordvel a4 geracdo de gases ndo condensaveis, enquanto que
uma pequena relacao catalisador/biomassa pode nao ser suficiente para promover uma completa
degradacdo da biomassa em 20 min (ponto central do tempo), gerando uma maior formacao de
produto solido. Esse fato esta de acordo com observado na Equacgdo 4.3, em que a porcentagem
de catalisador (X3) teve uma contribui¢do negativa para a formacgado de sélidos.

De acordo com Torri et al. (2010), o uso de grandes quantidades de catalisador também

pode aumentar o rendimento de liquido pela formagao de dgua durante o processo catalitico.
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No entanto, este fato € particularmente associado ao tipo de rota favorecida pelo catalisador.
Assim, a rota promovida pelo catalisador do tipo hidrotalcita para remover os componentes
indesejdveis (tais como compostos oxigenados e compostos nitrogenados) provavelmente ndo
¢ pela formagdo de dgua. O efeito X; confirma a tendéncia observada anteriormente (Fig.
4.14(a)) em que menores cargas madssicas parecem ser mais favordveis ao aumento do
rendimento de liquido.

A Superficie de Resposta da Fig. 4.14 (c), obtida com a carga mdssica de microalgas no
reator (X7) no nivel central, mostra que o rendimento de liquido foi favorecido ao se combinar
tempos de reacdo curtos com quantidades de catalisador no ponto central ou quando foi
utilizado tempos de reac@o longos e quantidades de catalisador também no ponto central.

Foi possivel notar que o tempo de reacdo (X2) teve menor influéncia no rendimento de
liquido se comparado a porcentagem de catalisador (X3). Geralmente, um catalisador adequado
promove reacdes de decomposi¢do a temperaturas mais baixas e tempos reacionais mais curtos,
auxiliando o processo de pirdlise (AGUADO et al., 2007). Desta forma, os 6xidos mistos
derivados da hidrotalcita podem ser considerados um catalisador promissor para o processo de
pirdlise, pois pdde reduzir o tempo necessario para a degradagdo de Chlamydomonas

reinhardtii.

4.5.3. Validacao dos modelos e otimizacao dos rendimentos

O resultado da otimizagdo relizado para maximizacdo do produto liquido e a validacdo
dos modelos sdo mostrados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Resultados obtidos na valida¢ao do modelo e otimizacao das varidveis de processo.

Maximizacdo do liquido

Escala codificada Escala original

X1 -1,41 Carga massica de biomassa 1,98 g

X2 -1,01 Tempo de reacao 9,9 min

X3 -0,04 Porcentagem de catalisador 22.,88%
Calculado Experimental

RL (%) RS(%) RG (%) RL (%) RS (%) RG (%)

57,98 35,00 7,00 54,84 37,59 7,57

Observa-se que os niveis obtidos via otimizacdo estdo em concordancia com os perfis
demostrados pelas superficies de respostas (Figuras 4.14). Avaliando tais Figuras nota-se que
os menores valores de carga méssica de biomassa (-1,41) de forma geral propiciaram maior

rendimento de liquido. Com relacdo a porcentagem de catalisador a utilizagdo de porcentagens
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no ponto central (0,00) foram mais apropriadas. Por fim, para o tempo de reacdo, nota-se que
ao se utilizar uma menor carga méssica de biomassa, menores tempos de reacdes sao mais
favordveis a maximizacdo do liquido ( Figura 4.14 (a)). Quando avaliado o efeito do tempo de
reacdo e porcentagem de catalisador (Figura 4.14 (¢)), nota-se que o tempo de reacdo tem pouca
influéncia no rendimento, podendo ser usadas menores ou maiores quantidades de catalisador
para maximizar o liquido desde que a porcentagem de catalisador utilizada seja a do ponto
central. Dessa forma, o nivel calculado pela otimizacao para o tempo de reagdo (-1,00) se mostra
aceitavel e dentro do limite esperado.

Pode-se notar que os valores experimentais estdo em boa concordancia com os valores
preditos com erro relativo inferior a 10%. Portanto, as Equacdes de Regressdo parecem ser
adequadas para descrever esse fendmeno e ser usadas para otimizacdo de processos de pirdlise

solar.

4.5.4. Efeito do sistema multivariavel na qualidade do bio-d6leo

Com o objetivo de avaliar o efeito das varidveis estudadas na qualidade do produto
liquido, foram realizadas andlises semi-quantitativas baseadas em dados GC/MS e anélise
FTIR. Para a andlise do GC/MS, a metodologia da Superficie de Resposta foi aplicada para
analisar o efeito das varidveis na geracdo de trés classes de compostos (nitrogenados,
oxigenados e hidrocarbonetos).

Para a constru¢do das superficies de respostas as Equagdes 4.4, 4.5 e 4.6 foram
utilizadas. As mesmas, representam modelos semiquantitativos para a concentragdo relativa de
nitrogenados, hidrocarbonetos e oxigenados respectivamente. Tais Equa¢des foram obtidas
para um nivel de significancia de 0,10 com coeficientes de correlacdes quadraticos de 0,77 para

hidrocarbonetos, 0,81 para nitrogenados e 0,85 para compostos oxigenados.

Hidrocarnonetos = 13,71-2,09X, - 1,90X; +3,38X ; - 3,46X,X (4.4)
Nitrogenados = 27,12+ 5,51X; +3,56X ,+5,52X; -6,47X ; +7,47X X , 4.5)
Oxigenados = 38,88 - 3,82X , - 5,82X, - 7,07X; +5,86X; +5,39X, X, +6,17X X, (4.6)

84



Resultados e Discussoes

Na Tabela 4.10 € apresentada a classe dos principais compostos identificados na pirdlise

solar da Chlamydomonas reinhardtii pelo GC/MS.

Tabela 4.10 - Diferentes classes de compostos formados durante a pirdlise solar da

Chlamydomonas reinhardtii

Hidrocarbonetos Nitrogenados Oxigenados
Hexadecano (Butilamino)acetonitrila 2-butanol
pentadecano Pentanenitrils 9,12-Octadecadienoico

1 Hexadeceno

Benzenepropanenitrila

1 Propanol

2 hexadeceno 1 H indol 2-Penten-1-ol,
Hexano 9 octadecinitrilo 2,4 Imidazol
udeceno pirrole, 2-heptadecanona
1 octeno benzil nitrila 2 hepten 4ona

1 dodeceno 2-Piridinamina acido acético
noneno 2-Etillideneamino- Acido 2Butenoico
‘ propionitrila
1 trideceno 1-Hexanol
) pentadecanenitrila
ciclobutano octadecenol
Hexadecanamida . .
nonadecano acido butanoico
) 9-Octadecenamida, . .
ciclohexeno Acido oxalico
) dodecanamida . .
estireno acido propenoico
Pentanenitrila ) )
naftaleno 2,7-Octadieno-1,6-diol,
Hexanamida ]
Fitol
4.54.1. Efeito da carga massica de microalgas e tempo de reacao

Na Figura 4.15 € mostrada a Superficie de resposta para a concentracdo relativa de

compostos nitrogenados (Fig. 4.15(a)) e hidrocarbonetos (Fig. 4.15(b)), estando a porcentagem

de catalisador no ponto central (X3 = 0).
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Para os compostos nitrogenados, o objetivo foi sua minimiza¢do. Assim, nota-se que a
geracdo minima destes compostos ocorreu na regido proxima ao ponto central tanto para o

tempo de reacdo (X2) como para a carga massica de microalgas no reator (X;).

% Nitrogenados
ey
1]
% Hidrocarbonetos

(a) (b)

Figura 4.15 - Superficie de Resposta da porcentagem de drea de Compostos nitrogenados (a) e
hidrocarbonetos (b) em funcdo da carga mdssica de microalgas no reator (X;) e tempo de reacdo

(X2) com porcentagem de catalisador no ponto central (X3 = 0).

No que diz respeito a X> (tempo de reacdo) hd uma ligeira tendéncia de valores na
proximidade do ponto central a menores serem adequada para minimizar os compostos
nitrogenados. Além disso, foi possivel observar que a varidvel X> tem uma maior influéncia
sobre a formacdo dos compostos nitrogenados se comparado a varidvel X; (carga méssica).

Em relacdo aos hidrocarbonetos (Figura 4.15(b)), em que o objetivo foi sua maximizacao,
foi possivel observar que a influéncia de X; € pequena e X> que como no caso dos compostos
nitrogenados, € a varidvel mais impactante. Além disso, para X>, os valores menores foram mais
favoraveis para a formacdo de hidrocarbonetos. Adicionalmente, foi claramente observado que
existe uma concordancia nas regides objetivas de hidrocarbonetos e nitrocompostos, sendo que
as regides que minimizam os compostos de nitrogenados sdo semelhantes as que maximizam
os hidrocarbonetos. Isso pode sugerir que, na degradacdo térmica da microalga
Chlamydomonas reinhardtii, a depender da condi¢do operacional utilizada, seria possivel

favorecer um conjunto de espécies quimicas em relagdo a outra. Lei et al. (2009) também
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observaram em seus estudos que a composicao quimica do bio-6leo estd correlacionada ao
tempo de reacdo selecionado. A nao completa concordancia entre as curvas pode estar associada
ao fato de que em alguns teste em especial aqueles com curto tempo de reacdo a degradagdo de

alguns compostos ndo foi completa.
4.54.2. Efeito da carga massica de microalgas e porcentagem de catalisador

As Superficies de Resposta das Figuras 4.16 (a) e 4.16 (b) mostram os efeitos da carga
madssica de microalgas (X;) e porcentagem de catalisador (X3) na formacdo de compostos
nitrogenados e hidrocarbonetos, respectivamente, estando o tempo de reacdo no ponto central
(X2=0).

As regides de geracdo minima de compostos nitrogenados (regides azuis da superficie de
resposta) sdo alcancadas quando utilizadas altas ou baixas porcentagens de catalisador. Apesar
da carga de biomassa afetar significativamente, a porcentagem de catalisador utilizada atua
como o efeito mais importante na geracao de compostos nitrogenados, como evidenciado na

Figura 4.16 (a).

35
30
25

20

% Nitrogenados
% Hidrocarbonetos

(@) (b)

Figura 4.16 - Superficies de Resposta da porcentagem relativa de 4rea dos Compostos
nitrogenados (a) e hidrocarbonetos (b) em funcido da porcentagem de catalisador (X3) e carga

madssica de microalgas (X;) com tempo de rea¢do no ponto central (X2 = 0).
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Similarmente ao apresentado na sec@o anterior, a regido para minimizar compostos
nitrogenados foi similar a regido para maximizacao dos hidrocarbonetos. Isto pode sugerir que,
os compostos nitrogenados podem ser convertidos em hidrocarbonetos, dependendo do tempo
de reacdo ou porcentagem de catalisador. Estudos na literatura sugerem que o efeito catalitico
sobre os componentes das proteinas, especialmente os compostos nitrogenados heterociclicos
formados a partir delas, poderiam ser responsdveis pela formag¢do de hidrocarbonetos

(CHAGAS et al., 2016).
4.54.3. Efeito do tempo de reacio e porcentagem de catalisador

Os compostos nitrogenados atingiram o valor minimo quando foram aplicadas grandes
quantidades de catalisador (X3) e menor tempo de reacao (X>) ou quando essas condi¢des foram
configuradas em um cendrio oposto (quantidades menores de catalisador e tempos de reagao
mais longos), como pode ser visto na Figura 4.17 (a), obtida com carga mdssica no nivel central

(X:1=0).

% Nitrogenados
% Hidrocarbonetos

(@) (b)

Figura 4.17 - Superficie de Resposta da porcentagem relativa de area dos Compostos
nitrogenados (a) e hidrocarbonetos (b) em fun¢do da porcentagem de catalisador (X3) e tempo

de reagdo (X>) com carga méssica no ponto central (X; = 0).
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Seguindo a mesma tendéncia das se¢Oes anteriores, as condi¢des que maximizaram 0s
hidrocarbonetos foram similares as que minimizaram os compostos nitrogenados. Este fato
endossa a constatacdo de que os compostos nitrogenados podem ser convertidos em
hidrocarbonetos a depender das condi¢des de processo selecionadas, ou seja a partir desta
metodologia € possivel encontrar as condi¢des favordveis a obtencdo de produtos de boa
qualidade. Além disso, pela andlise de todos os efeitos descritos nas se¢des 4.5.4.1,4.5.4.2 ¢
nesta secdo, as varidveis Xz (tempo de reac¢do) e X3 (porcentagem de catalisador) foram as que
apresentaram maior influéncia na formagao de hidrocarbonetos e compostos nitrogenados. Uma
possivel rota para remog¢do dos compostos nitrogenados do bio-6leo pela atuagdo dos 6xidos
mistos derivados da hidrotalcita seria o0 mecanismo Hofmamm (PRADO er al., 2017). Neste
mecanismo, o nitrogénio € eliminado pela atuagdo de sitios acidos e bdésicos presentes no
catalisador (bifuncional). Neste aspecto, o catalisador do tipo hidrotalcita atende a esta
bifuncionalidade catalitica.

Analisando todas as superficies apresentadas para os rendimentos relativos de
nitrogenados e de hidrocarbonetos (secoes 4.5.4.1 a 4.5.4.3) nota-se que de forma geral a carga
massica de biomassa (X;), e os valores de porcentagens de catalisador utilizados poderiam ser
elevadas ou baixas a depender do tempo de reacao utilizado, dessa forma seria-se possivel obter
um aumento dos hidrocarbonetos e uma diminui¢cdo dos compostos do tipo nitrogenados.

Adicionalmente, os resultados deste trabalho indicam que os 6xidos mistos, derivados
da hidrotalcita, ttm um bom potencial para o processo de pirdlise das microalgas
Chlamydomonas reinhardtii, pois sua adi¢do pode diminuir o tempo de reacdo e melhorar a
composi¢do do bio-6leo. Os resultados obtidos na pirdlise solar confirmam os resultados
obtidos na pirdlise analitica catalitica, na qual o catalisador do tipo hidrotalcita apresentou um

bom desempenho para remog¢do de compostos nitrogenados.
4.5.5. Espectroscopia de Infravermelho do bio-6leo

Na Figura 4.18 s@o mostrados os espectros de infravermelho obtidos nos experimentos
deste estudo. Observa-se que em todos os testes realizados os mesmos grupos funcionais
apareceram no bio-6leo de Chlamydomonas reinhardtii.

A forte banda de absor¢do em torno de 3200-3600 cm™ indicou a presenga de compostos

oxigenados (O-H), os quais podem estar associados a presenca de compostos fendlicos, dlcoois
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e 4gua no bio-6leo (ABOULKAS et al., 2017). Existe um outro grupo funcional nesta regido
que pode ser superposto pelo pico de absorcdo de O-H. Esse pico estd na regido em torno de
3400 cm’, o qual é geralmente atribuido a grupos N-H (COOKE et al., 1986). Os trechos de
N-H sao de intensidade fraca e estreitos se comparados aos de O-H. Assim, para avaliar a
qualidade do bio-6leo (andlise descrita a secdo 3.18.1), a regido entre 3200-3600 cm™! foi
selecionada. Esta regido foi principalmente atribuida aos compostos oxigenados, devido a
contribuicdo deste grupo (O-H) ser mais relevante nesta regido (maior intensidade que o

estiramento de N-H).

O-He N-H T3

1.0+

0.5

Absorbancia

0.0+

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm_l)

Figura 4.18— Espectros de Infravermelho do bio-6leo de Chlamydomonas reinhardtii

Os hidrocarbonetos apresentam picos de absor¢do no espectro de comprimentos de onda
entre 2800 e 3000 cm™!. Nesta faixa de espectro, puderam ser identificados trés picos nos
comprimentos de onda de 2860, 2925 e 2970 cm™!, devido a vibragdes de estiramento de C-H.
A presenga dos hidrocarbonetos € também confirmada pelas vibragdes de deformacao de C-H
entre 1350 e 1475 cm™ (picos em 1384, 1426 € 1452 cm™!) associado a presenga de grupos metil
e metileno (alcanos, alcenos) (FRANCAVILLA et al., 2015). O pico intenso em 1660 cm’!
representa vibracdes do alongamento C = C, que € indicativo da presenca de alcenos. Além
disso, também foram observados os picos de absorbancia em 1600-1150 cm™!, correspondentes
a presenca de heteroatomos (N e O). De maneira geral, os resultados encontrados na anélise de
infravermelho foram consistentes com os resultados da andlise GC/MS reportados na Tabela

4.10.
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4.5.6. Comparacao entre os resultados de GC/MS e infravermelho para formacao de

compostos oxigenados

Para efeito de complementacdo das anélises os resultados de GC/MS para compostos
oxigenados foram comparados aos obtidos via infravermelho para regido representativa de
compostos oxigenados. Para constru¢@o da superficie de resposta do infravermelho utilizou-se
a Equacdo 4.7 que foi obtida através dos dados obtidos empiricamente via planejamento
composto central. Tal equacdo foi obtida em um nivel de significincia de 0,10 e apresentou

coeficiente de correlagdo quadratico de 0,88.
Ao sen=7,10-1,00X,-1,23X; - 1,81X; +1,22X X, - 1,20X X, 4.7

Em que Aon/cu representa a relacdo entre a concentragdo de ligagdes O-H sobre as ligacdes

de C-H.
4.5.6.1. Efeito da carga massica de microalgas e tempo de reacao

Na Figura 4.19 € mostrado o comportamento da concentracdo relativa dos compostos
oxigenados (a) e a relacdo entre a concentracdo de ligacdes O-H sobre as ligacdes de C-H
(A.on/cn) (b) em funcdo da variagdo da carga méssica de microalgas (X;) e tempo de reacdo

(X2).

% Oxigenados
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Figura 4.19 — Superficies de resposta da porcentagem relativa de drea de compostos oxigenados

(a) e A.on/cH (b) em fungdo da carga méssica de microalgas (X;) e tempo de reacio (Xz).
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Com o objetivo de diminuir os compostos oxigenados (regides azuis das Superficie de
Resposta a), duas condi¢des podem ser adotadas. Na primeira condi¢do, devem ser utilizadas
quantidades maiores de biomassa no reator combinadas com menores tempos de reacao. Para a
segunda condi¢do, devem ser aplicadas menores quantidades de biomassa com tempos de
reagdo longos. E possivel notar que para dimunir o fator A.om/cu (regides azuis Superficie de
Resposta b), condicdes semelhantes as escolhidas para mitigar os compostos oxigenados devem
ser adotadas.

Possivelmente neste processo, para a primeira condicdo, quantidades maiores de
biomassa quando usadas com tempos de reacdo curto, ndo sdo suficientes para liberar os
compostos oxigenados da matriz sélida para que se tornem parte da fracao volatil. Enquanto
para a segunda condi¢do, quando sdo utilizados tempos de reacdo longos e pouca quantidade
de biomassa, ha tempo suficiente para liberar uma ampla classe de compostos, que se tornam
parte da fracdo volatil, diluindo a porcentagem de compostos oxigenados. Nota-se por fim que
as andlises de GC/MS e infravermelho estio em concordancia, apresentando regides
semelhantes de minimizagdo de compostos oxigenados. E ligacdes O-H

Por fim, foi possivel observar que, a regido que minimiza a formag¢do compostos de
oxigenados (Fig. 4.19) é semelhante a regido que maximiza os compostos nitrogenados (Fig.
4.15 (a)). Isto pode indicar que a depender das condi¢des operacionais utilizadas uma rota é
favorecida durante o processo de pirdlise, ou a remog¢ao de compostos oxigenados ou a remogao

de compostos nitrogenados.
4.5.6.2. Efeito da carga massica de microalgas e porcentagem de catalisador

Os efeitos das varidveis carga massica de microalgas (X;) e porcentagem de catalisador

(X3) em relacdo a concentracao de compostos oxigenados e concentracao de ligacdes O-H sobre

ligacdes de C-H (A.ow/cH )s@o apresentados na Figura 4.20 (a) e (b), respectivamente, estando
o tempo de reacdo no nivel central (X2 =0).

Analisando a Figura 4.20 (a), nota-se que a utilizacdo de quantidades de catalisador

na regido entre o ponto central ao limite inferior combinados com elevadas quantidades de

biomassa (primeiro cendrio) induziu a uma diminui¢do nos compostos oxigenados. O mesmo

ocorreu quando a combinacao oposta foi aplicada (segundo cendrio), em que a porcentagem de

92



Resultados e Discussoes

catalisador entre o ponto central e o limite superior combinado com menores quantidades de
biomassa foram utilizadas.

Para o primeiro cendrio (menores porcentagens de catalisador e elevada quantidade de
biomassa) foi possivel observar que, a menor liberagdo de compostos oxigenados, possuiu um
efeito semelhante aos tempos de reacdo curtos (Figura 4.19 (a)). No caso da pirdlise da
Chlamydomonas reinhardtti, a dificuldade na liberacdo de compostos oxigenados pode revelar
que boa parte dos compostos oxigenados formados a partir de sua pirdlise nao advém da matriz
de carboidratos (parcela mais facilmente degradada a temperaturas brandas), mas
possivelmente da fracdo lipidica. A fracdo lipidica, além de ser responsavel pela formacao de
boa parte dos hidrocarbonetos alifaticos, também esta associada a formacgao dos dcidos graxos
presentes no bio-6leo (ASOMANING et al., 2014). Tal fato estd em concordancia com a andlise
de GC/MS em que pode ser identificado alta formacao de 4cidos graxos (dcido oxdlico e o dcido

butanoico) no bio-6leo da Chlamydomonas reinhardtii.

14
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% Oxigenados
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Figura 4.20 — Superficies de Resposta da porcentagem relativa de area de compostos
oxigenados (a) e A.on/cH (b) em fung@o da carga massica de microalgas (X;) e porcentagem de

catalisador (X3).

Com relac@o ao segundo cenério, analogamente com a condi¢do de longos tempos de

reacdo (Figura 4.19a), quando se aplicou uma alta porcentagem de catalisador, possivelmente

93



Resultados e Discussoes

formou-se uma grande variedade de diferentes compostos, o que gerou uma diluicdo na
porcentagem dos compostos oxigenados do bio-6leo.

A Superficie da Figura 4.20 (b), demostrou que a utilizacdo de porcentagens de
catalisador (X3) nas proximidades do ponto central foram favordveis a dimuni¢do da
concentracdo de vibragdes de ligacdo O- H (pico associado a presenca de oxigenados) tanto
para utilizacdo de maiores ou menores cargas massicas de biomassa (X;), estando neste ponto
em concordancia os dados analisados via GCMS e Infravermelho. Porém para o caso do
infravermenlho (Figura 4.20 (b)) nota-se que de maneira geral (na faixa abordada pelo
planejamento) o catalisador teve pouca influéncia sobre a remog¢do de compostos oxigenados
(estando em concordancia com os dados de pirdlise catalitica analitica apresentados na sec¢ao
4.4.2), principalmente quando uma alta quantidade de biomassa era utilizada. Pode-se notar
pela Figura 4.20 (b) que quando usado baixas cargas mdssicas de biomassa, quantidades nas
proximidades do limite inferior da porcentagem de catalisador (X3 = -1) até quantidades no
limite superior poderiam ser usadas para mitigar os oxigenados. Apenas quando usada pouca
carga massica de microalgas a porcentagem de catalisador se mostrou um efeito mais influente.

Por fim comparando a Superficie de Resposta obtida no GC/MS com as informacgdes via
infravermelho (Figura 4.20 (b)), notou-se que os resultados das duas técnicas ndo estavam em
completa concordancia. Uma possivel razdo para o desvio entre as técnicas € a regido
selecionada no infravermelho para andlise dos dados.

Por se tratar de uma regido de sobreposi¢cao de compostos oxigenados (ligagdes O-H) com
compostos nitrogenados (ligacdes N-H), apesar dos picos ligados a vibracio N-H serem
significativamente menores se comparados aos de vibracdo de ligacdo O-H, no caso dessa
superficie (X2 = 0) possivelmente ocorreu uma interferéncia mais significativa, o que pode ter
dificultado a andlise do perfil da surperficie de resposta. Possivelmente, quando um valor
pontual de X> (X2 = 0) foi escolhido para tracar a superficie, essa conformidade ndo ocorreu,
porque os efeitos associados a Xz estiveram entre os mais influentes para as superficies de
respostas apresentadas, conforme mostra o grafico de pareto para porcentagem relativa de area

de compostos oxigenados e vibragdes de ligacdo O-H sob C-H (Figura 4.21(a) e 4.21.(b)).
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(a) (b)

Figura 4.21 — Gréfico de Pareto obtido para o modelo representativo da porcentagem relativa

de 4rea de compostos oxigenados(a) € A.oun/cH (b).
4.5.6.3. Efeito do tempo de reacio e da porcentagem de catalisador

A Superficie de Resposta da Figura 4.22 (a) mostra a concentracao relativa de compostos
oxigenados em fun¢do de Xz e X3, sendo X; = 0. Observa-se nesta figura que a porcentagem de
catalisador (X3) utilizada teve pouca influéncia na formacdo desses compostos, € que
porcentagens na proximidade do ponto central foram levemente melhores para minimizagdo de
dos compostos oxigenados. Com relacdo ao tempo, observou-se que para minimizagdo de
oxigenados, a utilizacdo de maiores ou menores tempos foi favordvel. A Figura 4.22 (b)
apresenta 0 mesmo comportamento, em que tempos de reacido longos ou curtos poderiam ser
aplicados, a fim de minimizar as vibracoes de ligagdo do tipo O-H em detrimento das ligagdes
C-H (A.onscn).

Os resultados encontrados para remog¢do de oxigenados estdo de acordo com as
informacdes encontradas na pirdlise analitica da Chlamydomonas reinhardtii, em que o
catalisador do tipo hidrotalcita também teve pouco efeito na remocao desses tipos de compostos

no bio-6leo formado.
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% Oxigenados

(b)

Figura 4.22 — Superficies de resposta da porcentagem relativa de drea de compostos oxigenados
(a) e concentracdo de ligagdes C-H sobre ligacdes O-H (b) em funcio do tempo de reacdo (X2)

e porcentagem de catalisador (X3) com carga méssica de microalgas no ponto central (X; = 0).
4.6. Pontos 6timos de operacao para qualidade do liquido

Os resultados obtidos para otimizagdo da qualidade do produto liquido, em que visou-se
a minimizacdo de compostos nitrogenados e oxigenados bem como a maximizag¢do dos

hidrocarbonetos estio apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Resultados da otimizacdo para qualidade do produto

Maximizacdo dos hidrocarbonetos

Escala codificada Escala original

X1 -1,14 Carga madssica de biomassa 232¢g

Xz -1,41 Tempo de reagdo 5,90 min

X3 1,41 Porcentagem de catalisador 46,88%
Minimizacdo dos nitrogenados

Escala codificada Escala original

X1 0,00 Carga massica de biomassa 3,75¢g

Xz -1,27 Tempo de reagdo 7,30 min

X3 1,41 Porcentagem de catalisador 46,88%

Minimizacdo dos oxigenados

Escala codificada Escala original

X1 -1,23 Carga massica de biomassa 2,21g

X2 1,38 Tempo de reagdo 33,80 min

X3 0,60 Porcentagem de catalisador 33,54%
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Os dados obtidos via otimiza¢do mostram que os pontos 6timos encontrados estdo em
concordancia com o apresentado nas superficies de respostas para as porcentagens relativas de
hidrocarbonetos nitrogenados e oxigenados.

Nota-se que o ponto 6timo para maximizagao dos hidrocarbonetos se assemelha ao ponto
para minimizacdo de compostos nitrogenados. O que endossa a hipdtese levantada
anteriormente de que os compostos nitrogenados poderiam ser convertidos a hidrocarbonetos a
depender das condi¢des de processo utilizadas.

Para o caso da otimizagdo de hidrocarbonetos segundo o calculado pelo modelo um
rendimento maximo de cerca de 26,47% poderia ser encontrado, para este mesmo ponto o
rendimento de nitrogenados e oxigenados seriam 12,52% e 38,46% respectivamente. Com
relagc@o aos nitrogenados utilizando-se o ponto de otimiza¢do para minimizacao os redimentos
encontrados foram 26,22%, 5,26% e 46,53%, para hidrocarbonetos nitrogenados e oxigenados
respectivamente. O que evidencia novamente o observado nas superficies de respostas, em que
a variavel carga mdssica de biomassa (X;) apresentou uma menor influéncia comparada com as
demais varidveis estudadas.

Ainda pela andlise da Tabela 4.10 observa-se que as regides 6timas para hidrocarbonetos
e compostos nitrogenados se diferem das condi¢des 6timas para minimizacdo de compostos
oxigenados. Tal fato ressalta que a rota para remog¢ao de compostos nitrogenados se difere da
rota para remoc¢ao dos compostos oxigenados. Vale ressaltar que a andlise de pontos 6timos
neste caso € semiquantitativa apresentando assim possiveis regides de operacdo onde
provavelmente se encontariam as melhores condi¢des para realizacdo do processo de pirdlise
visando-se neste caso um produto de melhor qualidade. Adicionalmente destaca-se que os
pontos 6timos para geragdo de um produto liquido de melhor qualidade, principalmente rico
em hidrocarbonetos, se difere de forma significativa do ponto de 6tima geracdo de produtos

liquidos (X;=-1,41, X>=-1,00 e X3=-0,04).

4.7. Testes solares da Spirulina platensis e comparativo das particularidades do

processo para cada microalga
4.7.1. Modelos obtidos para o rendimento dos produtos

As Equagoes 4.8, 4.9 e 4.10 mostram as equacdes de regressao, respectivamente obtidas

para descrever o rendimento de liquido (RL), gis (RG) e sélido (RS) da pirdlise solar catalitica
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da Spirulina platensis, em funcdo das varidveis independentes carga méssica de microalgas (X;)

tempo de reacdo (Xz) e porcentagem de catalisador (X3).

RL=27,17-4,69X +1,62X;-1,71X;-2,80X X, 3,24X, X , (4.8)
RG=28,27-3,85X7+5,12X,-2,97X3-3,02X ;+1,90X X, (4.9)
RS =44,56 +5,41X,+2,22X; - 5,21X, +4,67X; +1,91X ,+2,31X, X, (4.10)

Os coeficientes de correlacdo quadraticos (R?) dessas equagoes foram 0,84, 0,94 e 0,86
nesta ordem. Os parametros das Equacgoes 4.4, 4.5 e 4.6 foram estatisticamente significativos
em um teste de hipdteses com nivel de significancia de 10%. A andlise estatistica indicou
residuos pequenos, aleatérios e independentes com distribui¢ao normal (média zero e variancia
constante).

Os dados experimentais obtiditos a partir dos testes propostos pela matriz de
planejamento (Tabela 3.8) e utilizados na obten¢do das Equacdes 4.8 a 4.10 encontram-se
detalhados no Apéndice A.

Analisando termo a termo das Equacdes de Regressdo obtidas para Spirulina platensis
(4.8,4.9 e 4.10) e comparando-as com as da Chlamydomonas reinhardtii (EquacOes 4.1, 4.2 €
4.3), observou-se que marjoritariamente os efeitos e suas interacdes possuiram 0s mesmos
sinais, salvo aqueles envolvendo a varidvel independente porcentagem de catalisador (X3) e
suas interacdes, confome mostrado na Tabela 4.12.

Com relacdo aos efeitos aassociados a4 X3, isso pode evidenciar que o catalisador
possivelmente atua em rotas diferentes a depender da biomassa utilizada. Vale lembrar que as
composi¢des quimicas (proporcio de proteinas, carboidratos e lipidios) foram distintas entre as
microalgas Chlamydomonas reinhardtii e Spirulina platensis.

Adicionalmente, nota-se pelas Equagdes de Regressao 4.3 e 4.9, as quais representam os
rendimentos de sélidos das microalgas Chamydomonas reinhardtii e Spirulina platensis
respectivamente, que existe uma tendéncia da Spirulina paltensis, nas condi¢cdes de processo

utilizadas, em ser mais favordvel a geracdo de sélidos em detrimento de gases e liquidos.
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Tabela 4.12 — Coeficientes associados aos rendimentos de ambas as microalgas estudadas

RL Chlamydomonas reinhardtti Spirulina Platensis
Variavél Coeficiente
X1 -4,06 -4,69
X ]2 +3,41 +1,62
X 22 +4,02 -1,71
X3 -3,26 -
X 32 -5,52 -
X1 X2 +8,02 -
X1 X3 +2,28 -2,80
X2 X3 +1,65 -3,24
RG Chlamydomonas reinhardtti Spirulina Platensis
Variavél Coeficiente
X 12 -5,08 -3,85
Xz +1,66 +5,12
X 22 -8,45 -2,97
X, +5,95 -3,02
X1 X2 -5,86 -
X1 X; -4,96 +1,90
X2 X3 +1,78 -
RS Chlamydomonas reinhardtti Spirulina Platensis
Variavél Coeficiente
Xi 4,49 +5,41
X 12 - +2,22
X, -2,49 -5,21
X 22 +4,43 +4,67
X, -2,69 +1,91
X 32 5,10 -
X1 X3 +2,67 -
X2 X; -3,44 +2,31
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A maior geragdo de produto sélido na pirdlise da Spirulina paltensis quando comparado
a Chlamydomonas reinhardtii pode estar associada s diferencas de reatividade dos carvoes de
ambas as microalgas (dado visto na andlise de FRX descrita na sec¢do 4.1.3). O carvao de
Spirulina platensis, por apresentar uma reatividade crescente com a conversao, pode ser mais
adequado as condi¢des de processo de gaseificacdo (elevadas temperaturas).

Como no caso desta tese as condi¢des utilizadas sao tipicas de um processo de pirdlise
(temperaturas em torno de 500°C), apenas a primeira e a segunda etapa do processo de
gaseificagdo sdo prioritariamente atingidas (evaporagao e pirdlise). Assim, no caso da Spirulina
platensis, resta uma maior quantidade de sélido para a terceira etapa (gaseificacdo). Caso a
gaseificacdo ocorresse em temperaturas reacionais mais altas, provavelmente haveria

rendimentos superiores de gas em comparacao a Chamydomonas reinhardtti.
4.7.2.  Efeito do sistema multivariavel no rendimento de liquido

A fim de avaliar mais profundamente o efeito das varidveis estudadas sobre o rendimento
liquido, a metodologia de Superficie de Resposta foi adotada, e os resultados sdo apresentados
nas segoes a seguir.

Pela analise da Superficie de Resposta apresentada na Figura 4.23 (a), observa-se que a
carga mdssica de microalgas (X;) utilizada teve grande influéncia no rendimento do liquido,
sendo mais relevante que o tempo de reacio (Xz).

Para ambas as espécies de microalga estudadas, nota-se que os menores valores de carga
massica de microalgas (X;) foram os mais favordveis para a formac¢ado do produto liquido. Esse
cendrio era esperado, pois tal fator estd intimamente relacionado as especificidades do sistema
de concentragdo solar utilizado e ndo ao tipo de biomassa, como mencionado anteriormente.

Com relacdo ao tempo de reacdo (X2), o mesmo apresentou menor influéncia no
rendimento de liquido se comparado a carga de biomassa (X;). Os valores no ponto central para
o tempo mostraram-se aparentemente melhores para o aumento do rendimento do liquido nas
condic¢des de pouca carga de biomassa. A influéncia do tempo de reagdo no caso da Spirulina
Platensis diferiu-se do tempo da microalga Chlamydomonas reinhardtii, para a qual o tempo
apresentou significativa relevancia (Vide seccdo 4.3.2.). Isso possivelmente ocorre devido a
diferenga de composi¢ao das microalgas. A microalga Spirulina platensis, possui um conteudo

superior de carboidratos (29,23%) se comparada a Chlamydomonas reinhardtii (4,99%).
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RL
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Figura 4.23 - Superficie de Resposta do rendimento de liquido da Spirulina Platensis em funcao

da carga mdssica de microalgas (X;), tempo de reacdo (X2) porcentagem de catalisador no ponto

central (X3) com com X3 (a), X2 (b) e X; (c) no ponto central.

De forma geral, os carboidratos tendem a ser menos termoestdveis, degradando-se em
temperaturas menores em comparacdo aos demais componentes (FIGUEIRA et al., 2016).
Dessa forma, possivelmente em tempos de reacdo menores pode-se alcangar a degradacdo
completa desse componente. Um outro fator que explicaria a diferenca do efeito do tempo de
reacdo em ambas as microalgas € a maior probabilidade de ocorréncia das reacdes de Maillard
no caso da Spirulina platensis. Tendo em vista que a reacdo de Maillard promove uma interagao
entre proteinas e carboidratos degradando-os, e a propor¢ao de tais componentes sao superiores

no caso da Spirulina platensis (proteinas (52,90%) e carboidratos (29,23%)) comparado a C.
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reinhardtii (70,65 de proteinas e 4,99% de carboidratos). Possivelmente a ocorréncia de tais
interagdes € maior para a Sipirulina.

Adicionalmente, nota-se pela superficie da Figura 4.23 (a), que em maiores tempos de
reacdo houve uma queda do rendimento de liquido. A queda do rendimento de liquido
possivelmente indica que a alta reatividade do carvao poderia ser favorecida em tempos mais
elevados de reacdo e aumentar a producio de gases. De acordo com Equacgédo 4.6, o tempo de
reacdo atua de forma positiva na formagado de gases nao condensdveis. O aumento na formacao
da parcela ndo condensavel com o aumento do tempo de reagdo também foi constatado por
Miandad et al. (2016) na pirdlise de poliestireno em leito fixo.

Na Figura 4.23 (b ) € mostrado o comportamento do rendimento de liquido com a variagdo
da carga madssica de microalgas (X;) e porcentagem de catalisador (X3). Semelhante ao
comportamento da Figura 4.23 a, a carga méssica de microalgas (X;) teve relevancia superior
se comparado com a porcentagem de catalisador (X3). Novamente e conforme o esperado, a
utilizacdo de menores massas de biomassa (X;) foram proporcionalmente mais favoraveis a
geracgdo do produto liquido.

Com relacdo a porcentagem de catalisador, a utilizacio de maiores valores, quando
combinadas com menores massas de biomassa, favoreceu o processo de formacdo do produto
liquido. Além disso, foi possivel observar que, quando presentes as menores porcentagens de
catalisador (X3), a carga méssica de microalgas (X;) utilizada teve menor efeito no rendimento
de liquido. Porém, a medida em que a proporcdo de catalisador cresceu, o efeito da carga
massica (X;) tornou-se cada vez mais relevante ao processo. Por sua vez, a medida que a carga
madssica de microalgas (X;) aumenta, a utilizacdo de grandes quantidades de catalisador (X3)
passa a ser desfavoravel ao processo de formacgao de liquidos. Este resultado mostra o efeito de
interagdo entre estas duas varidveis. No caso da Spirulina platensis, a maior utilizagdo de massa
no reator associado a alta quantidade de catalisador contribuiria para uma elevada geracao de
coque, incrementando, assim, o rendimento de produto s6lido (carvao+ coque). A formagao do
coque catalitico, o qual ocorre nos canais internos do catalisador, € resultado especialmente da
transformacgdo heterogénea de compostos oxigenados sobre os sitios dcidos do catalisador
através de reacdes de oligomerizagdo, ciclizagdo, aromatizacao e condensagdo (REZAEI et al.,
2015). Dessa forma, devido a grande porcentagem de carboidratos na composi¢ao da microalga

Spirulina platensis utilizada neste trabalho, possivelmente houve uma maior formagao de
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compostos oxigenados. Assim, provavelmente para a Spirulina platensis ha um maior
favorecimento para a formacdo do coque catalitico quando comparado a Chlamydomonas
reinhardtii.

A Figura 4.23 (c) mostra o efeito de X> e X3 no rendimento liquido na pirélise solar da
Spirulina Platensis. Observa-se que a resposta foi favorecida ao se combinar tempos de reacdo
curtos com altas porcentagens de catalisador ou quando foi utilizado tempos de reacdo longos
e porcentagens menores de catalisador. A diminui¢do do tempo de reacio necessdria para um
maior rendimento de liquidos relacionada a atuagdo do catalisador também foi observada no
processo de pirdlise solar da Chlamydomonas reinhardtii. Isso refor¢a a possibilidade dos
oxidos mistos derivados da hidrotalcita serem utilizados como facilitador para se atingir
conversoes mais elevadas de liquido em um curto tempo na pirdlise, melhorando assim o
processo.

4.7.3. Otimizacio do rendimento de liquido da Spirulina platensis

Na Tabela 4.13 sdo apresentados os resultados de otimizagao do produto liquido calculado

via algoritmo da evolugdo diferencial.

Tabela 4.13 — Comparagdo dos resultados da maximizacdo do produto liquido para as

microalgas estudadas

Maximizagdo do liquido

Spirulina platensis Chlamydomonas reinhardtii
X1 -1,41 X1 -1,41
Xz -1,00 Xz -1,00
X3 +1,41 X3 +0,00

Observa-se que os niveis obtidos via otimizacdo para a Spirulina platensis estao em
concordiancia com os perfis demostrados pelas superficies de respostas (Figuras 4.25).
Avaliando tais Figuras nota-se que os menores valores de carga massica de biomassa (-1,41) de
forma geral propiciaram maior rendimento de liquido. Com relagdo a porcentagem de
catalisador a utilizacdo de maiores quantidades (1,41) foram mais apropriadas. Por fim, para o
tempo de reacao, nota-se que o mesmo teve pouca influéncia se comparado as demais variavéis
(carga massica de microalgas e tempo de reagdo). A Spirulina Platensis exibiu um
comportamento semelhante ao da Chlamydomonas reinhardtii em relacio a carga massica de

microalgas e tempo de reacdo (vide secdo 4.5.3). Adicionamente pela Tabela 4.13 nota-se que
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N

os pontos obtidos para otimizacdo do liquido da Spirulina platensis relacionados a carga
madssica de microalgas (X;) e tempo de reacdo (X>) foram iguais aos encontrados para a
Chlamydomonas reinhardtii. Apenas a porcentagem de catalisador se diferenciou. Pontos de
otimiza¢do semelhantes para carga mdssica de microalgas eram esperados, pois como discutido
anteriormente esse fator estd intimamente relacionado ao sistema de concentragdo utilizado. As
diferencas associadas a porcentagem de catalisador possivelmente estdo associadas as
composi¢des quimicas especificas de cada uma das microalgas, que podem levar o catalisador

a favorecer distintas rotas durante o processo catalitico.
4.7.4. Analise de GC/MS

A Tabela 4.14 apresenta os compostos majoritariamente formados durante os testes de
pirdlise solar da Spirulina Platensis.

Tabela 4.14 - Diferentes classes de compostos formados durante a pir6lise da Spirulina

Hidrocarbonetos Nitrogenados Oxigenados
1-Pentadeceno Pirrol 2 metil 3,2-Butanol
Tridecano 2-Etililenamino-propionitrila 2 metil 1-Propanol
1-Hexadeceno 4 metil pentanenitrila 1,1, dietoxi etan
Heptadecano Benzenepropanenitrila Acido acético
2-Hexadeceno Indol 3 metil 1-Butanol
3-metil-1 buteno 3 metil 1H-Indol 2 metil 1-Butanol
1-Octadecino Hexadecanenitrila Acido oxdlico
Hexadecano Hexanamida 1-Butanol, 3-metill-,
Etilbenzeno Hexadecanamida acetato
. 5H-1-Pirindina 3,7,1 1,15-Tetrametil-2-
Estireno hexadecen-1-ol
Decanamida
Azuleno 2-Heptadecanona
Benzeno Benzenopropanenitrila
2-Nonadecanona
Tolueno . .
(Butilamino)acetonitrila
Naftaleno

Tetradecanamida
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Observa-se uma diferenca com aqueles formados com a microalga Chlamydomonas
reinhardtii (Tabela 4.10). Também foram observadas diferencas na distribuicdo de tais
componentes ao longo dos testes executados (porcentagem relativa de drea de oxigenados,
nitrogenados e hidrocarbonetos), conforme mostram as Figuras 4.29, 4.30 e 4.31. Tais
diferencas podem estar associadas, além da composi¢do quimica das algas, a fatores de ordem
fisica. Com relacdo a estrutura fisica das biomassas, notou-se que a Spirulina € composta por
grupamentos majoritariamente heterogéneos se comparados a Chlamydomonas reinhardtii.
Sabe-se que a Chamydomonas reinhardtii ¢ uma microalga altamente homogénea tanto em
termos quimicos como fisiolégicos (DENT ez al., 2011).

Devido a alta propor¢do de carboidratos e proteinas (componentes majoritarios da
Spirulina platensis), pode ter ocorrido interagdes mais recorrentes destes componentes quando
comparado a Chlamydomonas reinhardtii. A reacdo de Maillard pode desencadear a formacao
de diversos componentes (ndo esperados, caso a mesma nao ocorresse), € em especial pode
ocorrer um aumento dos compostos nitrogenados heterociclicos (WANG et al., 2017). Tal
reacdo ocorre entre compostos amino com aldeidos ou cetonas e esta associada a formacao de
materiais poliméricos escuros. Ela abrange uma ampla gama de reagentes de ambos grupos de
compostos de amino e carbonila (MOLDOVEANU, 1998). A rea¢do de Maillard é formada por
trés estdgios: o estdgio inicial, o estdgio avangado e o estdgio de formagao dos produtos. De
forma geral a reacdo de Maillard ocorre em temperaturas inferiores ao ideal para processo de
pirdlise (que € 500 °C) (GUO et al., 2017). Nota-se pela analise da Tabela 4.14 que uma ampla
gama de compostos puderam ser identificados, destacando-se a grande variabilidade de
compostos aromadticos que foi superior aos identificados nos testes solares promovidos
utilizando-se a microalga Chlamydomonas reinhardtii (Tabela 4.10).

Na Figura 4.24 é mostrada a porcentagem relativa de concentracdo de compostos
oxigenados na Spirulina platensis (a) e na Chlamydomonas reinhardtii (b).

Observa-se, conforme o esperado, uma quantidade superior de compostos oxigenados
formados durante a pirdlise solar da microalga Spirulina platensis. Como visto anteriormente,
de acordo com Wang et al. (2017), os compostos oxigenados formados estdo em boa parte

associados a quantidade de carboidratos presentes na biomassa.
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Figura 4.24 — Porcentagem relativa de area dos compostos oxigenados nos obtidas nos testes

solares com a Spirulina platensis (a) e na Chlamydomonas reinhardtii (b).

Ja com relacdo aos compostos nitrogenados, nota-se que a microalga Chlamydomonas
reinhardtii (Figura 4.25 (b)) apresentou maiores quantidades desses compostos quando
comparada a Spirulina platensis (Figura 4.25 (a)). A alta concentracdo de compostos
nitrogenados no bio-6leo da microalga Chlamydomonas reinhardtii é reflexo do maior teor

proteico (70%).
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Figura 4.25 — Porcentagem relativa de drea dos compostos nitrogenados nos obtidas nos testes

solares com a Spirulina platensis (a) e na Chlamydomonas reinhardtii (b).
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Na Figura 4.26, encontram-se os graficos para a porcentagem relativa de drea dos
hidrocarbonetos gerados em cada teste solar para a Spirulina platensis (a) e Chlamydomonas
reinhardtii (b). Vislumbra-se pelos graficos que, de maneira geral, a quantidade médxima de
hidrocarbonetos gerados por ambas as microalgas foram bastante semelhantes, sendo o melhor
teste para geracao destes compostos o teste 6 no caso da Chlamydomonas reinhardtii (21,37%)
e o teste 14 no caso da Spirulina platensis (27,45%).

De forma geral, no caso especifico da Spirulina platensis, baixas porcentagens de
hidrocarbonetos foram formadas. Destacando-se desse cendrio apenas os testes 6 e 14 onde
expressivas quantidades de hidrocarbonetos foram formadas. Nos testes 6 e 14 expressivas
quantidades de catalisador foram utilizadas, sendo que no teste 14 foi usada a mdxima massa
de catalisador (porcentagem de catalisador X3= 1,41). Adicionalmente, nota-se (Figura 4.24)
que esses testes (teste 14 e 6) foram os que produziram uma menor porcentagem relativa de
compostos oxigenados.

Tal fato pode indicar que possivelmente o catalisador tem potencial também para remog¢ao
de compostos oxigenados e formacdo de hidrocarbonetos, porém grandes quantidades do

catalisador deveriam ser utilizadas.
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Figura 4.26 — Porcentagem relativa de 4rea de hidrocarbonetos obtidas nos testes solares com a

Spirulina (a) e na Chlamydomonas (b).
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4.7.5. Espectroscopia de Infravermelho do bio-éleo

Na Figura 4.27 sdo representados alguns dos espectros obtidos a partir do bio-6leo
formado durante os testes de pirdlise solar da Spirulina Platensis e um comparativo entre as
algas estudadas.

Nota-se nas amostras de bio-6leo obtidas nos testes solares da Spirulina platensis, que os
mesmos grupos funcionais haviam se formado (presenca de picos em um mesmo nimero de
onda). Observou-se ainda que esses grupos funcionais em grande parte foram semelhantes aos
encontrados na microalga Chlamydomonas reinhardtii (Figura 4.28 b). Como, por exemplo, os
picos presentes no niimero de onda de 3400 cm™! (associados a vibracdo de ligacdo O-H) ligados
a presenca de compostos oxigenados tais como dlcoois fendis e 4gua. Outro pico em comum
para o bio-6leo, gerado a partir de ambas espécies, € o pico localizado no nimero de onda de
2900cm™, (associada a vibragdo de ligagio C-H) ligado a presenca de grupos metil (CH3),
possivelmente associados a presenca de hidrocarbonetos alifdticos no bio-6leo. Dentre as
diferencas nos bio-6leos, destacam-se o pico presente em 2070 cm™ associado ao estiramento

C=C, presente em alcinos (FERREIRA et al., 2014).
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Figura 4.27 — Espectros de infravermelho do bio-6leo de Spirulina (a) comparativo entre o

bio-6leo da Chlamydomonas e Spirulina(b).

A presenga de tal pico (2070 cm™) est4d em concordancia com o encontrado na anélise de

GCMS do bio-6leo, onde diversos alcinos como o 1-octadecino e dimetil-diacetileno puderam
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ser identificados nas amostras de bio-O6leo da Spirilunina platensis. Além disso, picos no
comprimento de onda de 1243 cm™' e 800cm™, caracteristicos da presenca de arométicos
(FERREIRA et al., 2014), também foram identificados. Os grupos funcionais identificados na

analise de infravemelho estdo em concordancia com a analise de GCMS.
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CAPITULO V

A seguir sdo apresentadas as principais conclusdes geradas no desenvolvimento dessa
Tese.

Na primeira parte deste estudo caracterizou as microalgas Chlamydomonas reinhardtii e
Spirulina Platensis, a fim de avaliar o potencial dessas biomassa na producao biocombustiveis
ou produtos quimicos de interesse industrial. Em ambas as microalgas, quantidades
considerdveis de carbono (44% - Chlamydomonas reinhardtii; 41% - Spirulina platensis) e
hidrogénio (6,74% - Chlamydomonas reinhardtii; e 6,39% - Spirulina platensis) foram
identificadas. A biomassa Chlamydomonas reinhardtii apresentou um poder calorifico superior
maior que a Spirulina (20,47 MJ/kg). A anélise de FRX revelou informac¢des importantes a
respeito do comportamento das microalgas. A partir dessa andlise (FRX) notou-se que a
Spirulina platensis mostrou-se mais adequada ao processo de gaseificacao.

As imagens de MEV demonstraram que a Chlamydomonas reinhardtii € composta por
grupamentos altamente homogéneos, ja a Spirulina platensis consiste em uma biomassa
heterogénea.

As andlises de TGA proporcionaram uma melhor compreensdao sobre a degradagdo
térmica da microalga Chlamydomonas reinhardtii. Para os modelos isoconversionais a energia
média de ativacao encontrada foi de 182 kJ/mol, 209 kJ/mol, 182 kJ/mol e 181 kJ/mol para os
modelos de Ozawa, Friedman, Starink e K-A-S respectivamente. Foi possivel utilizar os dados
cinéticos obtidos via modelo isoconversional (Ozawa), para se obter uma estimativa adequada
das dimensdes do reator a ser utilizado. O modelo das reacdes paralelas independentes
proporcionou uma boa representagdo da cinética de pirdlise de Chlamydomonas reinhardtii,
apresentando energia de ativagdo variando entre 93 kJ/mol para os estdgios inicias de pirdlise a
130 kJ/mol correspondente aos estdgios finais de pirdlise. Isso pode indicar que os lipidios
(componente degradado nos estagios finais de pirdlise) sdo os componentes mais termoestaveis
presente na biomassa, requerendo assim uma maior energia de ativagdo para sua degradacao.

No estudo preliminar da pirdlise da biomassa via pirdlise analitica com a Chlamydomonas

reinhardtii os resultados da pirdlise ndo catalitica mostraram que o aumento da temperatura
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contribuiu para aumentar o nimero de compostos de hidrocarbonetos e diminuir a formagado
dos compostos oxigenados. A pirdlise catalitica com os 6xidos mistos derivados da hidrotalcita
melhoram a qualidade do bio-6leo, aumentando a formacgao de hidrocarbonetos e reduzindo
significativamente a formacdo de compostos nitrogenados. Demostrando que os 6xidos mistos
derivados da hidrotalcita t€ém potencial como catalisador a ser utilizado em processos de
denitrogenacao.

Nos testes solares com a Chlamydomonas reinhardtii observou-se que as varidveis
estudadas possuem influéncia significativa, tanto no rendimento, quanto na qualidade do bio-
Oleo gerado. No que diz respeito ao rendimento de liquido, o limite inferior da carga de
biomassa (Xi) se mostrou mais adequado para maximizar o mesmo. Sendo tal fato ligado
particularmente as caracteristicas do concentrador solar utilizado. Adicionalmente, foi possivel
notar que o tempo de reacdo (X2) teve pouca influéncia no rendimento de liquido se comparado
a porcentagem de catalisador (X3).

Quanto a qualidade do bio-6leo da microalga Chamydomonas reinhardtii, os compostos
nitrogenados e oxigenados foram mais influenciados pelas varidveis tempo de reacdo e
porcentagem de catalisador do que pela carga mdssica de microalgas no reator. A pirdlise
catalitica com os 6xidos mistos derivados da hidrotalcita melhoram o processo de pirdlise solar,
reduzindo o tempo necessdrio para aumentar a formagao de hidrocarbonetos e diminuindo a
formacdo de compostos nitrogenados. No entanto, o catalisador mostrou-se pouco eficiente para
remocao dos compostos oxigenados. Os resultados para andlise do bio-6leo dos testes solares
mostraram boa concordancia com o encontrado na pirdlise analitica com presenca do
catalisador. Além disso, os dados do FTIR foram compativeis com os dados do GC/MS.

Por fim, comparando-se o processo de pirdlise solar de ambas as microalgas tanto no que
tange o rendimento (se¢do 4.7.2) como na qualidade de seus bidleos formados, nota-se que
ambas as microalgas possuem potencial para utilizacao no processo de pirdlise solar.

Foi possivel observar que as regides 6timas para geracdo liquidos sdo semelhantes em
relacdo as varidveis carga massica de biomassa e tempo de reacdo. Em termos quantitivos,
observou-se que tanto o tempo de reagdo como a carga massica de biomassa foram favordveis
a maior formacao de liquidos quando utilizado os limites inferiores de tais variaveis (X;=-1,41,
X>=-1,00), para ambas as espécies de microalgas estudadas. Em se tratando de processos

continuos e scale up de produgdo, na unidade solar utilizada, tal fato pode ser interessante pois
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permite a utilizacdo de baixa carga massica no reator associada a baixo tempo de residéncia
desta biomassa, o que pode ser positivo para a implementa¢do de um processo continuo de
pirdlise solar na unidade utilizada.

Para maximizacdo do produto liquido, a principal diferenca entre as microalgas esteve na
porcentagem de catalisador a ser utilizada. Tal fato reforca a idéia de que o catalisador atua em
rotas distintas para ambas as microalgas.

Com relacdo a qualidade do produto notou-se que a microalga Chlamydomonas reinhardtti
mostrou-se mais adequada para o processo catalitico utilizando-se hidrotalcita isso
possivelmente por ser uma biomassa altamente protéica (alto teor de nitrogénio) e o catalisador
ter se mostrado potencialmente interessante (tanto na pirélise solar como na pirélise analitica)
a remoc¢do preferencialmente de compostos nitrogenados em detrimento dos compostos
oxigenados. Vale salientar que, as regides de mdaxima geracdo de liquido e médxima
porcentagem de hidrocarbonetos foram distintas.

Para a Chlamydomonas, especialmente a quantidade de catalisador a ser utilizada se
diferenciou, no primeiro caso (X3=0,00) e no segundo caso (X3=1,41). Tal fato reforca as
hipoteses levantadas anteriormente, em que durante o processo de quebra catalitica o catalisador
atua na rota de remocao dos nitrogenados atraves da formacao de gases. Dessa forma, custo-
benéficio para este caso em especifico de alta rendimento de liquidos e alto rendimento de
hidrocarbonetos deve ser avaliado de forma cautelosa.

Com relacdo a composi¢ao do bio-6leo da Spirulina observou-se diferenga em relacdo ao
obtido com a Chlamydononas. Isso ocorreu possivelmente devido a diferencas de aspectos tanto
fisicos como quimicos de ambas as microalgas. Sendo a Chlamydomonas um microrganismo
mais homogéneo e com possivelmente uma menor probabilidade de ocorréncia de reagdes de
Maillard.

Adicionalmente, pode-se concluir ao trabalhar se com as duas microlagas que, de forma
geral, no processo de pirdlise de microalgas as pricinpais vantagens encontradas na microalgas
Chlamydomonas se comparado a Spirulina foram:

e Visando a formacdo de liquidos a biomassa Chlamydomonas se mostrou

potencialmente mais interessante.
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Por ser um organismo altamente homogéneo quimica e fisiologicamente, a execuc¢do
do planejamento e reprodutividade dos dados de pirdlise solar, foram facilmente
atingiveis.

O catalisador selecionado para este trabalho apresentou melhor performance no caso

da Chlamydomonas reinhardtii.

Como principal desvantagem do uso da Chlamydomonas destaca-se: Sua geracdo em

larga escala ainda é pouco difundida em territério nacional, j4 a Spirulina é facilmente

encontrada, existindo diversas fazendas de producao em territério brasileiro.

A fim de dar continuidade a este trabalho, algumas sugestdes sdo propostas para trabalhos

futuros:

e Realizar testes de pirdlise solar ex-situ comparando com as informacoes in-situ
e avaliar a possibilidade de regeneracdo do catalisador;

e Avaliacdo do carvdo no teste de pirdlise ex situ e otimizacdo de seu poder
calorifico;

e Utilizacdo do carvao gerado na pirdlise ex situ para testes de adsor¢ao;

e Utilizar biomassas lignoceluldsicas com o catalisador do tipo hidrotalcita, a fim
de avaliar possiveis rotas para remoc¢ao de compostos oxigenados quando a
concentracdo de compostos nitrogenados formados for pequena (como no caso
de biomassas lignoceluldsicas);

e Utilizacdo de outros tipos de catalisadores para o upgrading do bio-6leo de
Spirulina platensis;

e Realizacdo de testes de pirdlise rdpida e comparagdo entre os produtos gerados
entre os processos solar e convencional;

e Utilizacdo de concentradores solares do tipo calha (que formam uma linha focal)
para possibilitar a alimentacdo continua da biomassa e retirada dos produtos,
possibilitando assim formas de scale-up para o processo;

e Utilizacdo de sais fundidos (molten salts) para o armazenamento da energia solar
e posterior utilizacdo do calor no processo de pirdlise, possibilitando assim
formas de scale up e producao continua (inclusive em periodos com auséncia de

sol);
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Utilizacdo de vérios espelhos para formacdo de um concentrador tipo torre
heliostética, possibilitando maior flexibilidade para o processo (utilizagao de
diferentes tipos de reatores - leito fluidizado, leito de jorro, ciclone) e também

formas de scale-up para o processo.
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Apéncide A

APENDICE A- Dados experimentais

A.1 — Dados experimentais de rendimentos obtidos através da execucao dos testes solares da
Chlamydomonas reinhardtti

Ensaio RL RG RS

1 50,56 7,87 41,55
2 35,01 25,76 39,22
3 33,09 14,91 51,98
4 23,18 44,92 31,89
5 22,34 25,08 52,56
6 14,96 28,13 56,90
7 35,94 13,68 50,37
8 36,15 18,86 44,98
9 44,41 25,54 30,03
10 32,95 27,34 39,69
11 38,32 14,68 46,98
12 41,49 24,83 33,66
13 23,20 32,03 44,76
14 18,65 42,78 38,56
15 29,27 34,90 35,81
16 29,00 35,86 35,12
17 29,81 36,18 34,00
18 29,84 35,05 35,09
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A.2 — Dados experimentais de rendimentos obtidos através da execugdo dos testes solares da

Spirulina platensis

Ensaio RL RG RS

1 21,60 25,45 52,94
2 37,59 13,32 49,08
3 31,95 31,98 36,05
4 30,79 23,24 45,95
5 23,60 18,10 58,29
6 24,19 13,25 62,55
7 25,8 24,62 49,57
8 17,58 23,83 58,58
9 40,38 18,57 41,04
10 22,27 21,43 56,29
11 23,99 11,89 64,11
12 25,32 31,63 43,03
13 27,99 28,22 43,78
14 32,25 21,31 46,42
15 25,77 30,03 44,28
16 26,65 28,49 44,84
17 25,60 30,42 43,97
18 24,78 31,17 44,04
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Apéncide B

APENDICE B- COMPONENTES IDENTIFICADOS VIA
GC/MS

B.1- Componentes identificados via GCMS para pirdlise solar catalitica da Chamydomonas reinhardtii

Componente %relativa de area por ensaio

Nitrogenados 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Butanedinitrilo 1,51

(Butilamino) 1,74 1,08 042 048
acetonitrila

Butanitrila 0,65 0,78

4.4 dimetil 3,41
oxipentanitila

ciacetacida 3,51 2,2 1,93 2,08 2,61 4,99 4,28 4,39

4,6 —clicoheptatrieno 0,6
1carbonitrilo

butanamida 095 2,28 0,96 098 1,59 1,51 2,15 0,5
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Cicloheptil cianeto 0,95

2,5 pirrolidinedione 1,30

piperidinona 3,20 0,76
Benzenopropenenitrila 091 1,88 2,07 321 2,69 196 238 266 1,77 183 2,09 4,11 1,51 1,49 127 126 087 1,67
1H-Pirrol-2- 0,43

carbonitrilo

1 H Indol 098 083 211 069 086 1,01 1,65 09 0,68 29 059 1,00 05 1,13 0,76 0,87
Indol 533 554 113 457 646 7,76 5,18 4,09 11,94 421 4,68 4,02

2,5 pirrolidona 0,52 0,94 1,46

Hexadecanitrila 1,53 521 347 837 191 551 458 10,68 641 632 498 10,57 186 5,85 7,75 534 6,36
5H-1 Piridina 2,12 5,15 2,85 5,26 4,71
9 octadecinitrilo 0,87 0,6

1H Pirrol 6,5 0,53

Pirrol 1,32 474 0,75 0,62

2,4-imidazolidinediona 0,48 5,01

1,3 Benzenodiamina 3,15
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2 Etildeamino-
propanitrila

0,6

Tretadecanamida

4,31

6.8 291 8,82

3,48

6.81

3.8

8,48

Benzil nitrila

1,13

049 1,28

1,58

1,24

082 092 081 1,12 1 1,06

1,69

2- Piridinamina

1,25

1,09

2 Etil metoxipirazana

0,5

0,46

2-
Etildeaminopropinitrila

0,59

Pentadecanitrila

2,01

9 Octadecanitrila

0,46

0,64

1,14

Pirrol

0,61

0,92 1,66

1,89

1,46

2- Amino Piridina

1,77

Acetanamida

2,41

5,66

1,14 4.24

0,86

2,4-Dimetil-2-
oxazolina-4-metanol

0,72

Propanamida

0,81

1,16

0,94

2-pirrolidinona

1,08

0,7 0,69 1,84
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Propanentrila 0,8 1,45 1,33 1,09

1H pirazol 0,54

Oleanitrila 1,36 0,47
Hexadecanamida 2,36 2,99

Octadecanamida 0,42 0,6
Dodecanamida 6,65 648 682 3,72 3,88 6,14 5,79
3metilaminoacronitrila 0,93

Pentanenitrila 1,05 7,77 0,74 0,6

9 octadecinitrila

Hexanamida 07 09 148 1,85 061 247 201 2778 1,24 507 0,78 081 063 1,01 0,62
Total 947 22,06 21,48 44,7 2998 24 21,6 38,65 422 41,68 32,08 51,84 21,05 16,79 25,19 26,1 22,6 26,77
Oxigenados 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
1butanol 38,65 25,56 18,85 742 154 23,771 12,77 1391 1198 11,54 11,86 3,11 19,53 222 28,55 25,04 28,72 2525
2 butanol 1,41

9, 12 4c. Octadienoico 3,86

1 propanol 11,54 924 541 2,13 4,65 827 406 467 352 305 803 097 1239 6,11 10,18 8,97 9
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8,11,14-Eicosatrienoico

2,01

2-Penten-1-ol,

1,79

2 propanol

1,28

Ac. Hexadecanoico
metil ester

0,47

4-Etil-4-metil-5-
metileno- [1,3]
dioxolan-2-ona

0,55

1,3,3,4-tetrametil-2-
oxabiciclo [2.2.0]
hexano

1,25

1,2 Epoxi-5,9 decadieno

0,44

4-Cloro-3-n-hexiltetra-
hidropirano

1,53

2,4 Imidazol

3,77
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2 heptadecanona

0,66

0,7

1,02

0,61

1,04 093 1,06 0,68 0,69

1,56

2,4 heptenona

0,62

0,75

2(4H)-Benzofuranona

0,91

Acido acético

4,63

5,15

1,02

Ac. 2 butenoico

0,45

Glicoaldeido

2,3

1- Hexanol

0,53

0,46

Hepil

0,5

6,6-Dimethyl-cyclooct-
4-enone

0,74

Acido butenoico

0,64 0,72

Acido oxalico

1,77

2,53

4,05

4,58 5,1 4,78 1,76

0,74

6,6 1,6

E-6-Octadecen-1-ol

0,74

0,58

2(4H)-Benzofuranona

0,49

Acido propenoico

0,67

2,7-octadieno-1,6-diol

0,47

2 Acido Propenoico

1,02
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9,12 acido octadenoico

0,57

1-Oxaspiro [4.5] dec-3-
en-2-one

1,1

1,3 benzenodiol

0,83

Fitol

0,63

0,69

1,39

1,37

0,61

1,34

0,68

1,83

0.9

1,25

0,68

0,64

Tetrametil 2,4
hexadecenil

1,64

0,67

7,69 3,05

3,5

4,17

9.6

3,96

5,36

4,04

3,71

7,76

6,43

Octanal

0,95

1 Dodecanol

1,17

0,56

2-nonadecanona

1,22

Hidrocarbonetos

1

2

3

5

6

7

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

Etano

14,42

10,65

6,78

5,79

10,64

4,49

4,87

3,94

5,87

8,86

7,11

11,38

11,43

11,51

9,88

Octadecano

5,26

9,09

7,7

3,63

13,05

2,55

7,24

3,44

Hexadecano

0,51
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Pentadecano

3,65 0,66

0,82

0,81

5,66

7,41

7,18 1,33

0,63

1 Hexadeceno

0,91

1,98 0,83

2,2

2,27

1,99

2,07 1,74

2 Hexadeceno

0,71

0,66

1,47 2,86

1,98

0,63

0,69

Dodecano

0,45

Heptadecano

4,84

3,79

Hexano

0,44

Udeceno

0,76

1 - Octeno

1,4

1- dodeceno

1,1

Noneno

1,72

Tridecano

0,51

0,5

0,71

1 Trideceno

1,16

3,6 1,14

0,69

Ciclobutano

0,73

1,69

Heptano

0,58

1 hexano

Nonedecano

3,97

2,31
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Ciclohexano 0,71
Estireno 2,29
Naftaleno 0,48
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B.1- Componentes identificados via GCMS para pirdlise solara catalitica da Spirulina platensis

Componente

%relativa de area por ensaio

Nitrogenados 1 2

7 8 9 10 11 12

13

14

15

16

17

18

Hexadecanenitrila 0,83

2Etildeaminopropane 1,01
nitrila

0,36

1,19

0,65

0,55 0,88 1,77 1.2

1,76 2,25

1,62

0,49

Tetradecanenitrila 1,37

0,73

0,64

Hidrazina etil éster 4,59

2,95

Amino-1-propanol 16,7

1propanol, 2 amino 1,97

0,63

S5H-1 Piridina

0,39

1,47

0,69 0,75 0,83 1,22

1,22

1,03

1,43

Hexadecanenitrila

1,78

2,08

1,83

1,7 0,8 239

Acido hidroxiacético,
hidrazida

2,78

0,99

Hexadecanitrila

1,06

1,38 1,45

Pirrol

0,41

0,53

0,59 0,74 0,67 0,55 1,26 0,58

0,94

0,55

1,01
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4 metil pentanenitrila

0,26

0,51

0,78

Benzenopropanenitril
a

0,39

1,59

Indol

1,84

1H Indol 3 metil

0,65

0,51

Hexadecanamida

1,22

1,5

0,6

Hexanamida

0,29

0,29

Ciclopropillmetiletila
mina

0,57

0,45

1,00 0,69 0,57

Imidazol, 2-amino-5 -
[(2-carboxi) vinil]

6,71

decanamina

0,32

1,2-Dimetil-3-
isopropildiiaziridina

1,25

0,69

1,6

Butanamino
accetonitrila

1,07

1,22

Acetaldeido, etilideno-
hidrazona

0,66

0,51
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Etano Diazol

0,6

Pentadecanenitrila

0,92 0,65 2,11

1,24 234

Acido carbamico fenil
ester

1,2 2,49

1,47

1,5

Imadiazoldienone 5
metil

1,58

Propano, 2 nitro

0,43

Tetradecanamida

0,45 1,26 0,67

0,6

1,58

2.4-
Imidazolidinediona, 5-
metil-

1,00 5,61

0,73

Indol

1,39 5,5

1H Indol 5 Metil

0,46

Benzilnitrila

0,69

1 H indol- 2 Metil

0,43

Etanamina 1-
piperidina

0,34

Acetamida

0,33

Butanamida

0,37
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0,58
2-pirrolidinona
0,68
Glutarimida
dodecanamida 1,44
2-Butanedinitrila 1,2
1,2-Dimetil-3- 1,32
isopropildiiaziridina
1,19
Acetaldeido, etilideno-
hidrazona
Propanenitrila 3- 0,5
propilamino
Oxigenados 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
2 metil 1 propanol 1825 222 17,8 12,5 104 126 156 149 157 150 16,0 7,57 19,2 9,06 164 13,3 18,99
1,1-dietoxi Etano 19,75 128 17,8 13,3 11,8 23,0 16,0 158 156 32,1 17,1 642 184 17,85 15,9 28,7 4528 320
3 metil 1butanol 42,5 229 390 31,6 298 930 394 392 375 152 422 17,2 41,3 8,50 37,6 12,6 13,7
2 metil 1 butanol 9,94 3,64 104 7,85 6,53 238 864 857 870 490 896 3,73 17,25 1,93 6,36 3,29
3,7,11,15 tretrametil 2 0,81 0,35 1,24 0,64 0,54 0,76

hexadecen-1-ol

142



Apéncide B

ciclopropilcarbinol 1,51

Tetrahidro-4H-
pirano-4-ol

2,78

2 metil, 3 buten-2-ol 6,27

0,38

0,66

1-butanol 0,57

Diclobutil
oxalico

acido 3,05

2,77

297 095 3,77 722 3,21

10,2
5

6,17

0,60

3 metilacetatobutano 0,44

0,49

0,37 0,71 0,59

1,00

0,53

20,0

Acido acético

4,21

300 6,16 1,78 249 1,11

3,43

1,91

5,63

2,05 692

33 376

Butilpropilester acido
oxalico

0,41

2 heptadecanona

0,37

Fenois

7,08

53 0,68

1,71

19,5

1,32

0,75 0,85

1,4: 3,6-Dianidro-a-d-
glucopiranose

0,41

0,55

2 nonadecona

0,33

25,2

143



Apéncide B

Etoximetil oxirano

1,81

2 butanol

0,56

0,71

Dimero de
glicolaldeido

0,76 2,42

35,73

Pentiléster acido
acetico

0,54

Acido propanoico,
éster  2-metil-, 2-
propenilico

0,78

Tetradecil oxirano

1,05

3 metil- acido
butenoico

0,52

4 metil acido
pentanoico

0,71

Etil ester Hidraniza
acido carboxilico

3,28

Etinil ester acido
propenoico

1,37

1,3 dihidro propanona

1,63

1,73
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4- Penten 2 ol 0,49
2 furanmetanol 0,80
2 propenil ester 2 1,16

acido propenoico

1 propanol 2,78

2,3 dimetil oxarino 3,98

Alil pentil esters acido 0,61

oxalico

Heptanal 1,19
Hidrocarbonetos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 16 17 18
Heptadecano 1,45 4,57 1,5

Tolueno 0,75 0,60 1,34 1,55 1,46 1,04 14 075 0,83 0,67 1,13

Estireno 0,69 1,17 0,72 0,52 0,45

Hexadecano 3,18 3,92 225 2,78 1,52 1,25 5,74 2,07 3,94

3,5 11,15 tetrametil 2- 041 039 029 1,12 0,55 0,67

Hexadeceno

1 octadecino 1,42 2,13 1,34 1,76 135 1,17 1,69 0,97 2.9

3 metil 1 buteno 0,73 17,1 13,78 5,39 6,01 8,49
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1 doceceno 0,35 0,26

2,6,10 trimetil 3,26 1,064
Pentadecano

Etil benzeno 0,46 044

Azuleno 0,28 0,48

1 metil naftaleno 0,31

1,1 tetradihidro 0,38
ciclopropadieno

1 pentadecano 0,3 3,15

Tridecano 0,37 0,46

1 hexadeceno 0,35

3 trideceno 0,55 1,09

Eicosane 2,81

2,4 hexadecino 1,8

2 metil 1 hexeno 0,98

3 tretadeceno 0,49

Benzeno

2,77

146



