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RESUMO

A demanda global de energia vem aumentando ao longo dos anos devido ao grande
crescimento econdmico global. Como consequéncia, as emissdes de carbono relacionadas a
geracdo de energia também se expandem e uma rapida revolugdo no setor de energia capaz de levar
a um futuro de energia renovdavel ainda se faz necessaria. A producdo de hidrogénio e a pirdlise
solar sdo processos promissores, que podem contribuir para o avanco de uma rota de transi¢do que
leva a um desenvolvimento global sustentdvel. O consércio de diferentes energias renovaveis t€m
grande importancia no desenvolvimento tecnoldgico para produ¢do e armazenamento de energia.
Producdes de hidrogénio e bio-6leo através de fontes renovaveis como energia fotovoltaica, edlica
e por concentradores solares podem contribuir para a mudanca da matriz energética mundial, que
atualmente € composta em sua maior parte por combustiveis fésseis. A introducdo de hidrogénio
no processo termoquimico tem se apresentado importante na minoracao de compostos oxigenados
indesejados no produto liquido obtido no processo de pirdlise. O presente trabalho combina
diferentes formas de energias renovaveis. A produgdo de H; através de eletrdlise alcalina, usando
como fonte de energia a luz solar, convertida em energia elétrica através de um painel fotovoltaico.
A producdo de bio-6leo através do processo termoquimico de hidropirélise, que utiliza a energia
solar como fonte térmica na degradacdo da biomassa para produgdo de bio-6leo, implementado um
protétipo completo para aproveitar a energia solar de duas formas diferentes. O presente estudo
teve como objetivo verificar o rendimento e a qualidade da fase liquida produzida a partir da
hidropirélise solar catalitica (CSH) ex situ da microalga Chlamydomonas reinhardtii, usando um
precursor catalitico tipo hidrotalcita (HTC), M2 M>*(OH)2]*[A™ JxnemH20 e gds H»
produzido por eletrdlise solar alcalina. Os efeitos de diferentes porcentagens de catalisador, tempos
de reacdo e aplicacdo de uma atmosfera de hidrogénio foram avaliados em relagdo ao rendimento
do produto e as caracteristicas da composi¢ao do bio-6leo. Os rendimentos dos produtos foram
quantificados usando a técnica de gravimetria e a composi¢ao quimica liquida foi caracterizada por
GCMS. Os resultados revelaram que a CSH combinada a um leito catalitico de hidrotalcita foi
capaz de produzir um rendimento liquido de 45,77% em média, atingindo 48,83% na condicao
experimental 6tima encontrada a partir da técnica da Evolucdo Diferencial. A atmosfera de
hidrogénio contribuiu para reducdo de compostos oxigenados e o catalisador foi capaz de reduzir
compostos nitrogenados e elevar o nivel de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos na fracao
liquida. O melhor resultado relacionado a composi¢cdo do bio-6leo apresentou 37% de
hidrocarbonetos, 24% de compostos nitrogenados e 39% de oxigenados, indicando que a
hidropirdlise solar da microalga Chlamydomonas reinhardtii combinada com o precursor do tipo
hidrotalcita € uma promissora alternativa para producido de bio-combustivel. O bio-6leo obtido
também apresentou diferentes compostos quimicos que podem ser utilizados como solventes e
precursores na sintese de produtos quimicos finos ou medicamentos.

Palavras-chave: hidrogénio, energia solar, catélise, processo termoquimico, bio-6leo.
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ABSTRACT

Global energy demand is raising over the years owing to the hefty global economic growth.
As consequence, carbon emissions related to energy generation also expands and a prompt
revolution in power sector capable to lead towards a renewable energy future is still necessary.
Hydrogen production as well as solar pyrolysis are promising process, which could contribute to
the advancement of a transition route driving to a sustainable global development. The consortium
of different renewable energies is important in the technological development for energy
production and storage. Hydrogen and bio-oil production from renewable sources such as
photovoltaic, wind and solar concentrators can contribute to the change in the world energy matrix,
which is currently composed mostly by fossil fuels. The introduction of hydrogen in the
thermochemical process has been shown important in the reduction of unwanted oxygenated
compounds in the liquid product obtained in the pyrolysis process. The present work combines
different forms of renewable energies. The production of H» through alkaline electrolysis, using
sunlight as energy source, converted into electrical energy through a photovoltaic panel. The
production of bio-oil through the thermochemical process of hydropyrolysis, which uses solar
energy as a thermal source in the biomass degradation to produce bio-oil, implementing a complete
prototype to harvest solar energy in two different ways. The present study aims to ascertain the
yield and quality of the liquid portion produced out of ex situ catalytic solar hydropyrolysis (CSH)
of Chlamydomonas reinhardtii microalgae using a precursor of hydrotalcite type (HTC), [M1-x>*
M (OH)2]*[A™ Jyn*mH-O0, as catalyst and H» gas produced by aqueous alkaline solar electrolysis.
The effects of catalyst percentage and reaction time in a hydrogen atmosphere were evaluated in
relation to product yields and features. Products yields were quantified using gravimetry technique
and the liquid chemical composition were characterized by GCMS. The results revealed that the
CSH combined with a catalytic hydrotalcite bed was able to produce an average yield of 45.77%,
reaching 48.83% in the optimal experimental condition found using the Differential Evolution
technique. The hydrogen atmosphere contributed to the reduction of oxygenated compounds and
the catalyst was able to reduce nitrogenous compounds and raise the hydrocarbon level in the liquid
fraction. The best result related to the bio-oil composition presented 37% of hydrocarbons, 24% of
nitrogenous compounds and 39% of oxygen content, showing that the solar hydropyrolysis of
Chlamydomonas reinhardtii microalgae combined with the hydrotalcite precursor is a promising
alternative for biofuel production. The obtained bio-oil also presented different chemical
compounds that can be used as solvents and precursors in the synthesis of fine chemicals or
medicines.

Keywords: hydrogen, solar energy, catalysis, thermochemical process, bio-oil.



Capitulo 1 - Introducao

CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

E nitido que a preocupacdo ambiental cresce a cada ano e fica claro que uso de fontes de
energia renovaveis € a chave para a reducdo de emissdes de gases de efeito estufa (GHG), bem
como para a mitigacdo da dependéncia por combustiveis fosseis. A Figura 1.1 apresenta as
emissdes de CO2 geradas, desde 1980, a partir da queima de combustiveis fésseis para consumo de

energia € uma previsdo para os proximos anos.

GtCOz/ano

B Gas Natural
B Petroleo
H Carvio

Ano

1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050

Figura 1.1 — Emissdes de CO2 a partir da queima de combustiveis fésseis (adaptado de DNV-GL,
2019).

A demanda global de energia estd aumentando devido ao crescimento econdmico mundial.
Como consequéncia, as emissdes de carbono relacionadas a geracdo de energia também se
expandem. Por isso é necessdria uma rapida revolucao no setor de energia capaz de conduzir os
esfor¢os em direcdo a um futuro sustentdvel. A produgdo de hidrogénio, bem como a pirdlise solar,
s30 processos promissores, que podem contribuir para o avango de uma rota de transi¢do que leve

a um desenvolvimento global sustentavel (GSR, 2018).
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Paises de todo 0 mundo vém assumindo compromissos em relagdo ao meio ambiente com
intuito de promover a reducio das emissdes de GHG. Nesse contexto, aparece o crescimento de
iniciativas regulatdrias regionais e globais, como a Diretiva Europeia de Energia (EED) e o Acordo
de Paris (2016), que trazem para o cendrio atual novas perspectivas de redu¢do do consumo de
energia e dos impactos ambientais (SCHNEIDER, 2018).

O grande nimero de paises em busca de recursos renovdveis, metas de energia mais
ambiciosas e politicas de apoio, tem incentivado o crescimento da infraestrutura de geragdo de
energias renovaveis como a fotovoltaica e a edlica (GSR, 2018). No Brasil, em 2017, a fonte solar
fotovoltaica teve uma geracao de 165,9 GWh e poténcia instalada de 174,5 MW (BEN, 2018).

Atualmente o cendrio € bastante favordvel para o desenvolvimento e inovacdo de
metodologias de produ¢do de H> limpo, dando destaque a utilizacdo de energias renovaveis. O
hidrogénio € um portador de energia de alta qualidade, tem alta eficiéncia e zero emissdo de gases
de efeito estufa. A combinagdo da energia solar com o processo eletrolitico tem sido centro de
atencdes, principalmente em locais com alto indice de irradiacdo, pois a producdo de H> é uma
forma interessante de armazenamento de energia, que pode eliminar a intermiténcia intrinseca das
energias renovaveis, além de ser um processo tecnicamente simples (IjRSUA et al., 2012;
FUKUROZAKI, 2011). Sua produg@o é um processo quimico ndo espontianeo, no qual ocorre a
decomposicdo eletroquimica da dgua em suas duas partes constituintes (H> e O»), através da
passagem de uma corrente elétrica, ou seja, a conversdo de energia elétrica em energia quimica
(HAMANN et al., 2007).

A bioenergia também tem tido grande relevancia, sendo um dos maiores contribuintes
renovaveis para demanda final e global de energia, fornecendo quase 13% do total. O tradicional
uso de biomassa nos paises em desenvolvimento representa 6% na industria, cerca de 2% da
geracdo de eletricidade e 3% das necessidades de transporte (GSR, 2018). A utiliza¢do de biomassa
tem sido considerada como uma das melhores solugdes para a substituicdo de combustiveis fosseis
e producdo de quimicos diversos, podendo fornecer energia a baixo custo, além evitar o acimulo
de COz na atmosfera (BRIDGWATER, 2003; GUEDES et al., 2018).

Existe uma extensa variedade de tipos de biomassa que podem ser utilizados nos processo
termoquimicos. O uso de microalgas tem se mostrado como uma préspera alternativa, ja que tem
grandes vantagens em sua producdo: seu crescimento € rapido e podem se desenvolver em

ambientes hostis. Estudos recentes mostram que a pirdlise de microalgas pode ser conveniente na
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producdo de bio-6leos com melhores caracteristicas, quando comparados com aqueles originados
a partir de material lignocelul6sico (HALLENBECK et al., 2016; CHAGAS et al., 2016).

A conversdo da biomassa em produtos de maior poder calorifico e consequentemente de
maior valor agregado se da através de processos termoquimicos. A pirdlise e a gaseificacio t€m
revelado grandes oportunidades no desenvolvimento dessa drea de pesquisa (ZENG et al., 2017).
Estes processos transformam a biomassa residual em produtos ricos em energia. A escolha do tipo
de processo depende produto final que se deseja obter.

Pirélise € a degradacdo térmica da biomassa na auséncia parcial ou total de oxigénio.
Acontece em temperaturas entre 350 e 700°C, o que resulta em produtos nas fases sélida, liquida
e gasosa, sendo que diferentes condicdes e matérias-primas levam a formacdo de distintas
propor¢des e caracteristicas dos produtos (GOYAL et al., 2008).

Embora os diversos processos de pirdlise ainda estejam em fase de desenvolvimento, eles
tém recebido aten¢do especial, pois oferecem um uso eficiente da biomassa, material de suma
importancia, particularmente para paises de economia agrdria que possuem subprodutos
amplamente disponiveis (GOYAL et al., 2008), contexto no qual o Brasil estd inserido.

Processos termoquimicos que utilizam energia solar também sdo de extrema importancia,
pois conseguem combinar fontes limpas de energia. Nesses processos, a radiacdo solar é
concentrada através de dispositivos de concentragdo 6pticos (como calhas e pratos parabdlicos e
refletores de Fresnel), que s@o capazes de alcancar altas temperaturas necessdrias as reagdes. Dessa
forma € possivel amenizar a intermiténcia das energias renovaveis e armazend-las em forma de
combustivel (ZENG et al., 2017).

A pesquisa sobre esses processos termoquimicos para produgdo de bio-6leo tem sido
recentemente explorada. Entretanto, esse bio-6leo produzido ainda possui algumas propriedades
indesejadas como baixo poder calorifico e alta instabilidade, devido a presenca de compostos
oxigenados e nitrogenados, que dificultam sua miscibilidade em combustiveis fosseis (ZAINAN
etal.,2018).

A hidropirdlise € um processo bastante semelhante a pirdlise tradicional, mas acontece em
uma atmosfera com hidrogénio, que pode ser o tnico gas no ambiente reacional ou pode ser diluido
num géas inerte tal como nitrogénio (MELLIGAN et al., 2012).

O hidrotratamento vem sendo estudado para formacao de produtos de melhor qualidade em

comparagdo com a pirdlise. A presenca de hidrogénio melhora a abertura da estrutura
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macromolecular da biomassa e ajuda na remocdo de heterodtomos, o que facilita a formacdo de
hidrocarbonetos, além de promover reacdes de desoxigenacgado e hidrogenacao, através da saturagcao
de duplas ligacdes ou anéis aromdticos por hidrogenacdo (RESENDE, 2016;
BALAGURUMURTHY et al., 2014; BRIDGWATER, 2012)

Processos cataliticos também podem ter notavel futuro no intuito de melhorar a composi¢ao
da fase liquida dos produtos obtidos. Estudos recentes sugerem que a pirdlise catalitica é um
método apropriado para melhorar o bio-6leo produzido a partir de microalgas, alcangando maiores
rendimentos e teores mais baixos de compostos oxigenados (CHEN et al., 2015).

Os catalisadores tipo hidrotalcita sao hidroxidos duplos dispostos em folhas, derivados de
camadas de brucita (MgOH). Eles tém tido destaque na pesquisa devido as suas propriedades como
grande area superficial e estabilidade em sua estrutura, suas caracteristicas acido-base, além do
baixo custo de sintetiza¢do. Usado em variadas aplicagdes como trocadores i0nicos, absorventes,
na captura de CO> e transporte de moléculas bioativas (WIYANTOKO et al., 2015; ANDRADE
etal.,2018a; NAVARRO et al., 2018).

Existe uma ampla drea de pesquisa que necessita ser explorada, desde a otimizagdo do
rendimento dos produtos (solido, liquido e gasoso) até a melhoria das caracteristicas da fase liquida.
Dessa forma, esse trabalho visa avaliar o potencial da hidropirdlise catalitica da microalga de
Chlamydomonas reinhardtii, usando energia solar (muito abundante em nossa regidao), como fonte
alternativa de energia para a produgdo de hidrogénio, bem como para o processo de hidropirdlise,
criando um protétipo totalmente limpo que vislumbra inovar e otimizar tecnologias que contribuam
para melhorar a qualidade de vida da populagdo, reduzindo os impactos ambientais e agregando

valor aos novos processos de geracio de energia e bioprodutos.

1.1. Objetivos

Os objetivos gerais desta dissertagado:

a) gerar hidrogénio (Hz) através da eletrdlise alcalina de dgua, utilizando hidréxido de
potdssio como eletrélito e um painel fotovoltaico modelo TPB 156X156-60-P 235W como fonte
de energia.

b) quantificar a vazao volumétrica de hidrogénio eletrolitico e identificar as condi¢des

Otimas para maximiza-la.
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c) avaliar a influéncia do hidrogénio eletrolitico na pirélise solar catalitica ex-situ da

microalga Chlamydomonas reinhardtii, com precursor catalitico do tipo hidrotalcita

[Mgs-«Al(OH)16(CO3%*)x2].nH20.

Por sua vez, os objetivos especificos deste trabalho:

* determinar as melhores condi¢des para producao de hidrogénio;

« verificar a pureza do hidrogénio produzido;

* incorporar o hidrogénio no processo de pirdlise solar;

* avaliar a influéncia do hidrogénio, bem como sua interacdo com outras varidveis de
processo para diferentes razdes catalisador/biomassa;

« analisar a qualidade do bio-6leo produzido nesse processo;

e caracterizar o bio-char.
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CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo € apresentada a fundamentacao tedrica para a elaboragdo e desenvolvimento

da Dissertagdo de Mestrado.

2.1. Energias Renovaveis

2.1.1. Uma Visao Global

A demanda global de energia estd aumentando ao longo dos anos devido ao grande

crescimento econdmico global. Como consequéncia, as emissdes de carbono relacionadas a

geracdo de energia também se expandem. Uma rdpida revolugdo no setor de energia capaz de levar

a um futuro renovdvel ainda € necessdria. Ao se pensar na questdo energética mundial, muitos

estudiosos enxergam que os caminhos utilizados atualmente serdo insustentdveis a longo prazo. A

Figura 2.1 apresenta um esquema da matriz energética mundial, que mostra a utilizagdo ainda

majoritaria de combustiveis fosseis.
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) derivados
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Figura 2.1 — Matriz energética mundial em 2016 (IEA, 2018).
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O encorajamento de agdes internacionais para solucionar problemas cientificos
fundamentais de energia, producdo, conversdo e transporte tem sido gradual e continuo. A
identificacdo de dareas onde ¢ necessdria maior efici€éncia na utiliza¢do de recursos naturais, bem
como na geragdo de energia em larga escala a partir de fontes limpas e renovéveis tem sido cada
vez mais importante. Fontes renovdveis precisam se tornar competitivas, quer pela razdo de
esgotamento dos recursos naturais e polui¢do ambiental ou simplesmente pela busca na reducao
dos custos (PALZ, 2002). A crescente demanda por fontes alternativas de energia tem incentivado
o surgimento de pesquisas capazes de melhorar a eficiéncia do setor de energia e criar novos
mecanismos de produgdo limpa que possam minimizar os impactos ambientais (WELDEKIDAN
et al., 2018). A Figura 2.2 (BEN, 2018) traz dados do aumento do consumo de diversos tipos de

energia em tonelada equivalente de petréleo ao longo dos anos, até 2014.
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Figura 2.2 — Consumo de energia do Brasil por fonte (BEN, 2018).

Existe o incentivo de agdes internacionais para solucionar problemas de energia, emissoes
de gases de efeito estufa e esgotamento de recursos naturais. A consciéncia internacional tem

aumentando, gerando debates que reconhecem a importancia de integrar a eficiéncia energética e
7
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as energias renovdveis, a fim de criar um futuro sustentavel (PALZ, 2002). O acordo climatico de
Paris ¢ um exemplo de que a grande maioria dos paises estd se organizando para tracar melhores
caminhos em dire¢do a um desenvolvimento industrial sustentavel.

O Renewable Global Status Report (GSR, 2018) relata que o capital mundial investido na
geracdo de energia renovavel foi trés vezes maior do que o investimento em ddlares em
combustiveis fosseis, com foco particular na energia solar. O crescimento da capacidade de
geracdo de energia nunca foi tdo considerdvel. O ano de 2017 teve o maior aumento anual da
capacidade de geracdo solar fotovoltaica, que por si s6 teve investimentos superiores aos de gés
natural, carvao e energia nuclear combinados (GSR, 2018).

A conscientizacao sobre o desenvolvimento de tecnologias renovéaveis, a fim de minimizar
os efeitos ambientais adversos e, além disso, melhorar a qualidade de vida da populacdo, tem
crescido junto com o progresso do conhecimento cientifico. Este € um momento oportuno para
expandir e otimizar os processos de producdo de energia, pensando em um desenvolvimento
econdmico baseado em fontes renovéveis. A Figura 2.3 (GSR, 2018) vem traduzir esse aumento
da consciéncia ambiental e consequentemente dos investimentos em fontes renovaveis, mostrando
que a capacidade global de producdo de energias renovaveis vem aumentando significativamente,

atingindo em 2017 seu dpice de aproximadamente 2,2 GW.

Gigawatts
Capacidade
2,500 .
2,195 Gigawatts Global de
Energia
— Renovivel
2,000 —
== o Oceano, Concentradores Solares e Energia
= Geotérmica
1t — 1 | M Biomassa
== - Solar Fotovoltaica
_—
== | I Vento

1,000 B Hidroenergia

— I I | -
0 Ano
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Figura 2.3 — Capacidade global de producao de energias renovaveis (adaptado de GSR, 2018).
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A economia relacionada a energia estd caminhando para a combinagdo de tecnologias
renovaveis diversificadas baseadas em células fotovoltaicas, concentradores de energia solar,
edlica, hidrelétrica e geotérmica, bem como o uso de biomassas. Sistemas de producdo de
hidrogénio usando energia solar, assim como a pirdlise solar, apresentam-se como tecnologias
plausiveis do processo de energia renovdvel hibrida (BHATTACHARYYA et al., 2017;
MOHAMED et al., 2016).

A investigacdo de novos e renovdveis mecanismos de producdo limpa também retne
alternativas em matéria-prima, como o uso de biomassa, que é reconhecida como uma das
principais fontes de energia renovdvel, além de ndo contribuir para o actimulo de CO:2 na
atmosfera. A produgdo de biocombustiveis para transporte aumentou 2,5% em 2017, tendo o Brasil
e os Estados Unidos como os maiores produtores mundiais de biodiesel e etanol. Estudos no
desenvolvimento de tecnologias necessdarias para produzir melhores biocombustiveis também tem
tido progresso, a utilizacdo de métodos de conversdo de biomassa mais eficientes, processos
termoquimicos como pirdlise e gaseificacao, t€ém velozmente avancado (ZENG et al., 2017; GSR,

2018).

2.1.2. Energia solar

A matriz energética do Brasil € bastante diferente da mundial, enquanto no resto mundo o
consumo de energia vindo de fontes renovaveis é de apenas 14%, aqui se utiliza aproximadamente
43%, dentre essas fontes, esta a solar (BEN, 2018).

O Sol € grande fonte de radiagdo, decorrente de fusdes de hidrogénio que ocorrem em seu
nucleo. Esta radiacdo chega a superficie terrestre em forma de raios ultravioleta ou infravermelho,
sendo que apenas cerca de 47% sdo absorvidos na superficie terrestre. A quantidade de radiacao
solar medida pode variar entre 0 e 1050 W/m?, a depender da localizacio, periodo do ano e
condig¢des atmosféricas (HINRICHS et al., 2010; PEREIRA et al., 2006).

O territorio brasileiro estd localizado na regido intertropical, o que significa que possui
grande incidéncia de energia solar e seu aproveitamento pode ocorrer durante todo o ano. A Figura
2.4 traz um mapa solarimétrico do Brasil, mostrando a incidéncia de irradiagao total anual (VIANA

etal.,2011).
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Figura 2.4 — Irradiacdo solar total para o Brasil, em kWh/m?*ano (adaptado de VIANA et al.,
2011).

As maiores incidéncias ocorrem na faixa central do pais e compreende principalmente os
estado de Goids, Minas Gerais, Bahia e Piaui, atingindo 2200 kWh/m?/ano. O municipio de
Uberlandia esté contido nessa regido, sinalizando a relevancia de um melhor aproveitamento desse
recurso natural energético renovavel. Comparado ao continente europeu (aproximadamente 1000
kWh/m?%/ano), o territério brasileiro apresenta taxas de irradiacdo bastante superiores, ressaltando
mais uma vez importancia da valorizacdo e exploracao da energia solar. A Tabela 2.1 apresenta as
taxas de irradiacdo para o municipio de Uberlandia més a més, bem como outros dados
meteoroldgicos relevantes, ratificando os altos valores anuais de irradiagdo solar global dessa

regido (1984,5 kWh/m?/ano).
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Tabela 2.1 — Dados meteorolégicos do municipio de Uberlandia.

Irradiacio Solar Global Temperatura Média Velocidade Média

Més Mé?li(a“lllzlll;%//il‘g:i:RA Ambiente INPE [°C] do Vento [m/s]
Janeiro 190,1 24,0 3,5
Fevereiro 161,2 242 3,2
Marco 175,1 23,9 3,0
Abril 169,9 23,7 3,2
Maio 146,6 22,2 3,4
Junho 100,7 21,2 3,5
Julho 116,6 21,9 4.4
Agosto 171,7 24,1 4,1
Setembro 173,2 26,3 4.4
Outubro 208,0 25,7 4,0
Novembro 184,5 24,1 3,8
Dezembro 186,9 23,8 3,5
Média Anual 1984,5* 23,8 3,7

*Valor acumulado.
Fonte: adaptado de MELO, 2014 - Dados do Altas Solar Brasileiro INPE.

Nesse contexto, a energia solar se apresenta como uma fonte promissora. Ao mesmo tempo
é a mais antiga e mais moderna forma de energia utilizada pela humanidade. E uma das
oportunidades mais tangiveis inerente a sustentabilidade que pode oferecer grande vantagem em
relac@o as formas convencionais de producdo de energia. Dessa forma, é de suma relevancia que
os aspectos regulatdrios e a viabilidade econdmica sejam cada vez mais aperfeicoados para que
essa fonte tenha condi¢des de seguir o ritmo, a evolucao e necessidade de demanda do mercado de
energia (TESTER et al., 2005).

O Brasil vem se desenvolvendo ambito relacionado a energias renovaveis, o relatério
brasileiro de 2018 sobre os potenciais recursos energéticos aponta para uma estimativa de
instalacdo de 307 GW em usinas fotovoltaicas, com geracdo de aproximadamente 506 TWh/ano.
Dada a demanda atual de eletricidade e as projecOes para 2050, essas quantidades sdo de
extremamente significincia. Como dito anteriormente, praticamente todo o territdrio brasileiro é
adequado para uso solar, mesmo as dreas com menor radiacdo possuem maior insola¢do do que os
melhores locais da Alemanha, pais lider em capacidade fotovoltaica instalada (35 TWh em 2014).

Logo, € plausivel a dispersdo de projetos fotovoltaicos em todo o territério nacional.

11



Capitulo 2 — Revisao Bibliogréfica

A atividade de pesquisa e desenvolvimento (ndo sé do Brasil, mas de todo o mundo) no
setor levou a reducdes de custos em tecnologia, consequentemente aumentando a capacidade
mundial de geracdo de energia solar, que em 2017 atingiu 4,9 GW, tornando-se um concorrente

vidvel para usinas de combustivel féssil (EPE, 2018; GSR, 2018).

2.1.3. Energia Fotovoltaica e Concentradores Solares

A energia fotovoltaica é proveniente de modulos fabricados com células fotovoltaicas,
sendo as células policristalinas de silicio (p-Si) as mais usadas, devido ao menor custo empregado
em sua tecnologia. A eficiéncia desse tipo de mddulo pode variar entre 11 e 15% em temperaturas
abaixo de 50°C. Para melhor absor¢cdo da radiacdo e consequentemente melhor performance na
conversao para energia elétrica, a inclinagdo e a orientacao dos painéis sdo de extrema importancia.
No hemisfério sul, estes devem ser posicionados em dire¢do ao norte verdadeiro com a inclinagdo
(em relagdo ao plano horizontal terrestre) de mesmo valor da latitude do local em que serd instalado.

A curva caracteristica de um moédulo é dada pelo comportamento I-V como mostra a Figura

2.5 (CRESESB-CEPEL).
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Figura 2.5 — Representacdo da curva caracteristica -V e poténcia de um mddulo fotovoltaico

(adaptado de CRESESB-CEPEL).
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Esse comportamento intrinseco apresenta pontos importantes que variam nao somente de
acordo com o tipo do painel, mas também com a radia¢do incidente, sao eles: Iy - corrente de curto
circuito, Vo - tensdo de circuito aberto, Py, - poténcia maxima, I, € Vi, - corrente e tensdo no
ponto de maxima poténcia, respectivamente. A corrente de curto-circuito acontece quando a tensao
do médulo € nula, sendo a maxima corrente que pode ser fornecida, j4 a tensdo de circuito aberto
(médxima que o painel pode atingir) ocorre quando ndo ha corrente (I) circulando. A poténcia
também ¢ apresentada em funcdo da tensdo. A operagdo do médulo acontece no ponto em que a I-
V da carga conectada ao sistema intercepta a curva I-V do painel (ANTONY et al., 2007; PINHO
& GALDINO, 2014).

Como explica PINHO & GALDINO (2014), a corrente de um médulo fotovoltaico pode

ser encontrada em funcdo da tensdo de acordo com a Equagdo (2.1).

I=1,-1, |:exp(q—vaj - 1} 2.1)
ni

Sendo I; a corrente fotogerada (A), Ip a corrente de saturacao reversa
do diodo (A); n; o fator de idealidade do diodo (adimensional e obtido
experimentalmente), g € a carga do elétron (1,6 10'° C), k a constante

de Boltzmann (1,38 102*J/K)e Té a temperatura de operacao (K).

A Figura 2.6 (SOLAR BRASIL, 2017) apresenta a influéncia da temperatura (irradiacao
constante) e da irradiacdo (temperatura constante) no comportamento [-V de um moddulo
fotovoltaico.

E importante ressaltar que quanto maior a irradiacdo incidente, bem como a temperatura
ambiente, maior serd a temperatura do modulo. Altas temperaturas de operacdo sdo capazes de
reduzir a eficiéncia do painel devido a diminui¢do da tensdo gerada, como € mostrado para
temperaturas de 25, 50 e 75°C.

Em relacdo a variacdo de irradiacd@o incidente, para uma mesma temperatura de operagao €
possivel observar que quanto menor a radiacdo, menor € a corrente, 0 que também reduz a

eficiéncia durante a opera¢do do médulo.

13
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Figura 2.6 — Diferentes curvas I-V em relacdo a temperatura de operagdo e radiacdo incidente

(SOLAR BRASIL, 2017).

O uso da radiacdo proporciona densidades de poténcia de aquecimento mais elevadas,
quando comparadas as de condugdo e convecg¢do, devido ao nenhum contato da fonte fornecedora
de energia com a matéria. A conversao da energia irradiada em calor ocorre por meio da absorcao
(BERGMAN et al., 2011).

Para a utilizacio da energia solar, também sao utilizados concentradores, que podem ser do
tipo refletor ou refrator. No primeiro caso, a radiagc@o ao colidir no concentrador € refletida para o
foco. Tem- se como exemplo discos ou calhas parabdlicos espelhados, estes possuem alto poder de
concentracdo, mas necessitam de maiores dreas de coleta. No segundo caso, tem-se as lentes de
Fresnel que ao receber os raios solares refrata-os. Esse tipo de coletor pode dispor de camadas mais
finas em sua estrutura do que as lentes tradicionais, o que reduz seu custo de fabricagdo.

Os discos parabdlicos espelhados sdo capazes de concentrar um elevado fluxo de energia
em uma pequena drea, refletindo os raios paralelos ao seu eixo, provenientes de uma fonte de
energia luminosa, direcionando-os para o foco (devido a igualdade entre os dngulos de incidéncia
e reflexdo), aumentando dessa forma o fluxo energético (GARCIA, 2013). JOARDDER et al.

(2014) utilizaram um disco parabdlico espelhado como fonte de aquecimento de reator no estudo
14
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de pirdlise rdpida assistida com a utilizacdo de energia solar, uma parte dessa energia transmitida
¢ absorvida pelas paredes do reator enquanto a outra € absorvida pela biomassa, transformando-se
em calor e desencadeando o processo termoquimico de pirdlise.

Os coletores lineares de Fresnel tornaram-se atraentes a medida que apresentam beneficios
devido ao seu design simples, robustez e baixo custo operacional, tendo como principal vantagem,
sua capacidade de transferir calor a temperaturas muito altas. As lentes de Fresnel sdo lentes planas
de anéis circulares concéntricos sucessivos na sua superficie. Uma desvantagem € a concentracio
de diferentes comprimentos de onda. O indice de refracdo € diferente para diferentes comprimentos

de onda, logo comprimentos de onda distintos sdo focados em posi¢des sortidas (GARCIA, 2013).

2.2. Hidrogénio

2.2.1. Propriedade Fisicas

O hidrogénio € o elemento quimico mais leve e simples da tabela periddica. Na forma
gasosa € incolor, inodoro e insipido, cuja densidade é 0,0899 kg/Nm?. O gés hidrogénio queima
com o ar em uma chama azul palida quase invisivel e, a pressao atmosférica, a temperatura de
ignicdo da mistura com o ar é de 500°C. Os limites de inflamabilidade da mistura ar-hidrogénio
dependem da pressdo, temperatura e da quantidade de vapor d’agua. Em pressdo atmosférica o
range € de aproximadamente 4 a 75% do volume de hidrogénio em ar. O hidrogénio mantém-se
gds mesmo em altas pressoes, somente € liquefeito quando resfriado até seu ponto de ebuli¢do de
-253°C. Nao € toxico, mas € capaz de causar anoxia (NFPA 2, 2016).

Algumas observagdes importantes sobre o elemento hidrogénio sio sintetizadas abaixo:

e 0 hidrogénio é um portador de energia de alta qualidade, que pode ser usado em alta
eficiéncia com zero ou quase zero emissoes;

e durante sua combustdo com ar ou quando usado em uma célula combustivel para
gerar eletricidade, 4gua e pequena quantidade de NOx sdo produzidos;

e 0 hidrogénio pode ser usado para transporte, aquecimento e geracdo de energia a
fim de substituir os combustiveis atuais em todos os dmbitos;

e 0 hidrogénio exibe o maior poder calorifico dentre todos os combustiveis quimicos,

como mostrado na Figura 2.7, além de suas emissdes serem ambientalmente corretas;

15
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e 0 hidrogénio pode ser armazenado sob forma liquida (adequada para o transporte
aéreo e espacial) ou na forma de hidretos de metal (conveniente para armazenamento em pequena

escala, SULEMAN et al. (2015).
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Figura 2.7 — Poder calorifico superior de diferentes combustiveis (adaptado de SULEMAN et al.,
2015).

2.2.2. Produciao e Utilizacao

A producio de hidrogénio € predominantemente realizada por reforma de gds natural,
gaseificacdo de carvao e coque de petréleo, bem como gaseificacio e reforma de 6leo dito pesado.
Pode ser também obtido a partir de biomassas, através do processo de gaseificagdo. As principais
rotas convencionais e alternativas, para producao de hidrogénio estdo apresentadas no Apéndice A.

A eletrélise da dgua € uma forma bastante conhecida de producdo de hidrogénio, entretanto
geralmente € limitada a pequenas escalas.

O hidrogénio €, sobretudo, utilizado no refino de petrdleo, produg¢do de amdnia € em menor
extensdo no refino de metais como niquel, cobre e zinco (ZENG & ZHANG, 2010). Também

possui papel importante em reagdes quimicas do setor alimenticio, como a hidrogenagao de 6leos

16



Capitulo 2 — Revisao Bibliogréfica

e gorduras. Porém, é pensando no futuro, que se vé um destino promissor para esse gas, sua
aplicagdo como fonte de energia.

O hidrogénio é o combustivel com maior quantidade de energia por unidade de massa,
tendo um poder calorifico superior de 141,9 kJ/kg. A energia liberada é 2,5 vezes maior que a
liberada pelo metano e aproximadamente 3 vezes maior que a liberada pela gasolina (URSUA et

al., 2012).
2.2.3. A Era do Hidrogénio

O setor energético enfrenta desafios ao se mover em direcdo a um futuro sustentavel. E uma
esfera que lida de forma frequente com o possivel esgotamento dos recursos naturais e suas
oscilagdes de preco no mercado internacional, além da constante pressdo pela diminuicdo das
emissoes de gases de efeito estufa.

Na ultima década, o hidrogénio tem sido centro de discussdo como uma alternativa futura
de energia limpa, principalmente quando se avalia a capacidade de uma produg@o proveniente de
fontes renovaveis como as energias solar e edlica.

O termo Hydrogen Economy (HE) teve sua origem na década de 70 quando ocorreu a
primeira crise do petréleo e também a primeira conferéncia mundial sobre hidrogénio. A evolugdo
histérica mostra que nesse setor, o hidrogénio nunca foi a primeira op¢do, mas uma resposta
forcada pela responsabilidade ambiental gerada das emissdes causadas pelos combustiveis fosseis.
A Figura 2.8 traz as etapas do ciclo de evolu¢do da economia do hidrogénio.

Nesse momento, discute-se ferramentas que avaliem a viabilidade econdomica a médio e
longo prazo para o desenvolvimento de infraestrutura e operacdo adequadas para producao de H>
associada a mitigacdo de emissdes GHG. Isso deve ser feito com um horizonte planejado que possa
satisfazer a crescente demanda por hidrogénio e traz consigo questdes pertinentes a localizagao,
tecnologia das instalagdes, escala de producdo, armazenamento e transporte (MOLINER et al.,

2016).
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Figura 2.8 — Ciclo da economia do hidrogénio (adaptado de MOLINER et al., 2016).

A evolucdo da HE, assim como todas as tecnologias emergentes, tem seguido o Ciclo Hype
(MOLINER et al., 2016), que descreve a evolucao da maturidade de uma tecnologia em func¢do de
sua visibilidade. No inicio, houve um rdpido aumento de visibilidade devido as grandes
perspectivas geradas pela nova tecnologia, o que levou a um pico de expectativas infladas em
meados da década de 2000. Apés verificadas dificuldades de producdo em relacdo a custos, houve
um declinio na motivagdo voltada ao desenvolvimento dessa tecnologia. Recentemente, o esfor¢co
e 0 entusiasmo rumo a evolucdo dessa ciéncia tém aumentado e espera-se que um platd de
produtividade seja alcangado (MOLINER et al., 2016).

Outro fator meritério a ser analisado dentro desse contexto € a estratégia orientada a criar,
por meio de inciativas publico privadas, um mercado de hidrogénio auto-suficiente capaz de
oferecer um bom custo beneficio aos investidores e se tornar verdadeiramente competitivo quando
comparado aos combustiveis fésseis (MOLINER et al., 2016; MORENO-BENITO et al., 2017).

Atualmente o cendrio € bastante favordvel para o desenvolvimento e inovacdo de
metodologias de producdo do H: dito limpo, dando destaque a utilizacdo de energias renovaveis.
Vale ressaltar que o hidrogénio pode ser produzido quando uma biomassa € degradada através de

processos termoquimicos ou bioldgicos e também por eletrélise alcalina da dgua.
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A eletrdlise alcalina tem como matéria prima um recurso renovavel em abundancia (4gua)
e baseia-se na dissociacdo da molécula de dgua por meio da aplicacdo de uma corrente elétrica, na
presenca de um eletrélito constituido por uma base forte. A combina¢do da energia solar com o
processo eletrolitico € considerada uma alternativa interessante na producao de Ho, principalmente
em locais com alto indice de irradiacdo. A eletrélise € um processo tecnicamente simples, no qual
€ possivel, depois de um procedimento de purifica¢io obter hidrogénio com até 99,999% de pureza
(URSUA et al., 2012; FUKUROZAKI, 2011).

A producio de hidrogénio a partir da eletrdlise da 4gua e o uso de energia solar podem ser
considerados uma alternativa sustentdvel. A energia solar pode ser usada para gerar eletricidade
necessdria no processo, permitindo uma producao limpa de H» e redu¢do nos custos de geracdo de
eletricitdade (BHATTACHARYYA et al., 2017; MOHAMED et al., 2016). A Figura 2.9 mostra

um diagrama esquematico de producao de hidrogénio via eletrdlise e energia solar.

. . : ,,':_, Agua (H:0)
-y - Eletrolito (KOH)
P~
\\\ :A
=\

> H,
-~I~l >02

b
~ |~

Eletrolisador

Moédulo
Fotovoltaico

Figura 2.9 — Desenho esquematico da producdo de hidrogénio via energia solar (adaptado de

SULEMAN et al., 2015).

Considerando que a producdo de hidrogénio € uma alternativa promissora, estudos tém sido
realizados em todo o mundo: SAADI et al. (2016) estudaram a producdo de hidrogénio a partir da
energia solar disponivel na Argélia através de um eletrolisador de membrana de troca de prétons
(PEM). CABEZAS et al. (2014) desenvolveram e construiram uma planta piloto de hidrogénio que
integrou um sistema para aproveitar a energia solar para produzir e armazenar H». O relatério anual

da Fraunhofer-ISE (2018/2019) informa que a Alemanha estd se esforcando para expandir a

19



Capitulo 2 — Revisao Bibliogréfica

tecnologia de eletrélise da dgua, desenvolvendo estudos para examinar o potencial técnico, de
fabricacdo e econdmico desse processo para amplid-lo e, no futuro, ser capaz de estabelecer uma

industria de eletrélise competitiva no pais.
2.2.4. Eletrélise Alcalina da Agua
2.2.4.1. Uma Visao Geral

A eletrdlise da 4gua usando energias renovdveis tem tido papel importante no
armazenamento de energias renovaveis sob forma de hidrogénio, a Figura 2.10 traz uma ilustracao
esquemadtica dessa importancia na producdo e armazenamento de energia (ZENG & ZHANG,

2010).

601 Energia Renovivel

Eletricidade Intermitente

|

Uso da Eletricidade Eletrolise da Agua

|

Uso do Gas como
Combustivel

Energia da Célula
Combustivel

Figura 2.10 — Importancia da eletrélise na producdo e armazenamento de energia (adaptado de

ZENG & ZHANG, 2010).

A tecnologia de eletrdlise da dgua é considerada relativamente simples e vem sendo
utilizada para produgdo comercial por cerca de 100 anos (WANG et al., 2014). E um processo
quimico ndo espontaneo no qual ocorre a decomposicao eletroquimica da 4gua nas suas duas partes

constituintes (H> e O»), através da passagem de uma corrente elétrica na presenca de uma base forte
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(HAMANN et al., 2007). A corrente elétrica flui entre dois eletrodos que estdo imersos em um
eletrélito, que desempenha a fun¢iao de aumentar a condutividade i6nica do meio. Na composi¢ao
da célula eletrolitica € importante que haja um diafragma, membrana ou placa separadora, a fim de
evitar que ocorra mistura dos gases gerados nos eletrodos. Os eletrodos, o diafragma e o eletrélito
sdo elementos que configuram a célula eletrolitica (URSUA ez al., 2012).

Na eletrdlise aquosa alcalina, os eletrodos utilizados precisam ser resistentes a corrosao,
apresentar boa condutividade elétrica e integridade estrutural, geralmente s@o utilizados metais
como ouro, platina, niquel e aco inoxiddvel dentre outros metais e ligas. E fundamental que o
eletr6lito ndo sofra alteracdes durante o processo e nem reaja com os eletrodos. O diafragma
acumula também a funcdo de evitar o curto circuito entre os eletrodos, por isso deve possuir alta
condutividade elétrica e estabilidades fisica e quimica (HAMANN et al., 2007; URSUA et al.,
2012).

Durante o processo de eletrélise os elétrons sdo “capturados” ou “liberados” pelos ions que
estdo na superficie dos eletrodos gerando um sistema multifasico (géas-liquido-sé6lido). A reacao de
redugdo ocorre no cdtodo. Os elétrons fluem para este eletrodo do circuito externo e se polarizam
negativamente. A reacdo de oxidac¢do ocorre no outro eletrodo, chamado anodo. Os elétrons deixam
o anodo para o circuito externo, polarizando-o positivamente, desta forma hidrogénio € gerado no
citodo e oxigénio no dnodo (URSUA et al., 2012). Nesse processo, ocorre a migragio do produto
da superficie do eletrodo para a solugdo. A corrente elétrica circula por meio do circuito externo e
uma corrente i0nica através da solugdo (TICIANELLI & GONZALEZ, 2005).

As semi-reacOes e a reacao global de eletrdlise sdo dadas pelo conjunto de Equagdes (2.2)

e ilustrado pela Figura 2.11, sendo que o hidrogénio é gerado no cédtodo e o oxigénio no anodo.

Catodo: 2H,0,, +2¢" —>H,, +20H,,, i

A 1

Anodo: 20H,,, —)EOz(g) +H,0,, +2e" - (2.2)
1

Global: H,0, —>H,, + 502(‘”
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Figura 2.11 — Desenho esquemadtico de um sistema bdsico de eletrdlise alcalina da d4gua (adaptado
de ZENG & ZHANG, 2010).

Existe uma dependéncia entre a condutividade elétrica e a concentracdo de uma solugdo

como pode ser visto na Figura 2.12.
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Figura 2.12 — Condutividade elétrica de diferentes solucdes de eletrdlitos em funcdo da

concentragdo molar a 10°C (adaptado de HAMANN et al., 2007).
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A condutividade de uma solu¢do eletrolitica aumenta com o aumento da concentracdo.
Entretanto em solu¢des muito concentradas a condutividade diminui em funcdo da formacao dos
pares de fons. Ocorre a diminui¢@o da distancia inter-idnia e, dessa forma, as forcas atrativas entre
cargas opostas sao suficientes para causar uma associacio entre os fons, resultando em particulas

neutras, resultando na diminui¢do da condutividade geral da solugao (HAMANN et al., 2007).
2.2.4.2. Tipos de Eletrolisadores

Eletrolisadores tém sido usados hé bastante tempo, entretanto, ainda é necessario aprimora-
los em diversos aspectos, como reducdo de custos de producdo, melhor eficiéncia do sistema e
operacdo em perfis de fornecimento de eletricidade varidveis. Pesquisadores tem focado esforgos
na otimizacao desse processo, que tem custos significativamente mais elevados quando comparado
com processos tradicionais de produgido de H,. E possivel observar na Tabela 2.2, que a producio

mundial de H> baseada em eletrolise € de apenas 4% (WANG et al., 2014).

Tabela 2.2 — Producdo mundial anual de hidrogénio.

Fonte BMC#*/ano  Porcentagem [%]
Gés Natural 240 48
Petréleo 150 30
Carvao 90 18
Eletrolise 20 4

*Bilhdes de Metros Ctibicos.
Fonte: adaptado de WANG et al., 2014.

Pensando na otimizacdo necessdria, foram desenvolvidos diferentes tipos de eletrolisadores
a fim de obter melhorias no processo. As trés principais tecnologias sdo: eletrélise alcalina,

membrana de troca de prétons (PEM) e 6xidos sélidos (SOEC).

1) Eletrodlise Alcalina

A eletrélise alcalina se d4 por meio de eletrdlitos alcalinos, sendo bastante comum o uso de
KOH. Uma membrana ou diafragma separa o cdtodo do anodo, mas ao mesmo tempo permite o
fluxo de fons (KNOB et al., 2013). A pressao utilizada nesse processo € geralmente entre 25 e 30
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bar e a temperatura usual de operacdo estd entre 80 e 90°C. Eletrolisadores convencionais
normalmente funcionam sob uma densidade de corrente entre 1000 a 3000 A/m?. Essa densidade
determina a taxa de producdo de hidrogénio. Uma corrente mais alta significa uma maior taxa de
reacoes eletroquimicas. Entretanto os sobrepotenciais e as perdas 6hmicas se intensificam com o
aumento da densidade de corrente, diminuindo a eficiéncia da eletrdlise em funcdo da
transformacdo da energia elétrica em calor (URS[jA etal., 2012; ZENG & ZHANG, 2010).

Os eletrolisadores alcalinos podem ser divididos em unipolares e bipolares. Na primeira
configuracdo a mesma reagdo eletroquimica ocorre em ambos os lados de cada eletrodo. Nos
eletrolisadores bipolares as duas diferentes reagdes envolvendo hidrogénio e oxigénio acontecem
simultaneamente nos lados opostos dos mesmos eletrodos ou seja, um lado de um eletrodo atua
como um cédtodo e o outro como um anodo.

Eletrolisadores unipolares sao mais faceis de serem fabricados, mas necessitam de altas
correntes elétricas, que causam grandes perdas 0hmicas. A configuracdo bipolar reduz as perdas
Ohmicas, mas exige uma precisdo muito maior no projeto e fabricacdo a fim de evitar vazamentos

tanto do eletrélito, bem como do gés entre as células (ZENG & ZHANG, 2010).
ii) Membrana de Troca de Prétons (PEM)

Eletrolisadores PEM estdo comercialmente disponiveis, porém possuem alto custo, o que
torna essa tecnologia mais atrativa para aplicacdes de baixa escala. Nesse tipo de processo o
eletrolito € feito de uma fina membrana polimérica com forte carater dcido em fungdo da presenca
de grupos de acido sulfonico (HSO;3). Esses grupos conduzem os fons H* por meio de um
mecanismo de troca i6nica. A membrana geralmente utilizada € feita de Nafion, um polimero
sulfonado muito semelhante ao politetrafluoretano (Teflon) e os eletrodos sao usualmente feitos de
metais nobres como platina (PALHARES, 2016). O seu funcionamento sob altas pressdes traz
consigo a vantagem de fornecer hidrogénio a uma pressao elevada, o que demanda menos energia
do processo (CARMO et al., 2013).

Quando comparados aos eletrolisadores alcalinos, os eletrolisadores PEM possuem
vantagens, como maiores eficiéncias energéticas e taxas de producdo, além de terem um tamanho
reduzido. Por outro lado, necessitam de maiores investimentos e possuem uma menor vida util

(URSUA et al., 2012; ZENG & ZHANG, 2010).
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1i1) Eletrolisadores de Oxidos Sélidos (SOEC)

Nesse processo, o vapor d’agua ¢ introduzido no citodo e por sua vez é reduzido para
produzir hidrogénio. Os fons O sdo transportados para o Anodo através do eletrélito e entdo sdo
descarregados em forma de oxigénio (O2), (WENDT & KREYSA, 1999). O processo se dd por
meio de ceramicas condutoras de fons de oxigénio (ZrO2 estabilizado por Y203, MgO ou CaO) e
ocorre em altas temperaturas (900-1000°C).

Eletrolisadores SOEC possuem efici€éncia entre 81 e 86%, mais elevada do que os
eletrolisadores alcalinos e PEM, isso ocorre porque até 40% da energia necessaria para a produgio
de hidrogénio pode ser fornecida na forma de calor, reduzindo, desse modo, a necessidade de
eletricidade em até 25% e diminuindo o custo de producdo. (BHANDARI et al., 2014). Esse tipo de
eletrolisador pode ser considerado como uma grande promessa para a produciao de hidrogénio em
larga escala. Contudo ainda € necessdrio solucionar questdes como longos tempos de operacdo e
durabilidade das cerdmicas empregadas no processo. O desenho esquemdtico desse tipo de

eletrolisador, bem como de outros tipos pode ser encontrado no Apéndice B.

2.2.4.3. Termodinamica da Eletroquimica

Para obten¢do de hidrogénio (e oxigénio) da dgua pela eletrdlise, € preciso superar pelo
menos a tensdo de equilibrio da célula, que também € chamada de for¢a eletromotriz. A diferenca
entre os potenciais do anodo e do cdtodo € definida como potencial de equilibrio (E°), que € descrito
pela Equacdo (2.3) (ZENG & ZHANG, 2010). Os potenciais padroes de eletrodos, também

chamados de potenciais de meia-pilha, de algumas semi-reacdes sdao apresentados no Apéndice B.

E° =E° E° (2.3)

anodo cdtodo

A energia de Gibbs quando fornecida como uma funcao de temperatura e pressao acaba por
se tornar uma funcao geradora de propriedades termodinamicas e implicitamente representa uma
informacdo completa das propriedades (SMITH et al., 2007). Nesse caso a Energia Livre de Gibbs

(4G) € fornecida pela relacdo entre as concentragdes das espécies reduzidas [R.q] € das espécies
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oxidadas [O,] e é dada pela Equagdo (2.4), na qual R é a Constante Universal dos Gases (8,314
J.mol'.K!") e T a temperatura (K) (ZENG & ZHANG, 2010).

R
AG =AG® +RT1n0—‘“’ (2.4)

X

A Equacdo (2.5) relaciona a variacdo na energia livre de Gibbs (4G) da reacdo

eletroquimica com a tensdo de equilibrio da célula.
AG =—-nFE (2.5)

Em que n é o niimero de mols de elétrons transferidos na reacdo, F é

a constante de Faraday e E € tensao da célula.

A partir da Equacdo (2.6), das entalpias de formacdo e das entropias dos reagentes e
produtos (equacgdo global da eletrélise) pode- se obter o valor da energia livre de Gibbs (4,G° =

236,6 kJ mol™).
AG =AH -TA.S° (2.6)

A Equacdo (2.7) é usada para calcular a tensdo da célula através dos dados termodinamicos

da equacao global de reacao eletrolitica [Equacdo (2.2)].

A G°
E =——= 2.7)
nk

Logo, substituindo o valor de 4,G° encontrado na Equacdo (2.6) na Equacao (2.7), tem-se

E°(25°C)=1,23 V.
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A dependéncia da forca eletromotriz padrdo com temperatura pode ser obtida através da

Equacdo (2.8).

8£ = A,S (2.8)
oT nkF

Para a reacdo de eletrdlise global da dgua, a dependéncia da forga eletromotriz padrdo com
temperatura (0E /0T ), = 0,85 mV K! (HAMANN et al., 2007).

Quando um ion se encontra em uma solucao de concentragao finita, acumulard ao seu redor
uma nuvem formada por fons de carga oposta. Antes que o fon central consiga participar de alguma
reacdo, tanto na solu¢@o ou na superficie do eletrodo, essa nuvem deve ser desfeita, processo que
requer uma absor¢do de energia. Energia essa que representa uma perda do sistema e leva o ion a
ter uma energia livre menor que a esperada e consequentemente ser menos reativo do que se
estivesse em uma solucgdo ideal. Essa perda de energia tende a ser mais acentuada com o aumento
da concentragdo, visto que maiores concentragdes aumentam a densidade das nuvens i0nicas.

Em se tratando da dgua, a situacdo se torna ainda mais complexa, dado que o potencial
intermolecular inclui ndo somente contribuicdes repulsivas de curto alcance, mas também
interacdes multipolares de longa distancia e ligacdes de hidrogénio. Para solu¢des mais
concentradas, essas interagdes se tornam mais dificeis de serem previstas de forma acurada e
calculos estatisticos termodinamicos devem ser utilizados para solu¢des com concentragdes
maiores que 2 molar.

Em solugdes ideais ndo haveria esse tipo de interacao inter-idnica. Logo em solug¢des ndo
ideais seria esperado que o coeficiente de atividade (y) diminuisse com o aumento da concentragao.
Entretanto, como mostrado na Figura 2.13, em solucdes mais concentradas, o coeficiente de
atividade dos eletrdlitos aumenta, excedendo o valor unitdrio. Contribui¢des das interacdes ion-
solvente sdo parcialmente responsaveis por esse aumento de y: em concentracdoes mais elevadas, o
nimero de moléculas de solvente imobilizadas no invélucro de cada fon passa a se tornar uma
fracdo significante da quantidade total de solvente na solucdo. Dessa forma, a concentracdo efetiva
de um eletrélito serd um pouco maior do que a concentracdo analitica e esse efeito faz-se mais

acentuado em solucdes mais concentradas. Em outras palavras, as forcas de repulsdao bem como as
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de Van der Waals aumentam e consequentemente interferem no coeficiente de atividade (que na
eletrlise é dependente da forca iOnica) que passa a configurar repulsdo ao invés de atracdo

(HAMANN et al., 2007).
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Figura 2.13 — Variagdo do coeficiente de atividade de diferentes solu¢des em relacdo a

concentragcdo volumétrica molar (adaptado de HAMANN et al., 2007).

Combinando-se as Equacdes (2.4) e (2.5) chega-se a Equacdo (2.9), elucidada na
eletroquimica como Equacdo de Nernst, que descreve a dependéncia do potencial de equilibrio com

a concentracao de fons das espécies envolvidas na solu¢io (HAMANN et al., 2007).

E=F +E 0,
nF R,

(2.9)

Para que a reagdo eletroquimica ocorra, um certo nimero de barreiras deve ser superado
através de uma fonte que forneca a energia coerente para tal processo. Essas barreiras sao
denominadas resisténcias. A Equacdo (2.10) representa a soma de todas as resisténcias envolvidas

nesse sistema.
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R R, +R + R, pas T Ripps T R +R

ions membrana

cdtodo + R1, (2 10)

total — anodo

Em que R; é resisténcia elétrica externa do circuito, incluindo a fiagao
e conexao com o anodo e catodo, Ranodo € a resisténcia formada pelo
sobrepotencial da reacdo do oxigénio na superficie do anodo, Rpoinas,
¢ a resisténcia decorrente das bolhas que cobrem parte dos eletrodos
e atrapalham o contato entre eletrodo e eletrélito. As resisténcias do
eletrdlito e da membrana SA0 Riuos € Rinembranda, r€SpPECtivamente.

Analogamente ao a4nodo existem as resisténcias relacionadas ao

catodo, Reitodo € R"1 (ZENG & ZHANG, 2010).

As resisténcias elétricas R; e R’ podem ser calculadas através da Lei de Ohm,

Equacdo (2.11):

R, =

v 2.11
1 1D

Na qual R significa resisténcia elétrica, I € a corrente e V a tensdo do

sistema.

Rpoinas,, Rinos € Rmembrana $20 consideradas resisténcias de transporte, que sao ocasionadas no
meio fisico de trés maneiras: migracdo, que € o movimento dos fons no campo elétrico; difusao,
que € o movimento das espécies devido a um gradiente de concentracdo; e convecgao, que € o
movimento das espécies induzido por agitacdo ou gradientes de densidade. Consoante com as leis
de fendmenos de transporte e de Joule, tanto a resisténcia elétrica quanto a de transporte causam
aquecimento e ineficiéncia. Esse decréscimo na eficiéncia € chamado de perda 6hmica (ZENG &
ZHANG, 2010; ZOSKI, 2007).

As resisténcias de reacdo sao resultantes dos sobrepotenciais requeridos para superar a
energia de ativagdo das reacdes de formagao do Hz e Oz nas superficies dos eletrodos. Sao barreiras

que podem ser determinadas pela cinética das reagdes eletroquimicas. Nesse caso sdo representadas
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por Ranodo € Reatodo que sdo dependentes das atividades de superficie dos eletrodos empregados no
circuito (ZENG & ZHANG, 2010; ZOSKI, 2007).

O sobrepotencial € uma func¢do ndo s6 da temperatura, mas também da densidade de
corrente. Essa densidade determina a taxa de producdo de hidrogénio. Uma corrente mais alta
significa uma maior taxa de reacdes eletroquimicas. Contudo, a formacgdo rdpida de bolhas
resultado do aumento da taxa de producdo de gés ird aumentar o excesso de potencial devido a
maior resisténcia. Consequentemente, a densidade de corrente de operagao deve ser mantida dentro
de um determinado intervalo mantendo uma relag@o coerente entre a taxa de producgado de gds taxas
e as eficiéncias energéticas.

Na Figura 2.14 (ZENG & ZHANG, 2010) sdo apresentados exemplos de composicdes da
tensdo da célula em fun¢do da densidade de corrente. Os sobrepotenciais das reacdes de hidrogénio
e oxigénio sdo resisténcias de reacdo. Entretanto, existem também as contribui¢cdes Ohmicas
referentes ao eletrodo e eletrélito, que comtempla resisténcias das bolhas, diafragma e transferéncia

i6nica (ZENG & ZHANG, 2010).
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Figura 2.14 — Curva voltagem-corrente de um eletrolisador (adaptado de ZENG & ZHANG,
2010).
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A eficiéncia de uma célula eletrolitica, bem como de todo sistema de eletrdlise € altamente
dependente do conhecimento das resisténcias envolvidas no processo e do esfor¢o para minimiza-
las. Compreender essas resisténcias abre oportunidades para aumentar a eficiéncia da eletrélise da
4dgua. E possivel, utilizando os conceitos termodindmicos, aumentar pressio ou a temperatura de
operacdo e dessa maneira diminuir a energia de ativacdo necessdria a reacdo. Outra op¢ao seria
minimizar as resisténcias dos componentes da célula amenizando dessa forma as perdas de energia
(ZENG & ZHANG, 2010).

A perda 6hmica que € referente as resisténcias elétricas e de transporte consegue ser
mitigada quando a resistividade do eletrdlito for reduzida através do aumento da temperatura ou
do aumento da concentragao do mesmo. Com o mesmo intuito pode-se também diminuir a distancia
entre os eletrodos, abrandando as resisténcias de transporte (TICIANELLI & GONZALEZ, 2005).

Para atenuar a resisténcia i16nica € possivel aumentar a condutividade do eletrélito o que
possibilita maior transferéncia de massa, entretanto o cuidado com a formagdao de bolhas é
necessdrio, pois estas sdo capazes intensificar a resisténcia 6hmica, bloqueando a transferéncia de
elétrons e consequentemente tolhendo o processo de eletrolise.

E importante também a reducio na tensio da eletrélise que pode ser atingida através da
reducdo da sobretensdo dos eletrodos por meio de melhorias na estrutura dos mesmos ou por

eletrocatalise (HAMANN et al., 2007; ZENG & ZHANG, 2010).
2.3. Biomassa

Biomassa pode ser definida como todo material vindo de plantas e animais, bem como seus
residuos. A biomassa vegetal é capaz de capturar e estocar energia solar através do processo de
fotossintese e sua utilizacdo detém bons atrativos comerciais, como baixo custo e o
reaproveitamento de subprodutos industriais, fatores estes, que conseguem influenciar
positivamente a sua utilizacdo.

A bioenergia tem sido um dos maiores contribuintes renovdveis para demanda global de
energia, fornecendo quase 13% do total. O tradicional uso de biomassa nos paises em
desenvolvimento (contexto em que se encontra o Brasil) representa 6% na industria, cerca de 2%
da geracdo de eletricidade e 3% das necessidades de transporte (GSR, 2018). Essa fonte também

pode ser empregada em processos termoquimicos, tornando possivel o armazenamento de sua
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energia em forma de biocombustivel. Sua utilizagdo tem sido considerada como uma das melhores
solucdes para a substituicdo de combustiveis fésseis e producdo de quimicos diversos, podendo
fornecer energia com alta eficiéncia e baixo custo, além evitar o acimulo de CO> na atmosfera.

(BRIDGWATER, 2003; GUEDES et al., 2018).

2.3.1. Microalgas

Um tipo de biomassa que tem ganhado destaque ultimamente nas transformacgdes
termoquimicas sdao as microalgas. S3o microrganismos (procariontes ou eucariontes)
fotossintetizantes de alta eficiéncia, e a depender da espécie podem se desenvolver em condigdes
hostis, em dgua doce ou salgada, com ou sem a presenca de luz, ndo apresentando sazonalidade.
S@o ricas em O6leo e possuem em sua estrutura basicamente trés componentes: proteinas,
carboidratos e lipideos. Diferentes espécies de microalgas possuem também diferentes tipos e
propor¢des de componentes, o que significa que a caracteristica do bio-6leo produzido pelas
microalgas pode ser afetada pelas espécies utilizadas (CHEN et al., 2018; ZAINAN et al., 2018).

As microalgas tém se destacado como biomassa promissora e atualmente tem ganhado
espaco, devido a vantagens como sua ampla distribuicdo, altas taxas de crescimento, culturas em
ambientes aquaticos gerando menos competicdo com culturas terrestres. Acarretam também a
minimizacao da necessidade de pesticidas, assim como a redu¢@o do impacto ambiental associado
ao uso de agrotéxicos. Além disso, sdo extremamente ricas em 6leo, chegando a 60% em peso de
biomassa seca em algumas espécies e ndo possuem lignina (componente de dificil degradacdo),
diferentemente das biomassas tradicionais. (BENEROSO et al., 2013; CHEN et al., 2018;
ZAINAN et al., 2018).

O uso de microalgas em processos termoquimicos é capaz de produzir uma variedade de
produtos como suplementos alimentares (0mega trés 6leo e clorofila), além da obtencdo de
biocombustiveis (biodiesel, biometano, bio-etanol e até mesmo combustiveis para aviacdo ou
bioquerosene) e mitigacao as emissdes de CO2 (WANG et al., 2017; ZAINAN et al., 2018).

DU et al. (2011) e DU et al. (2013) concluiram que as microalgas por meio de processos
de pirdlise sdo capazes de produzir maiores rendimentos de bio-6leo, bem como obter
caracteristicas mais desejdveis que aqueles produzidos a partir de materiais lignoceluldsicos. As

fracdes liquidas encontradas tiveram maior poder calorifico, menor acidez e densidade, além da
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producdo de maiores quantidades de hidrocarbonetos aromaticos. No entanto, o bio-6leo de
microalgas ainda contém compostos oxigenados e nitrogenados que precisam ser minorados.

A microalga usada nesse estudo foi a Chlamydomonas reinhardtii (Figura 2.15), tem forma
unicelular eliptica (10 pm de comprimento e 3 pm de largura), possuindo flagelos responsdveis por
sua locomocgdo. Sua reproducao pode ser dos tipos sexuada ou assexuada. Suas culturas crescem

rapidamente e sdo facilmente adaptaveis (DENT et al., 2001).

1 /
SEM HV: 5.0 kV WD: 13.41 mm LIl VEGA3 TESCAN|

|
View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 05/28/19 UFU

Figura 2.15 — Imagem microscépica da microalga Chlamydomonas reinhardtii.

A Chlamydomonas reinhardtii ¢ uma microalga amplamente investigada para fotoproducao
de hidrogénio (TORZILLO et al., 2009). Estudos sobre manipulacdo genética também tém sido
feitos a fim de aumentar essa producao (WU et al., 2011). Recentemente, seu uso em processos
termoquimicos para producdo de biocombustiveis tem sido avaliado. TORRI et al. (2011)
realizaram um estudo preliminar sobre a produ¢do de combustiveis e bio-carvao a partir de residuos

de Chlamydomonas reinhardtii apos produgao de bio-hidrogénio.

2.4. Processos Termoquimicos

Rotas termoquimicas sdo caracterizadas pela decomposi¢do térmica da matéria organica

para producdo de combustiveis. Matérias-primas carbondceas, ou seja, aquelas constituidas por
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carbono e hidrogénio podem ser reagentes apropriados devido ao poder de armazenamento de
energia em forma de combustivel.

A decomposicdo termoquimica possui grande potencial devido ao conhecimento adquirido
sobre esse tipo de processo que ja existente no beneficamento de petréleo. Sdo gerados produtos
sOlidos, liquidos e gasosos de maior valor agregado que podem ser usados como combustiveis ou
na producao de quimicos em geral.

Processos termoquimicos sdo considerados grandes promessas na conversdo eficiente de
biomassa, entre eles, destacam-se: combustao, pirdlise e gaseificacdo. Apesar da combustdo ser um
processo bastante simples e largamente utilizado, ndo € considerada ambientalmente amigével e
tem baixa eficiéncia. E diante desse cendrio que a gaseificacio e a pirélise aparacem como métodos
alternativos e potenciais de conversio de biomassa, transformando-a em produtos ricos em energia,
oferecendo vdarios beneficios em termos de seguranca energética, compatibilidade com a
infraestrutura da matriz energética existente e mitigacdo das mudancgas climaticas. A escolha do
tipo de processo termoquimico depende do produto final desejado (ZENG et al., 2017; GUEDES
et al., 2018). O desenvolvimento de processos termoquimicos tem recebido atengdo especial por
oferecerem um uso eficiente da biomassa, matéria prima de suma importancia, principalmente para
paises que tém a agricultura como principal fonte econdmica e subprodutos amplamente

disponiveis, cendrio em que o Brasil estd inserido (GOYAL et al., 2008).
2.4.1. Pirdlise

A pirdlise é a decomposi¢ao térmica de matéria organica que ocorre em auséncia parcial ou
total de oxigénio que acontece em temperaturas entre 350 a 700°C e resulta em produtos nas fases
sOlida, liquida e gasosa. Pode ser dividida em trés tipos: lenta, rdpida e flash, sendo que o tipo de
pirdlise € escolhido de acordo com o produto final desejado, pois diferentes condi¢cdes e matérias-
primas levam a formag¢do de produtos em distintas propor¢des e caracteristicas.

A pirdlise répida tem avancado de forma significativa nas pesquisas académicas. E utilizada
principalmente para producdo de liquido e tem se desenvolvido consideravelmente nos tltimos
anos. Seus produtos liquidos t€ém vantagens relacionadas ao custo e espago utilizado, tanto no
armazenamento quanto no transporte. A tecnologia que envolve a pirdlise rdpida consegue ter

investimentos de custo relativamente baixo e alta efici€éncia quando comparada a outros processos,
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especialmente em pequenas escalas e pode ser considerada como um grande potencial econdmico
(GOYAL et al., 2008; GUEDES et al., 2018).

No entanto, € de comum conhecimento que o bio-6leo produzido através dos processos de
pirdlise possui caracteristicas indesejdveis, como alta acidez, grande quantidade de compostos
oxigenados (que o torna pouco miscivel em combustiveis fdsseis), baixo poder calorifico superior
e significativa instabilidade. Portanto, além de buscar opcdes de biomassa que possam fornecer
melhores bio-6leos, uma vez que a composicdo da matéria-prima tem grande influéncia nas
caracteristicas do bio-6leo, também € necessario explorar formas alternativas, como processos
cataliticos e hidrocataliticos que ajudem no aperfeicoamento da fase liquida produzida. Pata sua
utilizagdo como combustivel, € importante a formacao de hidrocarbonetos, bem como a remocao
dos compostos oxigenados e nitrogenados, fator chave no processo de pirdlise rapida. A remocao
desses componentes durante o processo pode ser efetivamente alcancada usando sistemas

cataliticos seletivos (BRIDGWATER 2018a; GUEDES et al., 2018).

2.4.1.1. Piroélise e o Uso de Energia Solar

Pensando em tecnologias futuras, a pirdlise solar tem ganhado destaque, pois combina duas
fontes limpas de energia. Nesse processo, a radiacdo solar € concentrada através de dispositivos de
concentragdo Opticos (como calhas ou discos parabdlicos e refletores lineares de Fresnel), que sao
capazes de focar a radiacdo solar incidente e fornecer calor a fim de se obter altas temperaturas
necessdrias as reacdes de pirdlise. Logo, a energia solar é convertida e armazenada em
“combustiveis solares” (bio-6leo, bio-carvdo e gases) para transporte, processos industriais e
aquecimento (GUEDES et al., 2018; ZENG et al., 2017).

A pirdlise solar quando comparada a pirdlise convencional apresenta vantagens como altas
temperaturas e taxas de aquecimento, sistemas mais ageis tanto na inicializacdo como no
desligamento, maximizacdo da quantidade de produtos e reducdo da polui¢do, além minimizagdo
da intermiténcia intrinseca de algumas energias renovaveis (solar e edlica por exemplo). Estudos
apontam que a irradiacdo solar direta no reator de pirdlise provoca um efeito de duas temperaturas:
uma zona quente de volateis (aquecidos pelo raio de sol) e uma zona fria (vapores circulantes), esse
efeito provoca um resfriamento mais rdpido dos gases que € capaz de minimizar reagdes

secunddrias, o que € vantajoso para produgdo de liquido (ZENG et al., 2017).
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2.4.2. Hidropirolise

A hidropirélise € um processo bastante semelhante a pirdlise, mas ocorre em uma atmosfera
de hidrogénio, que pode ser o Unico gds ou pode ser diluido em um inerte como nitrogénio ou hélio
(MELLIGAN et al., 2012). O hidrotratamento visa a formacao de produtos de melhor qualidade
em comparagdo a pirdlise convencional. A presenca de hidrogénio melhora a abertura da estrutura
macromolecular da biomassa e ajuda a remover heterodtomos, o que facilita a formacdo de
hidrocarbonetos, além de promover reacdes de desoxigenacdo e hidrogenacdo, por meio de ligacdes
duplas ou da saturacdo de anéis aromdticos (RESENDE, 2016; BALAGURUMURTHY et al.,
2014; BRIDGWATER, 2012).

Conforme explicado por BRIDGWATER (2018a), o processo pode ser expresso por uma

reacdo conceitual apresentada na Equacao (2.13).

CH, ;0,,+0,77H, - CH, +043H,0 (2.13)

A hidropirdlise € um processo exotérmico e foi inicialmente utilizada para o processamento
do carvao (STEINBERG, 1987), sendo que de producao de hidrogénio pode estar integrada ou nao
ao de pirélise. E um processo que se mostra atraente para a producdo de biocombustivel devido a
sua capacidade de geracdo de hidrocarbonetos em apenas uma Udnica etapa
(VENKATAKRISHNAN et al., 2014).

A presenca de hidrogénio pode diminuir a formacao de char e resultar na producdo de um
nimero menor de compostos e aliada a uma alta taxa de aquecimento, diminuir a polimerizagado e
a formacdo de olefinas, responsdveis pela instabilidade do bio-6leo (BALAGURUMURTHY et
al., 2013; MARKER et al., 2014). O processo de remocdo de oxigé€nio € rapido e mais eficaz
quando realizado sob altas pressdes. O oxigénio € eliminado a0 mesmo tempo que o hidrogénio é
incorporado a estrutura dos hidrocarbonetos, favorecendo as rea¢des de descarbonilacdo sobre a
descarboxilacdo. Isso minimiza a relagdo CO/CO2, logo, diminui a perda de carbono para o gis e
maximizando o carbono na fragcdo liquida (MARKER et al., 2014; RESENDE et al., 2016).

MARKER et al. (2012) apresentaram uma produgdo direta de gasolina e diesel a partir de

biomassa lignocelulésica (Maple, palha de milho e madeira) por hidropirdlise.
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VENKATAKRISHNAN et al. (2015) relataram rendimentos de 32% de hidrocarbonetos usando
catalisador a base de Pt no melhoramento dos vapores de hidropirdlise ex situ.

Existem algumas dificuldades operacionais relacionadas a injecdo de hidrogénio. Sao
necessarios melhor controle, assim como equipamentos mais robustos devido a medidas
especificas de segurancga de processo que devem existir relacionadas a utiliza¢do do gas H». Outra
questdo a ser analisada é formacdo de coque e consequente desativacdo catalitica, que reduz a
seletividade e diminui a vida util do catalisador (MARKER et al., 2014; MORTENSEN et al.,
2011). A hidropirdlise vem ganhando espago nas pesquisas, mas ainda existem poucos estudos
realizados neste tema. O desenvolvimento dessa tecnologia ainda precisa transpor desafios como

o alcance de maior efici€ncia e qualidade na produ¢do de biocombustiveis e quimicos.

2.4.3. Catalisadores

O uso de catalisadores nos processos de pirdlise e hidropirélise tem por objetivo alterar a
composi¢do da fase liquida e consequentemente minimizar as caracteristicas indesejaveis ainda
existentes no bio-6leo. BUTLER et al. (2011) afirmam que processos cataliticos na pirdlise de
biomassa resultam em fases liquidas mais viscosas devido ao aumento na formacdo de
hidrocarbonetos aromaéticos. Esse tipo de processo pode ter um futuro notdvel, estudos recentes
sugerem que a pirdlise catalitica € um método apropriado para melhorar a fracao liquida produzida
a partir de microalgas, atingindo niveis mais baixos de compostos indesejaveis (CHEN et al.,
2015).

Diferentes catalisadores podem agir em diferentes rotas e promover a remocdo de
compostos oxigenados e nitrogenados a depender das configuracdes de processo e da biomassa
escolhida. O desafio neste momento € identificar catalisadores que através de reacdes de
craqueamento e de reforma afetem positivamente a gama de produtos quimicos organicos
complexos que formam o bio-6leo. O aperfeicoamento da estrutura dos catalisadores em relagdo a
atividade, seletividade e estabilidade (as propriedades do catalisador sdo criticas para maximizar o
produto desejado), assim como a superacdo de algumas barreiras como a formacdo de coque,
desativacdo e custos elevados sao fundamentais no desenvolvimento dos processos termoquimicos

que utilizam biomassa.
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Os catalisadores podem estar no processo em duas configuragdes: in sifu e ex situ. Na
configuragdo in situ o catalisador é misturado a biomassa no mesmo reator, € um arranjo mais facil
de ser executado, entretanto o catalisador pode dificultar as transferéncias de calor e massa. Esse
tipo de projeto ndo permite que o catalisador opere em suas melhores condi¢des de temperatura,
visto que a temperatura de operacdo serd a de pirdlise. Na situagdo ex sifu, o catalisador atua em
um leito separado do reator de pirdlise por onde os volateis percolam em dire¢do ao sistema de
condensacdo, dessa forma o catalisador pode atuar em sua temperatura Otima (muitas vezes
diferente da temperatura adequada para a reagdo de pirdlise) e consequentemente melhorar seu
desempenho. Na catdlise ex situ, diferente do processo in situ, o catalisador pode ser recuperado
através de processos de regeneracdo (WAN & WANG, 2014).

Catalisadores de diferentes naturezas tém sido testados com intuito de melhorar a qualidade
do bio-6leo produzido no processo de pirdlise de biomassa. Catalisadores acidos, tais como y-
Al Os, silica-alumina ou zedlitas, metais nobres ou sulfuretos suportados, materiais mesoporosos
tais como MCM-41, SBA-15 ou MSUJ, ou minerais naturais tais como sepiolita ou bentonita t€ém
sido estudados. ZSM-5 é uma das zedlitas mais utilizadas na pirdlise rdpida de biomassa devido a
sua Otima resisténcia dcida e topologia. Este catalisador apresenta um tamanho de poro 6timo de
0,55 nm, que ajuda no acesso das grandes moléculas envolvidas na pirélise. No entanto, a alta
acidez das zeodlitas favorece a formacao de coque e consequente a desativacdo do catalisador. Em
geral, o uso de zedlitas atinge maior rendimento do que o uso de catalisadores com sitios bésicos,
entretanto, a literatura tem mostrado que essa ultima tem alcangado menores niveis de oxigenados

(NAVARRO et al., 2018).

2.4.3.1. Hidrotalcita

As hidrotalcitas sao hidréxidos duplos dispostos em camadas, sdo derivados de camadas de
brucita (MgOH) e tém como férmula [M>" M (OH)2]*[A™ Jxn*mH20, em que M?** e M3*
ocupam os sitios intersticiais octaédricos de seis coordenadas para os grupos hidroxila formando
compostos do tipo brucita em folhas que se empilham para criar uma estrutura em camadas. A
Figura 2.16 mostra a composicdo lamelar e interlamelar da hidrotalcita. A hidrotalcinata apresenta
bom potencial para ser aplicado como catalisador devido a sua grande &drea superficial e

estabilidade em sua estrutura, suas caracteristicas 4cido-base, capacidade de transporte de
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moléculas bio-ativas, além do baixo custo de sintetizacdo. Tem sido usada em variadas aplicac¢des
como trocadores i0nicos, adsorventes e na captura de CO, (ANDRADE et al., 2018a; NAVARRO
etal., 2018; WIYANTOKO et al., 2015).

O cardter dual dos seus 6xidos é constituido apds o processo de calcinacdo (método
realizado também para promover a estabilidade térmica e estrutural do catalisador), no qual os
o6xidos mistos de magnésio e aluminio sdo propriamente formados, sendo que a razdo Mg/Al, assim
como a temperatura de calcinagio sdo capazes de controlar suas funcdes dcido-base. Os fons Al*>
e O sdo responsdveis pelas caracteristicas 4cidas e bdsicas, respectivamente. Esse cardter dual
pode favorecer o processo de remog¢do de nitrogénio do bio-6leo via eliminagdo de Hofmann
(ANDRADE, 2018b; PRADO et al., 2016; PRINETTO et al., 2000a; PRINETTO et al., 2000b).
Quanto maior o nimero de fons de Al*}, maior também é o nimero de sitios 4cidos. O estudo de
DIEZ et al. (2003) pdde comprovar tal fato através de andlises de dessorcdo a temperatura
programada (TPD) de CO» (quantificacdo sitios basicos) e amoOnia (mensuracgdo sitios 4cidos), as
propriedades 4cido-base sdo expressadas em densidade de sitios (umol/m?). Para a rela¢io molar
de r=0,24 (sendo r = Al/(Al + Mg) foram encontradas densidades de 0,59 e 1,02 para sitios basicos

e dcidos, respectivamente.
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Figura 2.16 — Composicdo lamelar e interlamelar da hidrotalcita (adaptado de SALINAS et al.,
2004).

Devido a sua composicao proteica, o bio-6leo vindo de microalgas apresenta uma grande
quantidade de compostos nitrogenados que devem ser removidos para uma qualidade e estabilidade
dessa fase liquida. Como explicado por ANDRADE (2018b), catalisadores como as zedlitas que
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tém apenas cardter dcido podem ser desativados quando compostos nitrogenados altamente bdsicos
associam-se aos seus sitios acidos.

No caso da hidrotalcita, suas fungdes 4cido e base trabalham em conjunto para remogao de
nitrogénio, sem que haja a desativacdo do catalisador. O mecanismo é chamado de eliminagado de
Hofmann, no qual o -NH- de uma molécula nitrogenada heterociclica é protonado pelo sitio dcido
formando um amino radial -NH»-, a0 mesmo tempo que o sitio basico atrai o B-H e dessa forma a

ligacdo C-N € quebrada e o nitrogénio removido (ANDRADE, 2018b; PRADO et al., 2016).

2.4.4. Influéncia dos Parametros de Operacao e da Biomassa Utilizada

Os parametros de operagdo do processo, bem como as configuracdes de projeto utilizadas
podem afetar fortemente o rendimento e a composi¢do de produtos de pirdlise devido as vérias
reacoes quimicas e a complexidade de seus mecanismos que ainda sdo, em grande maioria,
desconhecidos. Ou seja, condi¢Oes diferentes podem favorecer reacOes distintas. Tém-se como
principais parametros e configuracdes que afetam o processo o tamanho de particula pirolisada, a
taxa de aquecimento, a temperatura de pirdlise, a composi¢ao do gis de arraste (inerte ou ndo), o
tempo de retengdo dos vapores, o tipo de reator € o uso ou ndo de catalisador (BRIDGWATER,
2018a; GUEDES et al., 2018).

A temperatura, assim como a taxa de aquecimento t€ém grande influéncia no rendimento
dos produtos. Muitos estudos relatam que a pirdlise lenta (temperatura e taxa de aquecimentos mais
baixas e tempo de residéncia mais longos) favorece a producdo de carvao, enquanto a pirdlise
rdpida (temperatura e taxa de aquecimentos mais altas e curtos tempos de retencdo) propicia a
formacdo de liquido. A taxa de aquecimento do processo também pode influenciar no teor de
oxigénio da fase liquida. Altas taxas de aquecimento podem minimizar a quantidade de oxigenados,
sugerindo que exista maior formacdo de gases como CO ou CO» catalisador (BRIDGWATER,
2018a; GUEDES et al., 2018).

Os tempos de reacdo e de retencdo dos vapores de pirdlise também influenciam, uma vez
que deve existir tempo suficiente para que ocorra as reagdes desejadas. Por outro lado, tempos
muito longos podem acarretar em reagdes secunddrias de craqueamento, repolimerizacdo e
recondensacdo, o que levam a uma diminuicao no rendimento de bio-6leo (GUEDES et al., 2018;

SABER et al., 2016).
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A utilizacdo de catalisadores de diferentes espécies, a introducdo de gases de arraste nao
inertes, o tipo de aquecimento, bem como as interagdes dessas varidveis interferem nas
caracteristicas dos produtos obtidos, por isso € importante o estudo de diferentes configuracdes, a
fim de desenvolver o conhecimento cientifico desse campo de estudo (BRIDGWATER et al., 2008;
GUEDES et al., 2018).

Outro parametro que afeta o processo de pirdlise é a composi¢do da biomassa utilizada,
lembrando que a mesma biomassa pode apresentar variagdes de composi¢ao devido a diferentes
condi¢des de solo, clima ou plantio ou idade. Dessa forma, o estudo de cada espécie se torna
relevante, pois a relacdo entre as caracteristicas da biomassa e os aspectos da conversao
termoquimica é de grande importancia para o projeto de gaseificadores e reatores de pirdlise.
Estudos tém mostrado que a pirdlise de microalgas e outras fontes de proteinas podem resultar em
bio-6leo com melhores caracteristicas em comparacdo com as do material das lignoceluloses
(CHAGAS et al., 2016; GUEDES et al., 2018; HALLENBECK et al., 2016).

A biomassa de microalgas € composta majoritariamente de proteinas, lipideos e
carboidratos. As proteinas sdo compostas de aminodcidos (compostos organicos feitos de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio), responsdveis pela formacdo de compostos nitrogenados. A
estrutura de monossacarideos dos carboidratos resulta em compdsitos contendo oxigénio e o
processo de decomposicdo térmica dos triglicerideos (principais componentes lipidicos) pode
liberar fragmentos de acidos graxos e gerar hidrocarbonetos ciclicos. Além disso, durante o
processo de degradacdo, ha interacdes entre esses componentes que nao podem ser deixadas de
lado, como a reacdo de Maillard (proteinas + carboidratos) e a sintese de biosurfactantes (lipidios
+ proteinas), que afeta ndo apenas a variedade, mas também a composi¢do dos produtos. A
complexidade da biomassa ainda apresenta muitos desafios na producao de bio-6leo com alto valor
agregado (ALHROUB et al., 2015; WANG et al., 2017).

DUAN et al. (2013) avaliaram a produtividade e as propriedades do 6leo de hidropirdlise
ndo catalitica de Chlorella pyrenoidosa. A hidropirdlise catalitica de microalgas foi estudada por
CHANG et al. (2015), usando um reator descontinuo e nove tipos de catalisadores heterogéneos

Os processos cataliticos combinados ao hidrotratamento podem ter um futuro
surpreendente, ajudando a produzir melhores produtos termoquimicos. Estudos recentes sugerem
que essas técnicas sdo capazes de melhorar a fase liquida produzida a partir de microalgas. DU et

al. (2013) estudaram a pirdlise catalitica de microalgas e claras de ovos para avaliar o desempenho
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na producao de hidrocarbonetos arométicos usando zedlitas. ANDRADE et al. (2018a) analisaram
os rendimentos e qualidade dos produtos da pirdlise solar catalitica da microalga Chlamydomonas

reinhardtii.
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados e as metodologias adotadas para a
producdo e caracterizacdo do hidrogénio via eletrélise alcalina, assim como para a conducdo dos
experimentos solares de hidropirdlise: sintese e caracterizacdo do catalisador hidrotalcita e

caracterizacdo dos produtos da hidropirdlise.

3.1. Producao de Hidrogénio

3.1.1. Emulador Solar, Painel Fotovoltaico e Eletrolisador

A energia elétrica necessdaria ao processo de eletrdlise, inicialmente foi fornecida por uma
fonte de energia da marca Regatron, acoplada ao sistema Solar Array Simulation (conjunto
chamado também de emulador solar), capaz de simular as condicdes reais do painel fotovoltaico
(TPB 156X156-60-P235W), que posteriormente seria utilizado durante o processo de hidropirdlise.
Logo, os testes de caracterizagdo do conjunto painel-célula eletrolitica foram realizados no
Laboratorio do Nucleo de Pesquisa em Eletronica (NUPEP) da Faculdade de Engenharia Elétrica
da Universidade Federal de Uberlandia (FEELT/UFU) que dispunha de tal equipamento (o
emulador solar). Foi possivel entdo realizar os experimentos alterando a concentrac¢do da solugio,
sendo a solubilidade do hidroxido de potassio em temperatura ambiente € de 52,8%, e a irradiacao
fornecida, a fim de se acompanhar a producao de Ho.

Ao final dos experimentos realizados com o emulador solar, foi feita a validacdo do mesmo
em relagdo ao painel, com o intuito de verificar se o emulador representava de forma coerente as
condigdes reais do modulo fotovoltaico, ou seja, se nas mesmas condi¢des de operacdo, a producao
de hidrogénio seria semelhante. A validacdo foi feita em duas irradiacdes (800 e 900 W/m?),
semelhantes aquelas pretendidas para os testes de hidropirdlise.

O eletrolisador alcalino foi previamente desenvolvido no laboratério de Energias

Renovaveis por PALHARES (2016). O aparato era constituido por uma célula eletrolitica cilindrica
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(volume de 675 cm?), fabricada em acrilico com uma placa de separacio, também em acrilico, para
evitar a mistura de gases, sendo que um espaco de 4 cm foi deixado entre a base da célula e o inicio
da placa para que houvesse circulacio de cargas.

Os dois eletrodos eram hastes cilindricas (diametro de 0,95 cm e comprimento de 15 cm)
fabricadas em aco inoxiddvel 316L. O ago inoxidével foi escolhido por ser uma liga metdlica com
maior resisténcia a corrosao devido ao teor maximo de carbono de 0,03% e a presenca de cromo,
niquel e molibidénio, segundo a norma AISI (American Iron and Steel Institute). Os eletrodos eram
mantidos imersos em uma solucdo aquosa de KOH (hidroxido de potédssio). CUNHA (2017)
estudaram a produgdo de hidrogénio via eletrdlise alcalina de trés diferentes solucdes bdsicas
(KOH, LiOH e NaOH), obtendo a maior produ¢do quando utilizado o hidréxido de potéssio.

A energia fornecida em corrente continua aos eletrodos pelo emulador solar permitia a
dissociacdo das moléculas de dgua em H: (polo negativo) e Oz (polo positivo), ambos gasosos. Os
dois gases eram produzido a pressao atmosférica. Os tubos de saida dos gases também foram feitos
em aco inoxiddvel (didmetro 0,50 cm). O gds oxigénio era liberado para atmosfera enquanto o
hidrogénio era coletado em uma proveta de 250 mL invertida em um béquer com 4gua.
Inicialmente, todo o sistema de coleta (béquer e proveta) eram preenchidos com dgua e, a medida
que a reacdo de eletrdlise progredia, o gds era armazenado em seu topo. Ao final do teste, o volume
de hidrogénio produzido era medido e coletado para posterior andlise de cromatografia gasosa.
Esse sistema de medicdo e coleta pode ser utilizado sem grandes preocupagdes pois o gds
hidrogénio tem baixa solubilidade em 4dgua nas condi¢oes CNTP (1,58 ppm) PERRY (2008).
Mostra-se na Figura 3.1 o desenho esquematico do sistema de produgdo de Ha.

A coleta do gas foi feita através de um kit de amostragem e transferéncia (Figura 3.2),
composto por uma seringa conectada a uma vélvula de 3 vias, um sacador de pistdo, uma sonda,
um tubo de transferéncia e uma ampola gasométrica. Por meio de um orificio feito na base da
proveta, o gés era coletado até a seringa. Por sua vez, com o auxilio da vélvula de 3 vias, o
hidrogénio era direcionado para o tubo de transferéncia. Por fim, mediante o uso da sonda e do

sacador, o hidrogé€nio era armazenado em uma ampola gasométrica.
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Fonte de Energia:

Painel Fotovoltaico/Emulador Solar

Célula Eletrolitica

Saida de O,

Saida de H»

Cabo positive (+)

Cabo negative (-)

Placa de Separacao

Eletrodo

Sistema de coleta e medi¢do da producao de H»

Figura 3.1 — Representacdo esquemdtica da unidade solar producdo de Ho.

Figura 3.2 — Aparato experimental para amostragem e transferéncia do gis hidrogénio.

As especificacdes do painel fotovoltaico comercial de policristalino utilizado para fornecer

energia ao processo de eletrdlise durante os experimentos de hidropirdlise sdo apresentadas na

Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Caracteristicas do Médulo Fotovoltaico para uma irradiaco solar de 1000 W/m? e

temperatura de 25°C (dados fornecidos pelo fabricante Sun-Earth).

Médulo Dimensdes Area Total Corrente Curto Tensdo Circuito Poténcia Eficiéncia
[mm] [m?] Circuito [A] aberto [V] [W] [%]

TPB 156X156-60-P 1642 x 992 1,64 8,47 36,7 235 14,54

O mddulo € constituido por células de silicio policristalino que sdo protegidas por vidro
temperado antirreflexo e possui uma vida util de aproximadamente 25 anos. E resistente a corrosao
e as condicdes climdticas adversas como ventos fortes, neve, granizo e grandes amplitudes

térmicas. Na Figura 3.3 mostra-se o desenho esquematico do painel utilizado com suas dimensdes

detalhadas.

{[:-mm 992mm
- - S42mm _N‘|

J E )
- & 12mm

Ml
l _B. Smm
B

Figura 3.3 — Desenho esquemitico do painel fotovoltaico utilizado (Folha de dados do fabricante

(W 8 )

1842mm
1176mm

Sun-Earth).
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O sol possui um movimento aparente de acordo com a hora e época do ano, logo um
acompanhamento desses movimentos seria necessdrio para receber maior incidéncia de luz,
entretanto, os mddulos fotovoltaicos sdo geralmente fixos (por uma questio de custo operacional)
por isso é fundamental que a instalacdo seja feita de maneira correta. O painel fotovoltaico foi
instalado no centro do teto do bloco 1ZB, a fim de se evitar interferéncia de arvores ou de outros
prédios e como explicado por PINHO & GALDINO. (2014) foi direcionado para o norte verdadeiro
(a correcdo do norte magnético para o verdadeiro se dd através da declinagdo magnética do local)
com uma inclina¢do igual a latitude do seu local de instalag@o. Para o municipio de Uberlandia, a
declinacdo magnética e a latitude sdo respectivamente 21°23°’W £ 0°22°W e 18°55°09°’S.
Exemplos de correcdo do referencial magnético sao apresentados no Apéndice C.

A instalacdo elétrica foi feita em corrente continua até um ponto de tomada do Laboratério
de Separacdo e Energias Renovéaveis, onde posteriormente seriam ligados os cabos elétricos para a
producdo de H> durante a hidropirdlise.

O ponto de operacdo do sistema, dado pela interseccao das curvas [-V do eletrolisador e do
modulo fotovoltaico foi obtido em duas etapas.

Primeiro, foram encontradas as curvas I-V do painel para as irradiacdes de 800 e 900 W/m?
através da resolucdo do sistema formado pelas Equacdes (3.1), (3.2), (3.3) e dos valores de corrente
de curto circuito (i), tensdo de circuito aberto (V,.), corrente e tensdo no ponto de maxima poténcia
(Imp © Viup, respectivamente). A estimativa dos valores mencionados anteriormente foi realiza com

o auxilio do software PV-Syst.

I, 3.1

IO - s
exp(aV,.)—1
1,,=I,-Ileplav,,)-1] (3.2)

I1=1,—1I,exp(aV)-1] (3.3)

47



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Sendo V a tensdo ao longo da curva (V), I a corrente encontrada para
cada tensdo (A), Iy a corrente de saturacdo reversa do diodo (A) e a

uma constante (C/J).

A segunda etapa foi efetuada com dados empiricos dos experimentos de eletrélise, os
resultados de tensao (V) e corrente (A) do eletrolisador foram medidos e compilados em curvas I-

V para trés concentracdes diferentes de solugao de KOH.
3.1.2. Calculo da Eficiéncia do Sistema de Producao de Hidrogénio

A eficiéncia do processo de eletrdlise pode ser encontrada a partir do poder calorifico do
hidrogénio em funcdo da tensdo operacional, energia elétrica ou poténcia elétrica inseridas no

sistema. No presente trabalho a eficiéncia do eletrolisador foi calculada segunda a Equacao (3.4).

mHH,
nEletrolisador = V I

(3.4)

Na qual #gierrolisador representa a eficiéncia do eletrolisador, m a vazao
massica de hidrogénio (g/s), HHv o poder calorifico superior do
hidrogénio (141,86 kJ/g a 25°C e 1 atm), V e I a tensdo e corrente de

operacao, respectivamente.

A massa de hidrogénio foi calculada pela Lei dos Gases Ideais, Equacdo (3.5).

m=M— (3.5)

Sendo m a massa de hidrogénio (g), M a massa molar (g/mol), P a

pressdo do gds durante a producio e armazenamento na proveta, V o
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volume produzido, R a Constante Universal dos Gases

(Bar.cm?*/mol.K) e T a temperatura de operagio (K).
A eficiéncia do médulo fotovoltaico € dada pela Equacdo (3.6).

P

Mysauio = a (3.6)

Em que, nusauio € a efici€éncia do modulo fotovoltaico, P € a poténcia
utilizada (W), G a irradiacdo solar (W/m?) e A é a drea do médulo

fotovoltaico (m?).

A eficiéncia do sistema (eletrolisador + moédulo fotovoltaico) foi calculada através da

Equacao (3.7).

mHH,
775 istema =
GA

(3.7)

Em que, #sistema € a eficiéncia do sistema completo, m a vazao méssica
de hidrogénio (g/s), HHy poder calorifico superior do hidrogénio
(kJ/g), G a irradiagdo solar (W/m?) e A é a 4rea do médulo

fotovoltaico (m?).

As eficiéncias citadas nessa secdo foram calculadas para as irradiagdes de 800 e 900 W/m?

e foram embasadas nas definicoes de AHMAD & SHENAWY (2006) e KNOB (2013).

3.1.3. Caracterizacao do Hidrogénio Produzido

A cromatografia gasosa foi utilizada para a identificacdo dos compostos existentes na

corrente de hidrogénio produzida através da eletrélise alcalina da solu¢do de dgua, usando KOH
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como eletrdlito. As andlises foram realizadas no cromatégrafo gasoso GC 2014 da SHIMADZU,
equipado com um detector de condutividade térmica (TCD) e uma coluna capilar Carboxen 1000
de 5 m de comprimento e diametro interno de 2,10 mm, localizado no Laboratério de Anélises do
Nicleo de Processos Biotecnoldgicos (NUCBIO) da FEQUI/UFU. A temperatura do detector foi

200°C e argonio foi usado como gés de arraste em uma vazao de 30 mL/min.

3.2. Hidropiroélise Solar Catalitica

3.2.1. Biomassa

A biomassa utilizada como matéria-prima no estudo de hidropirdlise foi a microalga
Chlamydomonas reinhardtii (6,00% + 0,03% de umidade), obtida da empresa Clover Nutrition S/A
(Xi'an, China). A caracterizacdo detalhada dessa microalga foi descrita em estudo anterior
realizado no laboratério de Energias Renovaveis por ANDRADE et al., 2018a. Na Tabela 3.2

apresenta-se a caracterizacao da microalga utilizada nesse trabalho.

Tabela 3.2 — Caracterizacdao da Microalga Chlamydomonas reinhardtii.

Chlamydomonas reinhardtii
Analise Imediata [ %]

Volateis 80,01 £ 0,61
Cinzas 7,54 £ 0,68
Carbono Fixo" 12,45
Analise Elementar [ %]
C 44,31
H 6,74
N 10,58
S 1,77
0} 29,06
Poder Calorifico Superior
20,68 + 0,29 MJ/kg
Composicao Quimica [%]
Proteinas 70,65 +0,67
Lipideos 16,83 +0,13
Carboidratos 4,99 +0,17

*Valores Calculados por diferenca.
Fonte: adaptado de ANDRADE et al., 2018b.
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3.2.2. Catalisador: Sintese e Caracterizacao

O catalisador de hidrotalcita [MgeAl2(OH)16C0O3.4H>0] foi sintetizado em razdo molar de
3:1 (Mg/Al), esperando, de acordo com DIEZ et al. (2003), que o caricter dcido seja
aproximadamente duas vezes maior que o basico.

A metodologia utilizada (CAVANI et al., 1991) foi a de co-precipitacdo a pH constante
(10,0 £ 0,2). Foram preparadas duas solugdes base, 100 mL de uma mistura dos nitratos de
magnésio [Mg(NO3)2.6H20] e de aluminio [AI(NO3)3.9H20] (razdo molar de 3:1 de Mg/Al) e
200 mL de carbonato de s6dio [Na>COs] (concentracao 0,2 mol/L).

Para o preparo do catalisador, a solu¢do contendo os nitratos era gotejada na solucio de
carbonato com controle de pH a partir da titulagdo da solucao de NaOH (4 mol/L). Ap6s finalizado
o caldeamento das solugdes, a mistura permaneceu em agitacdo por 18h (650 rpm). Apds esse
tempo, a suspensao foi filtrada com dgua destilada quente (aproximadamente 80°C) até que seu pH
chegasse a 7,0. A torta remanescente do processo de filtragdo foi secada em estufa (105°C) por 16h
e entdo macerada e peneirada (80 mesh). O diametro médio das particulas do catalisador
permaneceu entre 0,119 e 0,177 mm.

Antes do uso, o catalisador foi calcinado a 550°C em fluxo constante de oxigénio por 4h.
A taxa de aquecimento utiliza foi 5°C min™!, pois a literatura explica que uma maior exposi¢io ao
gds redutor é importante para a redu¢do completa do catalisador (LEBEDEVA et al., 1999).

Algumas propriedades relevantes do catalisador foram determinadas experimentalmente e

os resultados sdo relatados na se¢do 4.
3.2.2.1. Analise Termogravimétrica (TGA) do Catalisador Hidrotalcita

O comportamento da decomposi¢do térmica de hidrotalcita foi avaliado por andlise
TGA/DTG, realizada em um analisador termogravimétrico (Shimadzu TGA-50), localizado no
Laboratério do Nucleo de Processos Fisico-Quimicos (NUFISQ) da FEQUI/UFU.
Aproximadamente 10 mg de catalisador foram aquecidos de 30 a 900°C a uma taxa fixa de 10°C

min’! sob atmosfera de hélio (He) para verificar sua estabilidade.
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3.2.2.2. Analises de Difraciao de Raios X (DRX) do Catalisador Hidrotalcita

Andlises de difracdo de raios X foram realizadas para monitorar modificagdes de fase
durante um incremento de temperatura de 21 até 800°C, utilizando atmosfera de 5% de Hy/He e
uma taxa de aquecimento de 5°C min™! (andlise conhecida como DRX in situ). O DRX tradicional
foi empregado para identificar as fases geradas apds a sintese, bem como os 6xidos mistos
formados apds o processo de calcinagdo. Ambas as andlises foram realizadas em um difratdmetro
Huber (linha de luz D10B-XPD), localizado no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)
do Centro de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) no Polo II de Alta Tecnologia de
Campinas. Foi usada radiagio CuKa (A = 1,540 A) e uma velocidade do gonidémetro de 20 por

minuto. Os padrdes de difracdo foram registrados no intervalo de 8° <26 < 90°.

3.2.2.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR) do

Catalisador Hidrotalcita

A andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada para investigar propriedades vibracionais da hidrotalcita, bem como identificar ligacGes
formadas pelos anions nas camadas entre as folhas de brucita. Os espectros de FTIR foram obtidos
usando um espectrometro de infravermelho Bruker Tensor — 27, localizado no Laboratério do
Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP- Sao Carlos). Os comprimentos de onda
utilizados foram de 500 a 4000 cm™!, com uma resolugio de 4 cm™! e actimulo de 32 scans. O padrio

resultante foi entdo analisado e comparado com materiais ja identificados em biblioteca FTIR.

3.2.2.4. Analise de Adsorcio de Nitrogénio (Area Especifica BET e Propriedades de

Textura) do Catalisador Hidrotalcita

A adsor¢ao de N> a 77K usando o sorptometro Quantachrome (NOV Atouch Gas Sorption
Analyzer LX) foi aplicada para caracterizar a drea especifica BET (Sger), assim como as
propriedades de textura [volume total de poros (V,) e didmetro de poros (Dp)] da hidrotalcita
calcinada (HTC-DC). Foi feito um tratamento térmico a vacuo (300°C durante 4 horas) em
aproximadamente 0,25 gramas de amostra e entdo a leitura do equipamento foi realiza em

diferentes condi¢gdes de pressdo parcial de N». A andlise foi realizada no Laboratério do Grupo de
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Materiais Inorganicos do Triangulo Mineiro (GMIT), nas dependéncias do Instituto de Quimica da

UFU.

3.2.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV) do Catalisador Hidrotalcita

A morfologia do catalisador foi investigada em microscépio eletronico de varredura Vega
3 - Tescan (injetor DES), localizado no Laboratério Multiusudrios do Instituto de Quimica da UFU.
A andlise foi realizada usando uma aceleracdo eletronica de 5 kV e as imagens foram tiradas com

uma ampliagdo entre 5 e 10 Kx.

3.2.3. Testes Solares de Hidropirdlise

Um paraboloide de acrilico espelhado foi acoplado a um sistema automatizado de
rastreamento de dois eixos, representado na Figura. 3.5. O espelho concavo era capaz de concentrar
a luz solar e refleti-la em um ponto focal no qual estava localizado um reator de quartzo
transparente (transmitancia de 0,94) com 4,4 cm de didmetro, no qual, cerca de 1,5 g de microalgas
eram utilizados. O processo acontecia em bateladas e a temperatura de reacdo era aferida com
auxilio de um termopar. Na Tabela 3.3 apresenta-se algumas caracteristicas do paraboloide e do

reator, sendo que as respectivas caracterizagdes podem ser encontradas em ANDRADE (2018b).

Tabela 3.3 — Pardmetros Caracteristicos do concentrador solar e do reator.

Concentrador Solar

Angulo de Borda (¢) 60°
Distancia Focal (f) 25,34 cm
Diametro (d) 60,96 cm
Profundidade (h) 7,2 cm
Reator
Altura 50 mm
Espessura 2 mm
Didmetro Externo 44 mm
Estimativa Temperatura focal 821°C
Calor Especifico 1045 J/kg°C
Densidade (p) 2650 kg/m®

Fonte: adaptado de ANDRADE et al., 2018b.
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Figura 3.4 — Dinamica de aquecimento do reator nos testes da CSH.

Por se tratar de uma configuracio ex sifu, o reator era seguido por um leito catalitico fixo
aquecido de hidrotalcita. Antes que se desse o inicio do processo de hidropirélise, o sistema era
purgado com hidrogénio produzido pela célula eletrolitica, em um fluxo de aproximadamente
63 mL/min (pressdo atmosférica), durante 5 min para garantir uma atmosfera sem oxigénio durante
o experimento de hidropirdlise solar. O hidrogénio fluia da célula eletrolitica, passando por um
recipiente intermedidrio, responsdvel por deter possiveis arrastes de solucdo de hidréxido de
potdssio e entdo chegava a unidade solar de hidropirdlise, através de uma tubulagao de silicone. Os

vapores da hidropirdlise (condensdveis ou ndo) fluiam com o auxilio do géis H, entdo, pelo leito
fixo de hidrotalcita e depois para o sistema de condensacdo. O sistema de condensacdo era
consistindo por dois kitassatos imersos em banho de gelo.

O rendimento da fase liquida era determinado por gravimetria, bem como a fase sélida que

permaneceu no reator de hidropir6lise. O rendimento da parte gasosa foi calculado por diferenca e

a massa inicial de microalgas foi a base de célculo do sistema, conforme mostrado pelas Equagdes

(3.8), (3.9) e (3.10).

Massa de bio — char produzido 100 (3.8)

Y, =
Bio—char (%) o e e .
o Massainicial de microalga
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_ Massa de Bio — dleo produzido

YBio—éleo (%) — e . 100
Massa inicial de microalga
YGds (%) = 100 o (YBio—char(%) + Y Bio—déleo (%) )
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Figura 3.5 — Representacio esquematica da unidade solar (adaptado de ANDRADE et al., 2018a)

(a) e representagdo esquemadtica do reator de hidropirélise e leito fixo do catalisador (b).

3.2.3.1. Caracterizacio dos Produtos

3.2.3.1.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram executadas de maneira andloga ao do catalisador e o espectro

infravermelho ajudou a determinar os principais grupos funcionais presentes nas fases liquida e

solida resultantes do processo de hidropirélise. Os espectros de FTIR foram obtidos usando um

espectrometro de infravermelho Bruker Tensor — 27, localizado no Laboratério do Instituto de

Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP- Sdao Carlos). Os comprimentos de onda utilizados

foram de 500 a 4000 cm™, com uma resolucdo de 4 cm™ e actimulo de 32 scans.
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3.2.3.1.2. Cromatografia Gasosa e Espectrometria de Massa (GC-MS) do Bio-6leo

O bio-6leo obtido dos experimentos de hidropirdlise foi diluido em aproximadamente 60-
70% em peso de etanol. Sua composi¢do foi determinada utilizando um cromatégrafo acoplado a
um espectrometro de massa QP2010 Plus - Shimadzu (GC/MS), utilizando uma coluna capilar Rtx-
1701 (60m x 0,25mm x 0,25um). Gas hélio foi usado como arraste a uma vazao de 1 mL/min. A
razdo de divisdo usada foi de 1:10. A temperatura do forno foi mantida inicialmente a 45°C por
4 min e depois aumentada para 280°C a uma taxa de 3°C min’!. Durante a andlise, a temperatura
do injetor foi mantida a 250°C e a interface a 275°C. Os compostos foram identificados usando a
biblioteca de dados espectrais de massa NIST 05 (National Institute of Standards and Technology)
com indice de similaridade superior a 80%. As andlises foram realizadas no Laboratério de
Separagdo Solido-Fluido da UFU.

Os produtos de hidropirdlise foram classificados em nitrogenados, oxigenados e
hidrocarbonetos e, para determinar a proporc¢ao relativa, usou-se a soma das porcentagens das areas

de picos relacionadas a cada grupo para cada teste do planejamento experimental.
3.2.3.1.3. Analise Elementar, Poder Calorifico Superior (HHV) e Teor de Agua do Bio-6leo

A andlise elementar (CHNS/O) foi realizada usando um analisador Perkin Elmer — CHNS
2400 no Laboratério Multiusuarios do Instituto de Quimica da UFU. Foram utilizados
aproximadamente 1,5 mg de amostra, a temperatura do forno foi mantida em 975°C e o tempo de
corrida do cromatograma em 420s. Na identificacdo e quantificacdo foi utilizada uma curva de
calibracdo externa (padrdo de calibragdo: Cistina). Todas as analises foram realizadas em triplicata.
O teor de oxigénio (%o) foi calculado pela diferenca de acordo com a Equagado (3.11) (NAIK et
al., 2010).

%, =100—(% . —%, — %, —%;) (3.11)

O poder calorifico superior do bio-6leo (MJ/kg) foi calculado de acordo com SHENG &
AZEVEDO (2005) a partir dos valores encontrados através da composicdo elementar,

Equacdo (3.12).
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HHV =-1,3675+0,3137 C + 0,7009 H + 0,0318 O (3.12)

O poder calorifico superior também foi obtido através de uma bomba calorimétrica IKA
C 2000. Foi utilizada aproximadamente 0,5g¢ de amostra e a combustdo ocorreu em uma pressiao
de 30 bar. A andlise foi realizada pelo laboratério particular LABORNUTRI ANALISES
BROMATOLOGICAS.

O teor de 4gua no bio-6leo foi determinado com auxilio de um Titulador Karl Fisher
KF-1000. A norma ASTM E203-16 foi a metodologia utilizada como referéncia e as anélises foram

realizadas em triplicada.

3.2.3.1.4. Anadlises Elementar e Imediata, Poder Calorifico Superior (HHV) e Microscopia

Eletronica de Varredura do Bio-char

O bio-char foi caracterizado por andlises elementar e imediata. A andlise imediata foi
realizada de acordo com os métodos descritos pela Sociedade Americana de Ensaios e Materiais
(ASTM) e os testes foram realizados no Laboratério do Nucleo de Processos de Separacdo
(NUCAPS) da UFU. A analise elementar (CHNS/O) foi realizada usando um analisador elementar
Thermo Scientific - Flash Smart, localizado no Laboratério do Instituto de Quimica da
Universidade de Sao Paulo (USP- Sao Carlos). Foram utilizados aproximadamente 2 mg de
amostra, temperatura do forno foi mantida em 950°C e o tempo de corrida do cromatograma em
720s por amostra. Na identificacdo e quantificacdo foi utilizada uma curva de calibracdo externa
(padrdes de calibracdo: BBOT, Metionina, Cistina e Sulfanilamida). Todas as anédlises foram
realizadas em triplicata. O teor de oxigénio (%o) foi calculado pela diferenca de acordo com a
Equacdo (3.13). A microscopia eletronica de varredura (MEV) proporcionou a observacdo da

morfologia do carvio.

% :100_(%0 Yo =%y —%s _%cinzas) (3.13)
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O poder calorifico superior do carvao vegetal (MJ/kg) foi calculado de acordo com
CHANNIWALA & PARIKH (2002) a partir dos valores encontrados através da composi¢cao

elementar, conforme Equacdo (3.14).

HHV =0,3491 C+1,1783 H +0,1005 S +0,1034 O—-0,0151 N —0,0211 Cinzas (3.14)

3.2.3.1.5. Analises de Difracao de Raios X (DRX) do Bio-char

A difracdo de raios X é um método aplicavel para analisar a cristalinidade e estrutura do
carvao. A andlise foi realizada em um difratdmetro Bruker (modelo D2 Phaser), usando radiagcao
CuKa (L= 1,5406 A). As condicdes de varredura tinham o passo angular de 0,02° e um tempo de
contagem de 2s por passo angular. Os padrdes de difracdo foram registrados no intervalo de
10° <260 <90°. A analise foi realizada no Laboratério do Instituto de Quimica da Universidade de

Sao Paulo (USP- Sao Carlos).
3.2.4. Planejamento Experimental

As condi¢des experimentais para os dois processos (producdo de H» e reacdes de
hidropirdlise) foram escolhidas utilizando o planejamento composto central (PCC). O tratamento
dos dados experimentais foi realizado através Técnicas de Regressao e Superficies de Resposta. Os
efeitos das varidveis independentes foram calculados e os parametros significativos foram
determinados por andlise de variancia (ANOVA). Os coeficientes ndo significativos (p> 0,05)
foram entdo eliminados e as equagdes de predi¢do foram ajustadas. A adequacdo das equagdes
ajustadas foi avaliada com base nos valores do coeficiente de determinacdo (R?).

Estudos de otimizacdo foram realizados usando o Algoritmo de Evolu¢do Diferencial
(PRICE & STORM, 1997) com intuito de maximizar a producdo de Hz, bem como o rendimento
de bio-6leo. Corridas experimentais confirmatdrias foram realizadas para cada processo usando os
niveis otimizados.

No que tange a Producdo de Ha, as varidveis independentes estudadas foram concentragdo
de KOH (Ckon) e irradiacdo solar (G), obtendo como resposta a vazdo volumétrica de Ho. A Matriz

de Planejamento completa € apresentada na Tabela 3.4 e a codificacdo correspondente é expressa
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pelas Equagdes (3.15) e (3.16). Testes adicionais foram realizados para otimizar as equacdes de

regressao para que pudessem melhor predizer o fendmeno experimental.

Tabela 3.4 — Matriz de Planejamento (PCC) para a Producdo de Hidrogénio (a0 = 1,41).

Teste Cron G X1 X2
[mol/L] [W/m?]
01 4,00 650 -1 -1
02 4,00 950 -1 1
03 10,00 650 1 -1
04 10,00 950 1 1
05 2,80 800 -1,41 0
06 11,20 800 1,41 0
07 7,00 588 0 -1,41
08 7,00 1012 0 1,41
09 7,00 800 0 0
10 7,00 800 0 0
11 7,00 800 0 0
Testes Ckon G
Adicionais [mol/L] [W/m?] X1 X2
12 7,00 950 0 1
13 7,00 850 0 0,33
14 4,00 850 -1 0,33
15 4,00 800 -1 0
16 2,76 950 -1,41 1
17 2,76 850 -1,41 0,33
X, = CKOH(moZ/L) _7’00 (3.15)
3,00
X, B (3.16)
150

No caso da hidropirdlise, os testes experimentais tiveram como objetivo avaliar a influéncia
do tempo de reacdo (t) e da porcentagem de catalisador (C) (fragdo catalisador/biomassa) nos
produtos sélidos, liquidos e gasosos, utilizando uma atmosfera de H,. Para efeitos de nomenclatura,

este trabalho considerou como tempo de reacdo o intervalo que compreende 0 momento em que se
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inicia a degradacdo térmica da biomassa, desde a rampa de aquecimento até o tempo de maximo
de degradacdo da microalga. A Matriz de Planejamento para os testes de hidropirdlise € mostrada
na Tabela 3.5, cujas Equacgdes (3.17) e (3.18) apresentam as respectivas codificacdes das varidveis.
Foram propostas equagdes para dos rendimentos de sélido (SY), liquido (LY) e gis (GY), bem como
para a composicao do bio-6leo (grupo de compostos oxigenados, nitrogenados e hidrocarbonetos)

em funcdo das varidveis independentes.

Tabela 3.5 — Matriz de Planejamento (PCC) para a Hidropirdlise (a0 = 1,41).

Teste C[%] t [min] X3 X4
01 7,32 5 -1 -1
02 7,32 20 -1 1
03 42,68 5 1 -1
04 42,68 20 1 1
05 0,00 13 -1,41 0
06 50,00 13 1,41 0
07 25,00 2 0 -1,41
08 25,00 23 0 1,41
09 25,00 13 0 0
10 25,00 13 0 0
11 25,00 13 0 0
C ) —25,00
Xy = (3.17)
17,70
X, = !y =13 (3.18)
7,5

3.2.4.1. Otimizacao Simultinea de Multiplas Respostas do Processo de Hidropirdlise

Um estudo de otimizacdo de multiplas respostas (DERRINGER & SUICH, 1980) usando
a funcdo desejabilidade foi realizado para a hidropirdlise. A funcdo desejabilidade permite

maximizar ou minimizar uma resposta, convertendo-a em uma fun¢do composta com valores
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variando de 0 a 1. O valor mais baixo significa que a resposta ¢ completamente indesejivel e o
valor mais alto indica um processo totalmente otimizado (RONIX et al., 2017). Esse estudo teve o
objetivo de, simultaneamente, minimizar os valores dos compostos nitrogenados e oxigenados,
bem como maximizar a porcentagem de hidrocarbonetos e rendimento de liquido. Para verificar a
adequacdo dessa metodologia, os resultados das condi¢des otimizadas foram comparamos aos
valores obtidos nas corridas experimentais do planejamento composto central do processo de

hidropirdlise.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados da produgdo de hidrogénio e dos

testes de hidropirdlise solar catalitica, bem como as andlises de seus produtos.

4.1. Producao de Hidrogénio

4.1.1. Pontos de Operacao do Sistema Painel-Eletrolisador

O ponto de operacdo do sistema é dado pela interseccdo da curva de polarizacdo do
eletrolisador e da curva I-V caracteristica do médulo fotovoltaico na irradiacdo em que se estd
operando. As curvas I-V do painel para as irradiagdes de 800 e 900 W/m? foram obtidas através
dos valores de corrente de curto circuito (Iy), tensdo de circuito aberto (V,.), corrente e tensdao no
ponto de médxima poténcia (I,p € Vip, respectivamente) como explicado anteriormente na secao
3.1.1., cuja representacdo estd contida na Figura 4.1a, para trés diferentes concentracoes de KOH
(2,76, 4,00 e 7,00 mol/L)

As curvas apresentadas estdo em concordancia com o perfil I-V apresentado pelo
fornecedor do painel fotovoltaico. Observa-se que a radiagio de 900 W/m? atinge correntes maiores
que a de 800 W/m?, indicando perfeita coeréncia com as caracteristicas intrinsecas dos médulos
fotovoltaicos. As curvas I-V do eletrolisador para trés diferentes concentracdes de solugao de KOH
(2,76; 4,00 e 7,00 mol/L) juntamente com as curvas I-V do médulo fotovoltaico (pontos de

operacdo do sistema) sao mostradas nas Figura 4.1b.
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Figura 4.1 — Pontos de operagao do sistema para trés diferentes concentracdes de KOH (2,76, 4 e
7 mol/L) e duas irradiagdes distintas (800 e 900 W/m?) (a). Pontos de operacdo do sistema
ampliados (b).

De acordo com a Figura 4.1, os pontos de operacdo sdo diferentes a depender da
concentracdo de KOH utilizada. Verifica-se que, na concentracdo mais alta (7,00 mol/L), a célula
eletrolitica apresenta menor resisténcia devido a maior condutividade, o que facilita a reacdo de

eletrélise. Fato que pode ser constatado pela Lei de Ohm, conforme a Equacdo (4.1).

1
I=—V 4.1)

O coeficiente angular das curvas I-V do eletrolisador € justamente o inverso da resisténcia
elétrica (1/R). Em regra, maiores concentragdes de eletrdlito implicam em maiores coeficientes
angulares da reta, menores resisténcias Ohmicas e, consequentemente maiores produgdes de Hz. No

entanto, o aumento indefinido da concentragdo de eletrdlito pode sofrer limitagdes quanto a

respectiva solubilidade no meio ou ainda acarretar a formacdo de pares de fons que, devido

o

auséncia de cargas, desfavorece a eletrdlise. Pequenas quantidades de eletrdlito (menor
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concentracdo, de 2,76 mol/L) também ndo sdo interessantes, justamente por nao serem suficientes
para diminuir a resisténcia hmica.

A adicao de eletrélito é importante para facilitar a reacdo de eletrélise. Nesse momento,
dentre as trés concentracdes estudadas, a de 7,00 mol/L seria a mais indicada por ndo ser nem muito
baixa (incapaz de reduzir a resisténcia 6hmica) e nem tdo alta a ponto de resultar na formacgdo de
pares de ions. Esse efeito desfavorece a reacdo e pode ser observado, devido as menores producoes
de H», para concentra¢des de 10,00 e 11,20 mol/L.

A determinac@o da concentracdo Otima para as irradiagdes trabalhadas na hidropirdlise é

apresentada na secdo 4.1.3.

4.1.2. Efeito das Variaveis Concentracio de KOH (x1) e Irradiacao Solar (x2) na Producao

de Hidrogénio

Apresentam-se na Tabela 4.1 os resultados de vazio de H> (mL/min), corrente (A) e tensdao
(V) dos experimentos de eletrdlise alcalina da 4gua realizados através do emulador solar e da célula

eletrolitica.
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Tabela 4.1 — Resultados da produgdo de H>" para as condi¢des adotadas no PCC.

Teste Ckon G VazaoH:  Corrente Tensao

[mol/LL] [W/m?] [mL/min] [A] [V]

01 4,00 650 46,11 5,87 4,95
02 4,00 950 75,11 8,58 6,19
03 10,00 650 31,67 5,87 4,95
04 10,00 950 74,40 8,55 6,03
05 2,80 800 63,31 7,22 6,00
06 11,20 800 54,85 7,23 5,13
07 7,00 588 45,09 5,31 435
08 7,00 1012 79,02 8,99 5,75
09 7,00 800 63,84 7,23 5,40
10 7,00 800 61,90 7,23 4,76
11 7,00 800 62,29 7,23 5,01

Testes Ckon G VazioH: Corrente Tensido

Adicionais [mol/L] [W/m?] [mL/min] [A] [V]
12 7,00 950 75,33 8,58 5,28
13 7,00 850 69,36 7,68 491
14 4,00 850 66,10 7,68 5,70
15 4,00 800 63,94 7,23 5,29
16 2,76 950 73,84 8,58 7,03
17 2,76 850 63,37 7,68 6,10

* H» nas condi¢des de CNTP.

No dominio experimental investigado (2,80 < C(mol/L) < 11,20; 588 < G(W/m?) < 1012),
foi possivel produzir hidrogénio eletrolitico com vazdes volumétricas situadas entre 31,67 a
79,02 mL/min. A partir das informagdes experimentais contidas na Tabela 4.1 foi obtida, por
técnica de regressao, a Equacdo 4.2, de predicdo da vazao volumétrica de hidrogénio em fungdo da

concentracdo de eletrdlito (x1) e irradiacdo solar (x2) € apresentada na sequéncia.

0,, =61,65+(~3,40 15,02) (x‘j{x‘j (_2’45 I’SSJ (X‘J (4.2)

X, X, 1,55 0 X,

De acordo com a Tabela 4.1 pdode-se observar que as maiores vazdes de hidrogénio (testes
2, 4 e 8) foram alcancadas nas condi¢Oes de maior irradiagdo solar, responsaveis pelas maiores
correntes elétricas e vazdes de hidrogénio. A Equacdo 4.2 mostra que o efeito principal da
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irradiacao € positivo, sempre favorece a producdo de hidrogénio. Para uma mesma concentragao
(7,00 mol/L), a producdo de gis Hr aumentou de 45,09 mL/min para 79,02 mL/min quando a
irradiagdo foi elevada de 588 para 1012.

Apesar de importante, a concentracdo de eletrdlito apontou ter uma menor influéncia na
taxa de Hz, quando comparada a irradiacdo solar. Concentragdes muito baixas (teste 5) ou muito
altas (teste 6) de eletrdlito mostraram desfavorecer a producdo de hidrogénio. Observa-se que
maiores producdes foram alcangadas em concentracdes intermedidrias (testes 2, 8 e 12). Este
comportamento € observado na Equacdo 4.2 pelo comportamento nao linear associado a esta
varidvel, uma vez que o pardmetro associado a contribuicdo quadratica (x;?) foi significativo.

O coeficiente de determinacio (R?=0,953) indica que a equacio de predi¢ido (Equagdo 4.2)
foi uma escolha adequada para descrever os dados experimentais de produ¢do de H,. Na Figura 4.2

apresenta-se a Superficie de Resposta para vazao volumétrica de Ho.

Oy, [mL/min]

Figura 4.2 — Superficie de resposta para vazao de H> em func¢do da concentragdo de KOH (Ckon/x1)

e irradiacdo solar (G/x2).

A Superficie de Resposta (Figura 4.2) mostrou a influéncia da concentragdo de KOH e da
radiacdo solar na vazao volumétrica de H>. Confirmando a andlise anterior, observa-se que valores
intermedidrios da concentracdo de KOH (x1) e altos niveis de radiac¢do solar (x2) favorecem uma
maior produgdo de Hz. Pode-se explicar esse fato analisando as caracteristicas intrinsecas do painel
fotovoltaico. O produto corrente-tensdao representa a poténcia gerada na condicdo de operacao,

existindo um ponto de poténcia maxima. A tensdo do médulo depende apenas da carga, ja que o
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painel € uma fonte de corrente elétrica e o rendimento pode ser descrito pela relacio entre a poténcia
maxima e a poténcia total da luz incidente. O desempenho dos médulos € intimamente ligado a
intensidade luminosa e a temperatura das células fotovoltaicas. Observando o comportamento
corrente-tensdo (I-V) do painel (Figura 4.3) para vdrias irradiacOes, € possivel verificar que
radiacdes mais altas fornecem correntes operacionais mais altas, provocando maior movimento de
elétrons e, portanto, mais H> sendo produzido. A Figura 4.4 corrobora a afirmacdo acima, indicando
que a corrente de operagdo, bem como a vazdo de hidrogénio sdo linearmente dependentes da

irradiagdo em que se estd operando.

9 T 270
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8 ] ]
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Figura 4.3 — Curvas de resposta I-V para o painel fotovoltaico utilizado (dados fornecidos pelo

fabricante Sun-Earth).
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Figura 4.4 — Comportamento da corrente e da vazao volumétrica de H> em funcdo da irradiagdo.

Sobre as concentracdes moderadas de soluc@o serem mais eficazes, isso pode ser explicado
pela variacdo de condutividade. Como explicado por HAMANN et al. (2007), quando se aumenta
a concentracdo, também se aumenta a condutividade (reducdo da resisténcia elétrica), causando
uma quebra mais facil das moléculas de dgua. Em concentracdes muito altas, o nimero de
moléculas de solvente imobilizadas no invélucro de cada ion se torna uma fracao significativa da
quantidade total de solvente em solu¢do; portanto, concentracdes maiores resultam na formacao de
pares de ions, reduzindo a condutividade, aumentando a resisténcia e produzindo vazdes de
hidrogénio mais baixas. A condutividade ideal reduz as energias de ativacdo das reacdes de
formacdo de hidrogénio e oxigénio que ocorrem nas superficies do citodo e do anodo, podendo
diminuir o potencial geral da célula causado também por barreiras como membranas e resisténcia
de transferéncia de ions (ZENG & ZHANG, 2010).

Os efeitos das varidveis concentracdo de KOH (x1) e irradiagdo solar (x2) na tensdo (V) dos

experimentos de eletrdlise alcalina s@o apresentados no Apéndice D.

4.1.3. Otimizac¢ao da Produc¢ao de Hidrogénio

A otimizagdo foi realizada para atingir a produ¢cdo maxima de hidrogénio. De acordo com

a época do ano em que os experimentos de hidropirdlise seriam realizados e informagdes de
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trabalhos anteriores do grupo, duas irradiacdes, foram escolhidas (800 e 900 W/m?). A técnica de
Evolugdao Diferencial foi utilizada no estudo de otimizacdo com o objetivo de calcular a
concentracdo ideal de KOH para cada irradiacdo solar pretendida. Para cada valor, foram
conduzidos trés experimentos, usando a concentragao ideal de KOH, a fim de se validar a andlise

de otimizacgdo. Os valores previstos e reais obtidos estdo presentes na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Dados experimentais e preditos da otimiza¢do da producio de H» para 800 e

900 W/m?.
Otimizac¢io da Producio de H: - 800 W/m?
Variavel Forma Original Valor Codificado Va}lor
Experimental
X| Ckon [mol/L] -0,69 4,92
Variavel Forma Original Valor Predito Va}lor
Experimental
y Qp, [mL/min] 62,83 63,06 + 0,88
Otimizacio da Producio de Hz - 900 W/m?
Variavel Forma Original Valor Codificado Va}lor
Experimental
X1 CKOI—[ [mol/L] -0,27 6, 18
Variavel Forma Original Valor Predito szlor
Experimental
y Qp, [mL/min] 71,84 71,83 £0,61

Como visto, para favorecer a producio de H» nas irradiacdes de 800 e 900 W/m? durante
os experimentos de hidropirdlise, as concentragdes ideais a serem utilizadas sdao 4,92 e 6,18 mol/L.
de solu¢do de KOH respectivamente, desse forma € possivel obter a maior producio usando a célula
eletrolitica e o painel fotovoltaico disponiveis. O modelo obtido através das equacdes de regressao
se mostrou representativo, visto que os valores preditos e experimentais foram proximos,

apresentando erros menores que 0,5%.
4.1.4. Calculo da Eficiéncia do Sistema de Producao de Hidrogénio

As eficiéncias do eletrolisador, do mdédulo fotovoltaico e do sistema para as irradiagdes de
800 e 900 W/m? foram calculadas de acordo com as Equacdes (3.4), (3.6) e (3.7), respectivamente.

Os valores podem ser encontrados na Tabela 4.3. E possivel observar que a eficiéncia do
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eletrolisador diminuiu para a irradiacio de 900 W/m?, fato que pode ser explicado pela maior
geracdo de bolhas que envolveram os eletrodos e funcionaram como uma resisténcia, bloqueando
a transferéncia de elétrons. O fato da placa de separagcdo ser feita em acrilico e ndo de uma
membrana semipermedvel capaz de permitir a passagem de corrente pode ter contribuido para
maior resisténcia durante a reagdo. Por outro lado, a eficiéncia do médulo aumentou, visto que para
900 W/m? a poténcia utilizada pelo painel foi maior, e a eficiéncia do sistema permaneceu
praticamente inalterada o que sugere que a maior irradiag@o e por consequéncia maior corrente (I)
passando pelo sistema foi capaz de compensar a diminui¢do da eficiéncia do eletrolisador causado
pela formagdo de bolhas. As trés eficiéncias estdo de acordo com dados encontrados na literatura

como nos trabalhos desenvolvidos por KNOB (2013) e AHMAD & SHENAWY (2005).

Tabela 4.3 — Eficiéncias do eletrolisador, do médulo fotovoltaico e do sistema para irradiagdes

de 800 e 900 W/m?>,

Irradiacdo  N° Células
[W/m?] Eletroliticas

800 1 30,81 2,98 0,92
900 1 28,42 3,27 0,93

WNEletrolisador [ % ] N Médulo [ % ] N Sistema [ % ]

E importante ressaltar que algumas agdes podem ser realizadas para melhorar a eficiéncia
do eletrolisador, como otimizacao do material dos eletrodos e o uso de membranas semipermedveis
para separacao dos compartimentos eletroliticos. Essas iniciativas podem minimizar as resisténcias
elétricas oferecidas e entdo maximizar a efici€éncia. A eficiéncia do médulo estd bem abaixo do que
este pode oferecer (14,54%). Isso acontece porque o ponto de operagdo do sistema eletrolisador-
painel estd muito distante do ponto de poténcia mdxima (Pmsx) que pode ser atingido pelo médulo,
indicando que parte da energia solar nao foi aproveitada.

Nessa situacao € possivel trabalhar de duas maneiras: a primeira seria utilizando um sistema
de rastreamento de poténcia mdxima (MPPT), que € usado para otimizar a poténcia do médulo e
aumentar a eficiéncia geral do sistema. O MPPT consiste em um conversor DC-DC (corrente
continua) com os filtros de entrada e saida e o circuito de acionamento. O MPPT dirige o ponto de
operacao do moédulo fotovoltaico até o ponto de poté€ncia maxima detectado pelo sistema de
controle. A segunda maneira seria trabalhar com a associacdo de células em série e entdo igualar a
curva de polarizacao do eletrolisador ao ponto Pmsx do mddulo. Logo, a soma das tensdes das
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células conseguiria atingir o ponto em que a poténcia do painel € a maior possivel, dessa forma a
producdo de H> total seria a soma da producio de cada célula eletrolitica (AHMAD & SHENAWY,
2005; KNOB, 2013).

Foi realizado o célculo de eficiéncia do sistema caso houvesse uma associagao de 5 células
em série para 800 e 900 W/m?. Com a combinacio em série de eletrolisadores seria possivel chegar
a valores mais proximos da eficiéncia que o médulo fotovoltaico pudesse oferecer, e a valores bem
maiores (cerca de 4,5 vezes maior) de eficiéncia do sistema. Como esperado a eficiéncia do
eletrolisador permaneceria sem grandes alteracdes. Os dados sdo apresentados a seguir na

Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Eficiéncias utilizando uma combinacdo de eletrolisadores em série para irradiacdes

de 800 e 900 W/m?>.
Irradiaca N° Célul
I'[I"i)lv /i’:llgla 0 Eletr:liltllca:s WNEletrolisador [%] N Médulo [%] W Sistema [%]
800 5 31,87 13,50 4,30
900 5 30,97 12,80 3,96

4.1.5. Caracterizacio do Hidrogénio Produzido via Cromatografia Gasosa (GC)

O gas hidrogénio foi devidamente caracterizado e apresenta-se na Figura 4.5 o espectro
levantado no GC para a composi¢do do géas produzido no catodo do eletrolisador. Os espectros
obtidos foram comparados com as curvas de calibracdo, de modo que, apenas trés compostos foram
detectados (H2, O2 e Nz). Como é possivel observar, o hidrogénio produzido teve qualidade
bastante satisfatéria, atingindo 98,40% =+ 0,13% de pureza. E importante também ressaltar que o
gds hidrogénio produzido ndo apresentou contaminantes como CO e COz, o que torna vidvel seu
uso em células combustivel, visto que esses contaminantes podem prejudicar a célula de forma
irreversivel. A contaminacdo do gds hidrogénio por N2 e Oz pode ter ocorrido devido a alguma
imperfei¢do da placa de separacdo da célula eletrolitica, bem como por entrada de ar durante a
amostragem e transferéncia do géas produzido para a ampola gasométrica. Nota- se pelo
cromatograma, que a quantidade de oxigénio em relacdo ao nitrogénio € proxima a relacdo

encontrada no ar (29%). Entretanto, a quantidade dos dois gases contaminantes somam 1,60%
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+0,13%, logo pode-se afirmar que o uso da placa de separagdo entre os eletrodos foi satisfatério e

conseguiu inibir a mistura dos gases produzidos no citodo e anodo.
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Figura 4.5 — Espectro do GC para o hidrogénio produzido.

4.1.6. Validacao do Emulador Solar em Relacao ao Médulo Fotovoltaico

Para garantir a confiabilidade dos resultados obtidos por meio do emulador solar, foram
feitos testes em triplicada nas condicdes de otimizacao explicadas na secdo 4.1.2. Os experimentos
foram realizados da mesma forma, usando as mesmas concentragdes, mas dessa vez, ao invés do
emulador, foi usado o painel fotovoltaico. Os horérios de teste foram escolhidos para operagdo em

condi¢des de irradiagdes proximas a 800 e 900 W/m?>. Na Tabela 4.5 apresenta-se a comparagio

dos valores obtidos pelo emulador e pelo painel.

Tabela 4.5 — Resultado dos experimentos de validagao do emulador solar em relacdo ao médulo

fotovoltaico.

Vazao Emulador Vazao Painel

Irradiacao Concentracio
[W/m?] [mol/L] [mL/min] [mL/min]
800 4,92 63,06 = 0,88 63,58 £ 1,42
900 6,18 71,83 £ 0,61 72,21 +1,53
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Pode-se observar uma diferenca de menos de 1%, comprovando que a fonte de energia

reproduz de forma satisfatdria as condigdes do médulo fotovoltaico.

4.2. Hidropirdlise Solar Catalitica

4.2.1. Caracterizacao do Catalisador

4.2.1.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

Nas Figuras 4.6a e 4.6b mostram-se as curvas termogravimétricas (TGA/DTG) para

hidrotalcita sintetizada e calcinada.
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Figura 4.6 — Curvas TGA/DTG da hidrotalcita antes (a) e ap6s calcinacao (b). Andlises realizadas

a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob uma atmosfera de hélio.

Os resultados da Figura 4.6a indicam um processo de degradacdo endotérmica em duas
etapas, que € caracteristico dos compostos de hidrotalcita na forma de carbonato. O primeiro
estagio de perda de massa (aproximadamente 20% em massa), em temperaturas mais brandas (50
a200°C), corresponde a perda de dgua entre camadas, sendo um passo reversivel e ocorre sem que

haja colapso da estrutura. O segundo estagio (cerca de 25% em massa), observado no intervalo de
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temperatura entre 200 a 400°C, ocorre devido a perda de grupos hidroxila das camadas de brucita
e a decomposicao dos anions (CAVANI et al., 1991; LEBEDEVA et al., 1999).

A andlise TGA/DTG da hidrotalcita apds o processo de calcinag¢do (Figura 4.6b) apresenta
uma variacdo de massa muito menor (aproximadamente 13% em massa), o que pode ser explicado
pela perda de umidade possivelmente adquirida pelo catalisador durante seu armazenamento. A
curva mostra apenas uma etapa de perda de massa, permanecendo depois constante, o que
demonstra a estabilidade térmica e estrutural do catalisador, reafirmando que o processo de

calcinacdo que resultou na formagao dos 6xidos mistos foi bastante satisfatério.

4.2.1.2. Anadlises de Difracao de Raios X (DRX) do Catalisador Hidrotalcita

Os padrdes de difrac@o de raios X da hidrotalcita sdo mostrados nas Figuras 4.7a e 4.7b.

(a) (b)
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Figura 4.7 — DRX in situ da hidrotalcita (a) e DRX tradicional antes e apds calcinagao (b).

No DRX in situ (Figura 4.7a), pode-se observar as fases da hidrotalcita até a formacgao de
oxidos mistos, ocorrida apds a perda de dgua entre as camadas, bem como apds a desidroxilagdo
juntamente com a descarbonatacdo, consistente com os resultados do TGA.

Na Figura 4.7b apresenta-se os resultados do DRX tradicional antes e depois da calcinagao.
Os resultados das amostras antes da calcinacdo (HTC-AC) revelaram caracteristicas de um

catalisador bem cristalizado de alta homogeneidade na forma de carbonato. Pode-se observar que
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os padroes do DRX estdo em concordancia com aqueles relatados na literatura para este tipo de
material (WIYANTOKO et al., 2015; NAVARRO et al., 2018; RODRIGUES et al., 2003). De
acordo com o JCPS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), as linhas de difracdo
apresentaram picos nos valores correspondentes de 260 [(003), (006), (009), (110) e (113) planos]
que sdo caracteristicos de uma hidrotalcita. A razodvel intensidade também pode ser tipica do
hidréxido de camadas duplas no qual ocorreu a substituicdo isomérfica de Mg?* por AI** nas
camadas de brucita (JCPDS 70-2151., 1985).

Os padrdes de DRX ap6s a calcinacdo (HTC-DC) a 550°C exibem trés amplas reflexdes e,
de acordo com o banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), os picos 20
demonstram a formacdo de AlO, MgO e AIMgO (6xidos mistos derivados de hidrotalcita)
(WIYANTOKO et al., 2015; NAVARRO et al., 2018; RODRIGUES et al., 2003).

4.2.1.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR) do

Catalisador Hidrotalcita

Os espectros de infravermelho de hidrotalcita (Figura 4.8) ilustram picos caracteristicos do

material e dados substanciais sobre os anions existentes entre as camadas das folhas tipo brucita.
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Figura 4.8 — Espectro infravermelho da hidrotalcita.
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O nimero de onda entre 3200-3600 cm™' mostra uma banda de absor¢io ampla e forte
devido a vibragdo de estiramento da ligacdo O-H, embora a vibracao de deformac¢do de O-H esteja
na faixa de 1600-1700 cm™!, ambas ocorrendo nas moléculas de dgua da superficie e das camadas
intermedidrias. O ressalto em 2800 cm™' pode ser atribuido as interacdes hidroxila-fons carbonato
também acontecendo entre as camadas (HxO-CO3?2). O espectro na faixa de 1600-1700 cm™ é
atribuido a vibracdo de deformacdo de O-H das moléculas de dgua entre as camadas. As bandas

observadas aproximadamente entre 600 e 1360 cm™! podem ser atribuidas aos fons carbonato (GOH

et al.,2008; MOKHTAR et al., 2012; SETSHEDI et al., 2012).

4.2.1.4. Analise de Adsorcao de Nitrogénio (Area Especifica BET e Propriedades de Textura)
do Catalisador Hidrotalcita

A area especifica BET, bem como as propriedades de textura derivadas das isotermas de
adsorcao-dessor¢ao de N> (Figura 4.9) para o precursor catalitico tipo hidrotalcita (amostra

calcinada) estdo registradas na Tabela 4.6.
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Figura 4.9 — Isotermas de adsorcao/dessorc¢ao das amostras de hidrotalcita calcinada.

A isoterma apresentada € de sorcdo tipo IV com histerese tipo H3, comportamento tipico

para particulas agregadas em forma de placas. A amostra HTC-DC apresenta ramificacoes
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(adsorc@o/dessorcao) em baixas pressoes parciais (P/Pp = 0,2). O rdpido aumento na quantidade de
nitrogénio adsorvido nas faixas mais baixas de pressdes relativas indica a presenca de meso e

microporosidade (MELONI et al., 2008).

Tabela 4.6 — Area especifica BET e Propriedades de textura da HTC-DC obtidas a partir da

adsor¢do de No.

SBET Vp
Composto [m¥g] [em¥g] Dp[nm]
HTC - DC 247 0,30 2,06

A grande area especifica BET para a hitrotalcita calcinada reafirma a importancia do
tratamento térmico, responsavel por formar a estrutura dos precursores de hidrotalcita (6xidos
metalicos altamente reativos) (GOH et al., 2008). O volume especifico de poros (Vp) e o didmetro
de poro (Dp) apresentaram valores coerentes de acordo com a literatura. A formacgdo de mesoporos
(2 a 50 nm) pode estar relacionada a eliminag@o de ions carbonatos (em forma de CO»), resultando
na formacdo de crateras através de sua estrutura lamelar e no aparecimento dos poros
(RODRIGUES et al., 2003). Esse comportamento, bem como resultados semelhantes foram
relatados por vdrios autores que também estudaram hidrotalcita como: DIEZ et al. (2003) que
relataram 238 m?/g para a superficie BET, NAVARRO et al. (2018) que encontraram didmetro de
poro de 3,8 nm e RODRIGUES et al. (2003) que observaram um volume especifico de poros de
0,37 cm®/g.

4.2.1.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Catalisador Hidrotalcita

A morfologia dos 6xidos mistos derivados da hidrotalcita (HTC-DC) foi estudada por

microscopia eletronica de varredura (MEV), cujas micrografias sdo mostradas na Figura 4.10.
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Figura 4.10 — MEV do precursor catalitico tipo hidrotalcita apds calcinagao.

As micrografias mostram um material que possui espaco vazio e alta porosidade em sua
superficie, fato que pode ser atribuido ao tratamento térmico. A calcinagdo (tratamento térmico) é
responsdvel por remover materiais entre as lamelas, melhorando a estrutura porosa, aumentando a
area especifica e o volume dos poros. A perda de massa, que pode estar associada a eliminacdo de
ions carbonatos na forma de CO-, ajuda na formacdo de 6xidos metalicos reativos propriedades

basicas e alta estabilidade térmica (RODRIGUES et al., 2003; CREPALDI &VALIM, 1997).

4.2.2. Rendimentos da Hidropirélise Solar Catalitica

Na Tabela 4.7 apresentam-se os resultados experimentais dos rendimentos de sélido (SY),
liquido (LY) e gés (GY) coletados a partir da CSH ex situ da microalga Chlamydomonas reinhardtii.

Como pode ser observado, os valores dos rendimentos do produto liquido sdo maiores que
os valores dos produtos sélido e gasoso para todas as corridas experimentais. Este resultado indica
que a hidropir6lise solar catalitica ex situ foi capaz de beneficiar o rendimento de bio-6leo, que
permaneceu entre 41,35 e 48,40%.

ANDRADE et al. (2018a) estudaram a pir6lise solar catalitica in situ da Chlamydomonas
reinhardtii e observaram um rendimento médio de bio-6leo de 31,57% (variando entre 14,96 e
50,56%). Estudos de pir6lise solar catalitica ex situ da mesma microalga realizados no laboratério
de Energias Renovaveis da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de

Uberlandia apresentaram um valor médio de 35,62% de produc¢ao de liquido. BENEROSO et al.
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(2013) estudaram a pirdlise por microondas da microalga Scenedesmus almeriensis e obtiveram

uma média de producido de liquido de 29,16%.

Tabela 4.7 — Rendimentos dos produtos da CSH ex situ da microalga Chlamydomonas

reinhardtii, a uma vazao volumétrica de 63 mL/min de hidrogénio.

Rendimento dos Produtos [ % ]

Teste Cl[%] t[min] Sélido Liquido Gas

01 7,32 5 26,56 47,71 25,72
02 7,32 20 25,51 47,51 26,98
03 42,68 5 27,70 42,75 29,55
04 42,68 20 25,52 45,83 28,65
05 0,00 13 26,57 48,24 25,18
06 50,00 13 26,69 41,35 31,95
07 25,00 2 29,00 46,32 24,68
08 25,00 23 24,93 47,38 27,69
09 25,00 13 26,69 48,40 2491
10 25,00 13 26,38 47,84 25,717
11 25,00 13 26,53 48,09 25,39

A hidropirdlise solar catalitica apresentou resultados satisfatérios para fase liquida,
alcancando 48,40% no teste nimero 9. O uso de H (em condi¢des de CNTP) como géds de arraste
pode ter favorecido a formacgdo de liquido. O gas hidrogénio auxilia a remog¢do de compostos
oxigenados por meio de reagdes de desoxigenacdo, aumentando a quantidade de agua e
hidrocarbonetos nos biocombustiveis. Conforme explicado por BRIDGWATER (2018a), o

processo pode ser expresso por uma reacao conceitual apresentada na Equacao (2.13).

C\H, 1,0y 43 +0,7TH, — CH, +0,43H,0 (2.13)

De acordo com a literatura, pressdes mais baixas de H> podem beneficiar a producio de
liquidos. VENKATAKRISHNAN et al. (2014) estudaram a hidropirélise em leito fixo de celulose
e relataram um declinio no rendimento liquido e um aumento na formacao de carvao a medida que

a pressao de H> foi aumentada de 27 para 54 bar. JAN et al. (2015) estudaram a hidropirdlise
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analitica de lignina, verificando também uma redu¢do no rendimento da fase liquida quando a
pressao de H» foi majorada de 17 para 25 bar, sugerindo que o craqueamento secunddrio de alguns
voléteis pode estar produzindo mais gases ndo condensaveis.

As equacdes de regressdo foram obtidas ajustando os dados experimentais de cada resposta
(rendimentos de soélido, liquido e gds, respectivamente) em funcdo das varidveis independentes
estudadas e sdo apresentadas em sua forma matricial [Equacdes (4.3), (4.4) e (4.5)]. A qualidade

das equagdes de regressao foi avaliada por ANOVA, R-quadrado (R?) e andlise de residuos.

T
0 014
SY =26,55+(017 —112) | |+ ™ B (4.3)
x ) \x) lo1a o )lx,
T
162 041
LY =4811+(-2,05 055) | |+ ™ s 4.4)
X, X, 041 -0,60) \ x,

T
GY =2583+(188 0,58) (’%J 4 [X*j (1’35 8] (X*j 4.5)
X, X, X,

Os coeficientes de determinacdo das equacdes apresentadas acima sdo apresentados na
Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Coeficientes de determinacao para cada produto da CSH.

Hidropiroélise R?

SY 0,875
LY 0,971
GY 0,865

Na equagdo de regressao do produto liquido todos os efeitos estudados foram significativos
(efeitos lineares, quadraticos e de interacdo). O maior LY foi obtido no ponto central. O efeito da
porcentagem do catalisador € negativo, desfavorecendo a producdo de bio-6leo. Pode-se entdao
afirmar que a producdo de liquido € favorecida pelo uso de uma coluna intermedidria de catalisador,

capaz de promover boa interacao entre a hidrotalcita e os vapores da hidropirdlise.
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Os menores rendimentos de produto sélido ocorreram em tempos de reagdo mais longos.
Essa condicao experimental culminou em uma degradacdo mais completa da biomassa, resultando
em menores quantidades de sélido. Por outro lado, menores porcentagens de rendimento de gés
ocorrem em condicdes experimentas que utilizam menos catalisador, assim como em tempos de
reacdo mais curtos, condi¢cdes que podem ter evitado reagdes secunddrias e consequentemente a
quebra de moléculas condensaveis.

As Superficies de Resposta foram construidas usando as equagdes de regressao. Elas sdo

apresentadas e discutidas nas se¢des seguintes, mostrando o efeito das varidveis mais influentes.

4.2.2.1. Efeito das Variaveis Porcentagem de Catalisador (x3) e Tempo de Reacao (x4) no

Rendimento de Solido

Os efeitos da porcentagem de catalisador e do tempo de rea¢do no rendimento de produto

sOlido sao mostrados na Figura 4.11.

SY (%)

Figura 4.11 — Superficie de resposta para o rendimento de sélido da hidropirdlise em funcdo da

porcentagem de catalisador (x3/C) e do tempo de reacdo (xa/t).

Observa-se que ndo houve ampla flutuacdo nos rendimentos de sélidos nos experimentos.
Os valores das porcentagens de s6lido foram sempre menores que os de liquido, permanecendo
entre 24 e 28%. O uso de pequenas quantidades de microalga, bem como a auséncia de catalisador

dentro do reator de pirdlise (configuracdo ex situ), provavelmente favoreceram a degradacdo da
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biomassa, ajudando a diminuir a quantidade de s6lido remanescente. Menores massas ajudam na
transferéncia de calor e massa, haja vista que o processo de degradacao ocorre em camadas, a partir
da base do reator, que recebe energia solar, em direcdo ao topo. ANDRADE et al. (2018a)
estudaram a pirdlise solar catalitica in situ da Chlamydomonas reinhardtii e seu resultado de
rendimento de sélido foi aproximadamente 15% maior.

A Superficie de Resposta revela que tempos de reacdo mais longos (x4) levam a
rendimentos s6lidos mais baixos (24,93% em 23 min), devido a maior degradagcdo da biomassa,
sendo o contrario também verdadeiro, tempos de reacdo mais curtos favorecem o rendimento de
solido. GUEDES et al. (2018) afirmam que tempos de retencao prolongados podem causar reagcoes
secundérias indesejdveis nos vapores, mas um tempo minimo € necessdrio para que ocorram as
reacoes, naturalmente dependendo da configuracdo do projeto.

A porcentagem de catalisador (x3) ndo teve grande influéncia no que diz respeito ao produto
s6lido, o que € bem coerente por se tratar de uma configuracao ex situ. NAVARRO et al. (2018)
compararam a pirdlise ex sifu da palha de trigo com e sem catalisador e ndo encontraram diferenca

significativa na produg¢do de carvao.

4.2.2.2. Efeito das Variaveis Porcentagem de Catalisador (x3) e Tempo de Reac¢ido (x4) no

Rendimento e na Otimizacao da Producao de Liquido

A Superficie de Resposta para o Rendimento de Liquido € representada pela Figura 4.12.
O pico na producdo de bio-6leo ocorreu quando havia uma porcentagem de catalisador (x3) um
pouco menor que o valor intermedidrio (cerca de 14%) e tempos de reacdo no nivel central
(aproximadamente 13 min). Nesse tempo reacional moderado (13 min), foi observada uma queda
de 48,40 para 41,35% no rendimento de produto liquido ao se passar a porcentagem de catalisador
de 25% para 50%. MEESUK et al. (2011) estudaram a hidropirélise em leito fluidizado de casca
de arroz e relataram uma fracao liquida de 47,06% sem catalisador e uma fracdo liquida de 25,11%
quando utilizou-se 75% de catalisador, com rendimento de gas majorado de 19,33 para 45,87%,

respectivamente.
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LY (%)

Figura 4.12 — Superficie de resposta para o rendimento liquido da hidropirélise em fungdao da

porcentagem de catalisador (x3/C) e do tempo de reacao (xa4/t).

Devido a vazao volumétrica de hidrogénio (63 mL/min), relativamente baixa, o tempo ideal
de permanéncia dos vapores no leito catalitico ocorre quando a coluna catalitica ndo € muito
grande, permitindo a passagem dos gases em um tempo razodvel, resultando em reacdes de
recombinacdo entre moléculas gasosas, favorecendo a producio condensavel (XIE et al., 2015).
BRIDGEWATER (2003) e PATTIYA et al. (2012) explicam que a chave para maximizar o
produto liquido € um curto tempo de permanéncia dos volateis no percurso até a condensacgdo,
capaz de impedir reacdes secunddrias de craqueamento, que ocorrem muito provavelmente devido
ao acdmulo de particulas finas de carvao arrastadas junto com os vapores pelo leito catalitico.

Tempo de reacdo intermedidrio também pode colaborar para o aumento de rendimento de
liquido, proporcionando tempo suficiente para degradar termicamente a biomassa e,
simultaneamente, evitar reacdes indesejdveis capazes de reduzir o produto liquido e aumentar o
gasoso. DUAN et al. (2013) estudaram a hidropirélise nao catalitica, em leito fixo da microalga
Chlorella pyrenoidosa e encontraram conclusdes semelhantes, observando um aumento no
rendimento de gases associado a maiores tempos de reagao.

A Evolugao Diferencial foi a técnica de otimizagao escolhida para encontrar as condi¢des
que maximizam o rendimento de bio-6leo na CSH. Na Tabela 4.9 apresentam-se os valores reais e

codificados, bem como os resultados previstos e experimentais do rendimento de liquido na
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condi¢do 6tima. Um experimento adicional foi conduzido utilizando as varidveis (porcentagem de

catalisador e tempo de reacdo) em suas condi¢des 6timas para validar o estudo de otimizagao.

Tabela 4.9 — Dados previstos e experimentais da otimizacao do rendimento liquido da

hidropirélise, a uma vazdo volumétrica de 63 mL/min de hidrogénio.

Otimizacao da Fase Liquida

Hidropirdlise
Varidvel Variavel Correspondente Valores Valores

e Unidade de Medida Codificados Reais

X3 C [%] -0,62 13,96

X4 t [min] 0,03 13,22

Rendimento [ %] Valores Preditos EXPZ?;;‘:S tais

SY 26,38 26,82
LY 48,75 48,83
GY 24,87 24,35

Os valores das varidveis encontradas para obter maior rendimento liquido foram tempo de
reacdo intermedidrio (cerca de 13 min) e porcentagem de catalisador abaixo da intermediaria
(C =13,96%), valores coerentes com aqueles visualizados na Superficie de Resposta do produto
liquido.

Em média, o rendimento liquido usando a Chlamydomonas reinhardtii como biomassa foi
superior a 46%. WANG et al. (2013) estudaram a pirdlise em leito fluidizado e encontraram 53%
de rendimento de bio-6leo usando Chlorella vulgaris, demonstrando que as microalgas t€ém um
grande potencial como fonte de energia renovdvel, apresentando rendimentos considerdveis de

bio-0leo.

4.2.2.3. Efeito das Variaveis Porcentagem de Catalisador (x3) e Tempo de Reac¢ido (x4) no

Rendimento de Gas

Como pode ser visto na Figura 4.13 (Superficie de Resposta para o rendimento de gés)
menores porcentagens de catalisador, assim como tempos de reacdo mais curtos desfavorecem a
producdo de gas. Isto ocorre muito provavelmente porque o catalisador hidrotalcita é capaz de

reagir com os vapores de pirdlise e proporcionar maior formacdo de condensdveis, enquanto
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menores tempos evitam reacdes secunddrias que maximizam a formacao de gis. Pode-se observar

que a regido de minimizagdo de gés coincide com a de maximizacao do liquido.

32

30

GY (%)

28

6

Figura 4.13 — Superficie de resposta para o rendimento de gis da hidropirdlise em fungdo da

porcentagem de catalisador (x3/C) e do tempo de reacao (xa4/t).

Os rendimentos da fracdo gasosa mantiveram-se entre 24 e 32%. Os rendimentos de gés
foram sempre menores que os da fracdo liquida e aumentaram em tempos mais longos de reacao
quimica (27,69% em 23 min). Maiores porcentagens de catalisador proporcionaram uma queda no
rendimento liquido e um aumento na fracdo de gas, provavelmente devido ao maior tempo de
residéncia no leito catalitico, mesmo sob acdo do arraste pelo gas hidrogénio. A maior reteng¢io de
vapores ao longo do leito catalitico pode ter causado a quebra de moléculas de cadeia longa,

tornando-as produtos ndo condensaveis.

4.2.3. Caracterizacao do Produto Liquido

Para obter resultados mais detalhados da caracterizac@o do produto liquido e melhor estudar
os efeitos na produgdo de hidrocarbonetos, foram realizados quatro experimentos adicionais, nos
quais extrapolava-se o nivel +a da variavel porcentagem de catalisador (x3) € mantinha-se o tempo
de reacdo em 2 minutos (nivel -a da varidvel tempo de reagdo (x4), que ja se mostrava como melhor
regido na producao de hidrocarbonetos). As condi¢des e rendimentos experimentais sdo mostrados

na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10 — Condicdes utilizadas nos testes adicionais da hidropirdlise e rendimento dos

produtos.
AdTiE;:f;is X3 X4 C[%] t[min] SY[%] LY[%] GY[%]
12 141  -1,41 50,00 2 2893 4482 2625
13 2,82 141 75,00 2 2975 43,06 27,19
14 339 <141 85,00 2 30,01 42,97 27,03
15 424 141 100,00 2 31,10 4125 27,64

4.2.3.1. Analise de Cromatografia Gasosa e Espectrometria de Massa do Bio-6leo

As composi¢des quimicas das amostras liquidas foram medidas em um cromatégrafo a gas
acoplado a um sistema de espectrometria de massa (GC-MS). Na Tabela 4.11, bem como a Figura
4.14 mostram-se as porcentagens de cada uma dessas classes em uma determinagcdo semi-

quantitativa dos componentes da fracdo liquida.

Tabela 4.11 — Composi¢ao do bio-6leo: porcentagem de compostos oxigenados, nitrogenados e

hidrocarbonetos.
Teste X3 X C t Oxigenados Nitrogenados Hidrocarbonetos

[%] [min] [%] [%] [%]
1 -1 -1 7,32 5 37,89 39,30 22,81
2 -1 1 7,32 20 35,79 47,61 16,60
3 1 -1 42,68 5 37,92 35,70 26,37
4 1 1 42,68 20 41,89 36,08 22,03
5 -1,41 0 0,00 13 4234 43,95 13,71
6 1,41 0 50,00 13 54,77 30,73 14,50
7 0 -1,41 25,00 2 40,32 34,77 2491
8 0 1,41 25,00 23 37,78 48,94 13,28
9 0 0 25,00 13 38,05 45,25 16,70
10 0 0 25,00 13 36,07 48,83 15,10
11 0 0 25,00 13 36,86 46,75 16,39
12 1,41 -1,41 50,00 2 38,65 29,72 31,63
13 2,82 -1,41 75,00 2 39,15 23,84 37,01
14 3,39 -1,41 85,00 2 44,54 24,32 31,14
15 4,24 -1,41 100,00 2 50,39 25,86 23,75
Média 40,83 37,44 21,73
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Os produtos liquidos da hidropirdlise sdo misturas complexas de varios compostos;
portanto, em vez de componentes individuais, os dados foram organizados em trés classes

quimicas: oxigenados, nitrogenados e hidrocarbonetos.

100 R S R S S S S S T S

90__23 17]|26(|22|| 14|[ 15|| 25||13||17||15|[16||32||37||31||24

=]

[ Nitrogenados

I Oxiccnados
[ 1 Hidrocarbonetos

Composicdo do Bio-oleo - Area de Pico (%)

TH T2 T3 T4 TS Te T7 T8 T9 TI10 TI1 T12 TI13 T14 TI5

Teste

Figura 4.14 — Composi¢ao do bio-6leo: porcentagem de compostos oxigenados, nitrogenados e

hidrocarbonetos.

Superficies de Resposta foram tragcadas a partir dos dados do planejamento de experimentos
original em conjunto com os resultados das corridas experimentais extras e sdo discutidas nas
secoes seguintes. Analogamente aos resultados de rendimento, as equacdes de regressdo dos
compostos oxigenados, nitrogenados e hidrocarbonetos foram obtidas ajustando os dados
experimentais do planejamento composto central e dos quatro experimentos adicionais. As
equacdes de regressao sao apresentadas em sua forma matricial [Equacdes (4.6), (4.7) e (4.8)]. A
qualidade das equagdes de regressdo foi avaliada por ANOVA, R-quadrado (R?) e andlise de
residuos. Na Tabela 4.12 apresentam-se os coeficientes de determinacdo para cada grupo de

compostos do bio-6leo.
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Tabela 4.12 — Coeficientes de determinagdo para cada tipo de composto do bio-6leo da CSH.

Hidropirdlise R2
% Oxigenados 0,833
% Nitrogenados 0,884
% Hidrocarbonetos 0,821

Além da configuracdo da instalacdo e dos pardmetros de operacdo, a composi¢do da
biomassa exerce grande influéncia nas caracteristicas do bio-6leo. A composicao da
Chlamydomonas reinhardtii € basicamente formada por proteinas, carboidratos e lipidios.
ANDRADE et al. (2018a) realizaram andlises composicionais dessa microalga, encontrando a
proteina como seu principal componente (61,73% em massa).

As proteinas sdo compostas por aminoacidos, responsdveis pela formagdao de compostos
nitrogenados. A estrutura constituida por monossacarideos dos carboidratos resulta em compdsitos
contendo oxigénio e o processo de decomposi¢do térmica dos triglicerideos (principais
componentes lipidicos) pode liberar fragmentos de dcidos graxos e gerar hidrocarbonetos ciclicos.
Além disso, durante o processo de degradagdo, hd interacdes entre esses componentes que nao
podem ser deixadas de lado, como a reacdo de Maillard (proteinas + carboidratos) e a sintese de
bio surfactantes (lipidios + proteinas), que afeta nao apenas a variedade, mas também a composicao
dos produtos (ALHROUB et al., 2015; WANG et al., 2017).

Altos teores de nitrogénio e oxigénio ndo sdo desejaveis, pois podem ser responsiveis por
algumas deficiéncias na qualidade do bio-6leo. Sua remocao (seja por processos fisicos, quimicos
ou cataliticos) é essencial na otimizacdo da qualidade do bio-6leo, reduzindo a acidez, a alta
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viscosidade, a instabilidade e aumentando o poder calorifico superior (HHV), podendo produzir
biocombustiveis com maiores quantidades de hidrocarbonetos ou produtos de alto valor agregado

para industrias quimicas (BRIDGWATER, 2018a).

4.2.3.1.1. Efeito das Variaveis Porcentagem de Catalisador (x3) e Tempo de Reacao (x4) na

Quantidade de Compostos Oxigenados

Na Figura 4.15 apresenta-se a Superficie de Resposta para a quantidade de compostos
oxigenados obtidos em funcdo da porcentagem de catalisador e tempo de reacdo. Em funcao dos
experimentos adicionais que foram realizados extrapolando o nivel +a da varidvel x3 (porcentagem
de catalisador), a escala dessa varidvel foi também ajustada nas Superficies de Respostas dos

compostos oxigenados, nitrogenados e hidrocarbonetos.

Oxigenados (%)

Figura 4.15 — Superficie de resposta para formacao de compostos oxigenados da hidropirdlise, em

funcdo da porcentagem de catalisador (x3/C) e do tempo de reacdo (xa/t).

De acordo com a Superficie de Resposta (Figura 4.15), uma alta porcentagem de catalisador
levou a quantidades maiores de compostos oxigenados, atingindo nos testes 6, 14 e 15 uma fracao
madssica entre 44,54 e 54,77%, sugerindo que a interacdo entre hidrogénio (a baixa pressao) e altos
niveis de catalisador de alguma forma comprometeu as reacdes de desoxigenacdo. Reacdes de
repolimerizagdo podem ter sido mais favorecidas em comparacio com as reacdes de craqueamento,

levando a formagdo de mais compostos oxigenados. No entanto, o teste sem catalisador (teste 5)
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também ndo foi muito satisfatério (42,34%), implicando a necessidade do uso do catalisador. Como
pode ser visto na equagdo de regressao, apenas o efeito quadréitico da varidvel porcentagem de
catalisador (x3) e o efeito da interacdo entre as duas varidveis analisadas (porcentagem de
catalisador/x3 e tempo de reacdo/x4) foram significativos. THANGALAZHY-GOPAKUMAR et
al. (2011) ndo encontraram reducdo significativa na quantidade de oxigénio ao usar o leito
catalitico combinado com a introdu¢do de hidrogénio gasoso na hidropirdlise analitica da madeira
de pinho e afirmaram que a redu¢@o do peso molecular de oxigenados pode ter sido comprometida
por algum outro componente ndo identificado. Neste estudo, o menor nivel de compostos
oxigenados (35,79%) ocorreu com 7,3% de catalisador e um tempo de rea¢do de 20 min. Entretanto
pode-se afirmar que a varidvel x4 (tempo de reagcdo) teve menor influéncia na quantidade de
compostos oxigenados produzidos.

Os vapores de hidropirdlise liberados pelas microalgas reagem com os radicais de
hidrogénio e removem o oxigénio na forma de dgua, CO e CO2, consequentemente produzindo
hidrocarbonetos (RESENDE, 2016). MEESUK et al. (2011) trabalharam com hidropirdlise rdpida
a pressdo atmosférica e concluiram que a injecdo de hidrogénio além do CO2 também pode produzir
CHa.

No presente trabalho conduziram-se experimentos de hidropirdlise em pressdes
atmosféricas, obtendo quantidades satisfatérias de liquido, mas a remog¢do de oxigénio ainda
precisa ser aprimorada. A desoxigenacdo necessita de maiores tempos, quando realizada a baixas
pressdes. Fato que reforga a hipdtese de que para a microalga Chlamydomonas reinhardtti os
compostos oxigenados tem origem a partir da degradacdo de lipideos (fracao que necessita de mais
tempo e temperaturas mais elevadas para degradacdo) (ANDRADE et al., 2018b). STUMMANN
et al. (2019) estudaram o efeito da pressdo na composi¢do dos produtos de hidropirdlise e
confirmaram que, apesar de reduzir o rendimento de bio-6leo, pressdes mais altas de hidrogénio
sdo capazes de diminuir compostos oxigenados e elevar o teor de carbono. Os autores encontraram
quantidades de oxigenados préximas de 0% em pressdes de hidrogénio entre 15,9 e 25,8 bar, mas
usando 3,0 bar de pressao, os compostos oxigenados aumentaram para 7,8% em massa. MARKER
et al. (2012) alcangaram experimentos com menos de 1% de oxigénio utilizando uma pressado de
22,4 bar.

Ao comparar esse estudo de CSH com o processo com a pirdlise solar catalitica (CSP)

desenvolvida nas mesmas condi¢des, pode-se observar que, a introducdo de H», ainda que
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sutilmente atingiu seu objetivo, diminuindo os compostos oxigenados de 52,49% (CSP) para
40,83% (CSH), mostrando que mesmo em baixa pressdo, o hidrogénio conseguiu remover alguns

desses compostos. Os testes da pirdlise solar catalitica (CSP) sdo apresentados no Apéndice E.

4.2.3.1.2. Efeito das Variaveis Porcentagem de Catalisador (x3) e Tempo de Reacao (x4) na

Quantidade de Compostos Nitrogenados

Na Figura 4.16 apresenta-se a Superficie de Resposta para a quantidade de compostos

nitrogenados em func¢do da porcentagem de catalisador e do tempo de reagdo.

Nitrogenados (%)

Figura 4.16 — Superficie de resposta para formagao de compostos nitrogenados da hidropirdlise,

em funcdo da porcentagem de catalisador (x3/C) e do tempo de reacao (x4/t).

De acordo com a Superficie de Resposta (Figura 4.16), verificou-se que testes com tempos
de reacdo mais longos tenderam a formar maiores quantidades de compostos nitrogenados,
atingindo 48,94% em 23 min de reagdo. Por outro lado, a reacdo quimica realizada em um menor
tempo (teste 13) proporcionou o melhor resultado para o teor de nitrogénio. O acumulo de
particulas finas de carvao no leito catalitico pode contribuir para a desativacdo do catalisador,
conforme explicado por PATTIYA et al. (2012), e tempos de reacdo mais longos resultam em
maior acimulo de char no catalisador, acarretando uma interacdo insatisfatéria com os voléteis.

A porcentagem de catalisador também influenciou na remocao de nitrogénio, grandes

quantidades de hidrotalcita favorecem a queda do teor de nitrogénio, 75% de catalisador foi
91



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

utilizado no teste 13, obtendo 24,84% de compostos nitrogenados. PRADO et al. (2016) afirmaram
que o mecanismo de Hofmamm € uma via possivel para a remog¢ao de nitrogénio, haja vista que os
sitios dcidos e basicos do catalisador hidrotalcita atuam na eliminag@o de nitrogénio. No entanto, o
aumento da porcentagem de hidrotalcita para 85 e 100% nio influenciou de forma significativa a
quantidade de compostos nitrogenados, como pode ser visto na Figura 4.14. Fato esse que pode
indicar que foi atingido um platd e que quantidades de catalisador acima de 75% nao sdo
interessantes. Maiores colunas de catalisador podem ter contribuido para o aumento do tempo de
residéncia dos vapores no leito catalitico fixo, assim, mais bio-6leo permaneceu dentro do leito
levando a menores rendimentos de liquido sem que houvesse uma melhora mais significativa na
qualidade do bio-6leo obtido.

CHANG et al. (2015) estudaram a hidropirdlise em leito fixo da microalga Chlorella
pyrenoidosa e encontraram resultado semelhante (24,48% no teor de nitrogénio) usando Mo2C
como catalisador e H> a 60 bar para pirolisar microalgas. No entanto, seus outros resultados em
diferentes condi¢des apresentaram aproximadamente 58% de compostos nitrogenados. Muitas
varidveis (tipo de reator, tempo de reacdo, tempo de residéncia dos vapores, catalisador,
temperatura de reacdo, entre outros) sdo capazes de influenciar os processos de pirdlise e
hidropirdlise. Pode-se entdo afirmar que existem parametros operacionais ideais a depender de cada
configuracdo dos processos termoquimicos, biomassa e catalisador usados (GUEDES et al., 2018).
Ao comparar-se os resultados obtidos nesse trabalho com os resultados da pirdlise solar catalitica
na configuracdes in situ, realizada por ANDRADE et al. (2018b), observa-se que a remogao de
compostos nitrogenados pode ter sido favorecida por um contato mais rdpido dos vapores com o
leito catalitico. Fato ocorrido para a pirdlise solar in situ (hidrotalcita misturada a microalga
possibilitando uma répida interagcdo entre vapores e catalisador) e para a hidropirdlise ex situ (gas

hidrogénio produzindo um arreste mais rapido dos vapores até o leito catalitico).

4.2.3.1.3. Efeito das Variaveis Porcentagem de Catalisador (x3) e Tempo de Reacio (x4) na

Quantidade de Hidrocarbonetos

A condi¢do experimental com maior nivel de hidrocarbonetos (37,01%) foi o teste 13 (t =
2 min e C = 75%), ou seja, menos tempo para degradagdo da biomassa associado a elevadas

porcentagens de catalisadores favoreceram a producido de hidrocarbonetos. ANDRADE et al.
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(2018a) utilizando a mesma microalga e catalisador (precursor tipo hidrotalcita), realizaram
pirdlise in situ e obtiveram em média 14,70% de hidrocarbonetos, atingindo 21,37% em seu melhor
resultado. CHANG et al. (2015) usaram Chlorella pyrenoidosa em um processo de hidropirdlise
catalitica e suas descobertas relataram 13,85% de hidrocarbonetos como melhor valor e a producao
média permaneceu em 10,25%.

Vale ressaltar que os mesmos niveis do planejamento de experimentos, ou seja, elevada
porcentagem de catalisador e baixos tempos de reacdo, levam simultaneamente a maximizagao dos
hidrocarbonetos e minimizacdo do teor de nitrogenados. Na Figura 4.17 apresenta-se a Superficie
de Resposta, que confirma esta tendéncia para a formacdo de hidrocarbonetos. Esse ambiente

experimental propiciou melhor interag¢do entre hidrogénio, volateis e catalisador.

Hidrocarbonetos (%)

Figura 4.17 — Superficie de resposta para formacao de hidrocarbonetos da hidropirélise, em funcio

da porcentagem de catalisador (x3/C) e do tempo de reagdo (xa/t).

De acordo com BRIDGWATER (2012) o gés hidrogénio pode promover reagdes de
hidrogenacdo em ligacdes saturadas. CHAGAS et al. (2016) afirmaram que as propriedades acidas
dos catalisadores podem modificar cadeias heterociclicas de compostos nitrogenados. Ambos 0s
episodios podem favorecer a geragdo de hidrocarbonetos aromaticos.

Na Superficie de Resposta da Figura 4.17 nota-se ainda que menores porcentagens de
catalisador e tempos de reacdo intermedidrios ou longos prejudicaram a producdo de

hidrocarbonetos. Os testes 5 e 8 levaram em média, a apenas 13,50% de hidrocarbonetos. Tempos
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de reacdo mais longos ajudaram no acimulo de liquido no leito catalitico, facilitando assim a
deposicdo de coque que pode favorecer reacdes secunddrias capazes de quebrar moléculas de
cadeia longa e formar quantidades maiores de gases ndo condensdveis. Nesse caso, a menor
quantidade de catalisador aliada a longos tempos de rea¢do podem favorecer a descarbonilacio
sobre a descarboxila¢do, maximizando a relacio CO/CO; no gés, promovendo a perda de carbono
para o gas e, portanto, minimizando o carbono na fracdo liquida (RESENDE, 2016).

Como afirmado anteriormente, no futuro, novos testes sob pressdes mais elevadas devem
ser realizados no intuito de promover maior formag¢do de hidrocarbonetos. MELLIGAN et al.
(2013) estudaram a hidropir6lise analitica da biomassa Miscanthus giganteus € encontraram mais
alcanos de cadeia longa, bem como um nivel mais alto de hidrocarbonetos saturados quando a
pressdo do hidrogénio foi aumentada para 20 bar. Dessa forma, uma queda no rendimento de fenol
pode ser observada porque reagdes de hidropirdlise podem promover a formacdo de
hidrocarbonetos aromaéticos e alifdticos a partir dessas substancias. DAYTON et al. (2016)
estudaram a hidropirdlise in situ em leito fluidizado de madeira de pinho e obtiveram conclusdes
semelhantes as de MELLIGAN et al. (2013), em seu estudo a quantidade de hidrocarbonetos
alifaticos aumentou razoavelmente quando a pressdo parcial do hidrogénio foi alterada de 4 para 8
bar a 425°C.

Os principais compostos quimicos encontrados no bio-6leo compreenderam
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, acidos carboxilicos, alcenos, fendis, nitrilos, aminas e
amidas. Entretanto, o bio-6leo ainda exibiu menos tipos de compostos (aproximadamente 35)
quando comparado com a pirdlise solar catalitica in situ (ANDRADE et al., 2018a) e com a pirdlise
solar catalitica ex situ (aproximadamente 50 e 40 respectivamente). A menor faixa de tempo de
reacdo escolhida para executar os experimentos pode ter contribuido para a estabilidade durante os
a execuc¢do dos experimentos, ajudando a minorar a quantidade de diferentes reacdes durante a
degradacdo da biomassa. Os principais compostos encontrados no bio-6leo da CSH sao
apresentados no Apéndice F.

Na composicao do bio-6leo foram encontrados hidrocarbonetos aromaticos como tolueno,
etilbenzeno, 1,3-ciclopentadieno, 1,3,5-cicloheptatrieno 1,3,5,7-ciclooctatetraeno, ciclobutano e
estireno, sugerindo que a presenca do hidrogénio favoreceu a conversdao do material organico da
microalga em compostos de maior valor agregado. WANG et al. (2013) argumentaram que

hidrocarbonetos aromaticos podem ser formados a partir de triglicerideos e aminodcidos. Esta
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geracdo em particular pode ser associada aos aminodcidos aromadticos apresentados (tirosina e
fenilalanina) na composicao proteica das microalgas. YANG et al. (2009) explicaram possiveis
rotas de remocdo do grupo hidroxila de substancias fendlicas, que poderia ocorrer por eliminacdo
direta ou por desidratagdo térmica de dlcoois ciclicos saturados, formando anéis aromaticos pela
adicao de H».

Essas conversdes sdo extremamente valiosas, pois os hidrocarbonetos aromadticos sdao
produtos uteis que podem ser misturados a gasolina para elevar o nimero de octanagem e,
consequentemente, o poder calorifico do bio-6leo, melhorando suas propriedades gerais de

combustivel.

4.2.4. Otimizacao Simultanea de Multiplas Respostas do Processo de Hidropirdlise

A funcao de desejabilidade (DERRINGER & SUICH, 1980) foi usada neste trabalho como
uma técnica de otimizacao de multiplas respostas, cujos resultados sao apresentados na Figura 4.18.

Apresenta-se uma sintese da melhor faixa experimental, com base nos resultados gerais da
funcdo de desejabilidade. Para determinacao das melhores condi¢des operacionais, ou seja, aquelas
que levam a producdo de maior quantidade de bio-6leo com porcentagens mais altas de
hidrocarbonetos e teores mais baixos de compostos nitrogenados e oxigenados, foi realizado um
estudo de otimizagdo de multiplas respostas com base em uma funcdo de conveniéncia. Usando a
funcdo de conveniéncia, as condicdes ideais encontradas foram porcentagem de catalisador (x3) no
nivel +a (50%) e tempo de reacdo (x4) no nivel -a (2 min). De acordo com estudo de otimizacao
de multiplas repostas, essa condi¢do de operacdo seria capaz de produzir um rendimento de
bio-6leo de aproximadamente 44%, com 32% de hidrocarbonetos, 31% e 37,5% de compostos

nitrogenados e oxigenados, respectivamente.
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Figura 4.18 — Otimizacdo simultdnea das respostas das varidveis %oxigenados, %Nitrogenados,
PoHidrocarbonetos € rendimento de liquido (LY) do processo de hidropirélise, em fungdo da porcentagem

de catalisador (C) e do tempo de reacao (t).

Na Tabela 4.13 expde-se a comparacao dos resultados obtidos no estudo de desejabilidade

com os resultados da corrida experimental 12.

Tabela 4.13 — Comparacdo do estudo de desejabilidade com a corrida experimental nimero 12.

Comparacio X X C t Oxigenados Nitrogenados Hidrocarbonetos LY
parac ? * (%] [min] [%] [%] [%) [%)
Desejabilidade 1,42 -1,41 50,13 2 37,46 30,91 31,63 44,36
12 1,41  -1,41 50,00 2 38,65 29,72 31,63 44,82
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E possivel verificar a semelhanca nos resultados, confirmando que as equagdes de regressao
foram capazes de predizer com sucesso o rendimento de liquido, bem como as porcentagens de
hidrocarbonetos, oxigenados e nitrogenados do bio-6leo. Além disso, a metodologia de otimizagdo

simultanea utilizada neste trabalho foi bem-sucedida.
4.2.4.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR) do Bio-dleo

Na Figura 4.19, pode ser observada a funcionalidade organica do bio-6leo no espectro de

FTIR. As analises de FTIR foram realizadas no bio-6leo obtido dos testes 3,4, 7e 11.
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Figura 4.19 — Espectros FTIR do bio-6leo advindo da hidropir6lise da Chlamydomonas

reinhardtii.

O bio-6leo de pirdlise de microalgas contém uma ampla gama de produtos quimicos
organicos complexos, porém a maioria dos grupos funcionais foi detectada. Os resultados do FTIR
mostram 0s mesmos grupos funcionais para todos os testes, reafirmando a reprodutibilidade e
consisténcia experimental com as analises GC-MS.

A banda de vibragdo de estiramento da ligagdo O-H (variando entre 3200 e 3600 cm™)
indica a presenca de fendis, dlcoois e acidos carboxilicos. As vibragdes C-H, também de
estiramento (2800 - 3000 cm™) e vibracdo de deformacdo C-H (1350 - 1460 cm™') implicam na

presenca de alcanos. Entre 1570 e 1675 cm’! sdo encontradas vibragdes de estiramento C=C,
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indicando presenca de alcenos. N-H e C-N, correspondentes a pirrol, aminas, amidas e nitrilos,
estdo presentes entre 1500-1550 cm™!, grupos C=0 e Amida I podem ser encontrados na regiio de
1583 cm™ (ERTAS et al., 2010; YIN et al., 2013; ZAINAN et al., 2015). As vibracdes de
estiramento entre 1450 e 1550 cm™! e as faixas de vibracdo de deformacdo entre 750 e 950 cm!
apontam para a presenga de compostos aromédticos (C-C aromadtico). As vibra¢des de estiramento
C-O entre 950 e 1300 cm™ indicam a presenca de compostos oxigenados, como fenol, 4lcool,
acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos (ERTAS et al., 2010; MEESUK et al., 2011).

Estes resultados indicaram que a presenca do gds hidrogénio e do catalisador hidrotalcita
conseguiu produzir um bio-6leo com grupos alcenos e hidrocarbonetos aromaticos relativamente

altos.
4.2.4.2. Anilise Elementar, Poder Calorifico Superior (HHV) e Teor de Agua do Bio-6leo

A andlise elementar e o poder calorifico (HHV) do bio-6leo estdo listados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Anélise elementar e poder calorifico superior do bio-6leo da Chlamydomonas

reinhardtii.
Bio-oleo
C 64,28 £ 0,16
H 8,65 £ 0,04
Anélise N 13,51 +0,13
Elementar [ % ] S 224 +0,03
O? 11,33 £ 0,06

HHV® [MJ/Kg] 25,22 £ 0,03
HHV* [MJ/Kg] 25,05+ 0,06

 Teor de oxigénio calculado por diferenca de acordo com a Equacdo (3.11).
b HHYV calculado a partir da composi¢do elementar (SHENG & AZEVEDO, 2005).

¢ HHYV obtido a partir de andlise em bomba calorimétrica.

As andlises de poder calorifico do bio-6leo realizadas tanto pelo método matematico
(resultados da composicdo elementar CHNS) quanto pelo auxilio de bomba calorimétrica

apresentaram resultados semelhantes. O HHV obtido através da andlise elementar foi de
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25,20 MJ/kg e o HHV obtido através da bomba calorimétrica foi de 25,04 MJ/kg, confirmando que
o modelo proposto por SHENG & AZEVEDO (2005) para predi¢do de poder calorifico superior
de combustiveis de biomassa € bastante adequado. MEESUK et al. (2011) estudaram hidropirdlise
rdpida em leito fluidizado de casca de arroz e relataram um poder calorifico médio de 26,78 MJ/kg.
A diminuicdo do teor de oxigénio, bem como o aumento do teor de carbono sdo necessdrias para
um aumento do poder calorifico superior do bio-6leo (BRIDGWATER, 2018a). Ao comparar-se o
HHYV do bio-6leo com o HHV do etanol (30 MJ/kg), observa-se que os valores ndo estdo muito
distantes.

A hidropirdlise catalitica da microalga Chlamydomonas reinhardtii pode se apresentar
como uma alternativa na otimiza¢do da qualidade do bio-6leo, reduzindo o teor de oxigénio e
consequentemente elevando o HHV. Pode-se também observar que quando comparado ao poder
calorifico da biomassa, o HHV do bio-6leo foi majorado de 20 para 25 MJ/kg, revelando que o
processo de pirdlise contribuiu para o armazenamento de energia, aproximando-o mais de um
combustivel comercial.

O teor de dgua encontrado no bio-6leo foi de 8,25% + 0,85%, valor abaixo da quantidade
considerada tipica para o bio-6leo, que € de 25% (BRIDGWATER, 2018b). DAYTON et al. (2013)
estudaram a hidropirélise em leito fluidizado de madeira de pinho, encontrando teores de dgua
entre 10,4% e 47%. A presenga de d4gua no bio-6leo pode ter efeito na viscosidade e estabilidade,
podendo causar separagdo de fases, reducdo do poder calorifico, da densidade e da estabilidade,
bem como o aumento do pH, o que dificulta a miscibilidade em combustiveis € 0 armazenamento

do bio-dleo.

4.2.5. Caracterizacido do Bio-char

4.2.5.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR) do Bio-char

Nas Figuras 4.20a e 4.20b mostram-se espectros de FTIR para fracio s6lida, bem como sua
comparacdo com a fase liquida. As andlises de FTIR foram realizadas no bio-char obtido dos testes

1,4,¢e6.
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Figura 4.20 — Espectros FTIR do bio-char (a) e comparagdo entre os dois espectros: bio-6leo e

bio-char (b).

Comparando o espectro FTIR do bio-char com o do bio-6leo, observa-se que as bandas que
variaram entre 2800-3000 cm™! e 1570-1675 cm™!, correspondendo a vibracdes de estiramento C-H
e C=C respectivamente, bem como grupos C-C aromaticos [vibragdes de estiramento (1450-1550
cm’!) e vibragdes de deformacdo de 750 a 950 cm™)] diminufram no bio-char devido ao
craqueamento térmico e a hidrogenacdo de grupos arométicos e alifaticos, levando a formacao de
hidrocarbonetos.

Os grupos funcionais contendo oxigénio C-O (950-1300 cm™) e O-H (3200-3600 cm™)
diminuiram apds a reacdo de hidropirdlise, produzindo CO, CO2, H>O e compostos oxigenados
encontrados na fragio liquida. O mesmo aconteceu com os grupos Amidas I e I (1500-1590 cm™)
(HONG et al., 2011; ZHANG et al., 2016).

Depois que a maioria dos grupos funcionais foi removida durante a hidropirdlise, os picos
identificados correspondentes ficaram mais fracos, significando que a degradacdo da biomassa

OCOrreu com sucesso.

4.2.5.2. Analises Elementar e Imediata, Poder Calorifico Superior (HHV) e MEV do

Bio-char

As anélises imediata e elementar e o poder calorifico (HHV) do bio-char obtido dos testes

1, 4, e 6 estao listados na Tabela 4.15.
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Tabela 4.15 — Andlise imediata e elementar do bio-char da Chlamydomonas reinhardtii.

Bio-char
Umidade 2,33 +£0,16
Analise Volateis 25,66 £ 0,71
Imediata [%] Cinzas 40,39 + 0,49
Carbono fixo 33,95 +£0,80
C 43,53 £ 0,15
H 2,03 0,06
Anilise N 5,55 +0,06
Elementar [%] S 0,10 £ 0,03
02 8,41 £0,53

HHV® [MJ/Kg] 15,83 £ 0,05

2 Teor de oxigénio calculado por diferenca de acordo com a Equacéo (3.13).

® gV calculado a partir da composicio elementar (CHANNIWALA & PARIKH, 2002).

Como esperado, devido a sua composi¢do proteica, o bio-char da Chlamydomonas
reinhardtii apresentou maior teor de nitrogénio (5,55% =+ 0,06% em massa) que outros bio-chars,
oriundos de diferentes biomassas. PATTIYA et al. (2012) encontraram 0,35% na palha de arroz,
0,6% em folhas de cana-de-acucar e 1,16% em serragem de bambu. TORRI et al. (2011) afirmam
que o bio-char de microalgas enriquecido com nitrogénio pode ser usado como fonte liberadora de
nitrogénio no solo.

Em relagdo ao alto teor de carbono (43,53% + 0,15% em massa) e HHV (cerca de
16 MJ/kg), pode-se concluir que esse bio-char € aceitdvel como combustivel sélido renovdvel. De
acordo com YU et al. (2017), o HHV do bio-char de microalgas pode variar entre 7,6 — 23,0 MJ/kg.
Verificou-se também que o bio-char contém um percentual expressivo de cinzas (40,39% + 0,49%
em massa), o que pode ter diminuido seu poder calorifico.

Por outro lado, o conteido de oxigénio (8,41% =+ 0,53% em massa) e o de hidrogénio
(aproximadamente 2% em massa) s@o baixos. Em comparagdo com as andlises da matéria-prima
(microalga Chlamydomonas reinhardtii), realizadas por ANDRADE et al. (2018a), os teores de O
e H foram reduzidos, provavelmente por reacOes de desidratacdo, descarbonilacio e
descarboxilacdo, o que € consistente com os resultados do FTIR. A formacao de hidrocarbonetos
leves (CH4 e C;) durante o processo de hidropirélise também pode ter ajudado a diminuir as

quantidades de H (YU et al., 2017; ABOULKAS et al., 2017).
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A estrutura do bio-char observada na Figura 4.21 apresenta porosidade irregular, como um
material quebradico, e é extremamente diferente da estrutura original das microalgas. As

caracteristicas obtidas sdo semelhantes as encontradas por TORRI ef al. (2011).

SEM HV: 5.0 kV WD: 13.60 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 13.60 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 208 pm Det: SE 50 ym View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 05/28/19 UFU SEM MAG: 100 x  Date(midiy): 05/28/19 UFU

Figura 4.21 — Imagens de MEV do bio-char obtido da microalga Chlamydomonas reinhardtii.

4.2.5.3. Analises de Difracio de Raios X (DRX) do Bio-char

Na Figura 4.22 apresenta-se o padrio de DRX para o bio-char obtido através da
hidropirélise da microalga Chlamydomonas reinhardtii.

O alto ruido de fundo exibe caracteristicas de materiais altamente desordenados na forma
de carbono amorfo. O padrao de DRX (Figura 4.22) mostra um pico de difracdo em torno de 27°
que corresponde a reflexdo 002 do carbono. CHEN ez al. (2016) estudaram a estrutura fisica e
propriedades quimicas do bio-char derivado da pirdlise de lignina e igualmente encontraram picos

de reflexdo 002 que implicam em estruturas semelhantes a grafite.
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Figura 4.22 — DRX do bio-char obtido a partir da CSH da microalga Chlamydomonas reinhardtii.

TAKAGI et al. (2004) estudaram a estrutura de empilhamento de carbono em carvao e
afirmaram que o pico 002 para os carvdes pode estar atribuido as pequenas dimensdes dos
cristalitos perpendiculares as camadas aromdticas. O pico de difracio em torno de 20 = 43°
corresponde a reflexdo 100 do carbono e pode estar relacionado a presenca de estruturas
intermedidrias entre grafite e o estado amorfo, também chamadas estruturas de camada aleatdria.
Os vdrios picos encontrados podem indicar a presenca de materiais nao carbondceos como minerais

(CHEN et al., 2016; SONIBARE et al., 2010).
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

Este capitulo apresenta as principais conclusdes obtidas no desenvolvimento deste trabalho
e algumas sugestdes para trabalhos futuros.

Este trabalho teve dois enfoques, estudo da produ¢@o de hidrogénio via eletrélise alcalina
da dgua com uso de energia solar (utilizagdo de um painel fotovoltaico) e avaliagdo das melhores
condi¢cdes para producdo de bio-6leo a partir da hidropirdlise solar catalitica da microalga
Chlamydomonas reinhardtii usando precursor catalitico tipo hitrotalcita.

O perfil de producao de hidrogénio foi tragcado com sucesso em funcao das duas varidveis
estudadas (irradiacao solar e concentracdo de KOH). A irradiacdo (x2) teve grande influéncia na
corrente de operacdo e consequentemente na vazao de H> produzido, devido ao comportamento da
curva caracteristica I-V, intrinseco dos painéis fotovoltaicos. Importante ressaltar que a incidéncia
solar na regido de Uberlandia € abundante e esse recurso natural renovdvel pode ser mais bem
explorado.

A variacdo na producdo de gis hidrogénio esteve entre 45,09 e 79,02 mL/min. A menor
produgio ocorreu com o uso da menor irradiacdo (588 W/m?) e a maior vazio volumétrica se deu
com o0 uso da maior irradiacao solar (1012 W/m?).

A concentracdo de solu¢do de KOH (x1) utilizada € importante para um melhor controle da
tensao utilizada e pode ajudar na configuracio de células em série. Concentragdes intermedidrias
se mostraram mais eficientes na produgdo de H», devido ao aumento da condutividade da solucao
e consequentemente minoragdo da resisténcia elétrica. Ao passo que concentracdes muito baixas
ndo sdo capazes de diminuir essa resisténcia e concentracdes muito elevadas podem causar um
efeito de formacdo de pares de fons, que por sua vez também aumenta a resisténcia elétrica e
desfavorece a reacdo de eletrdlise.

As condi¢des que maximizam a vazdo volumétrica de hidrogénio se encontram nos niveis
de maior irradiacdo e concentracdes intermedidrias, sendo possivel calcular uma concentracdo

Otima a ser utilizada em funcdo da irradiacdo em que se trabalha.
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A qualidade do gis H» produzido foi bastante atendivel, visto que a unidade ndo dispunha
de nenhum sistema de purificacdo. A pureza do gas H» foi de 98,40% =+ 0,13%, o que indica que
os gases do dnodo e de cdtodo ndo se misturaram e que a placa de separagdo entre os eletrodos foi
eficaz.

A sintetizagdo e tratamento térmico do catalisador hidrotalcita foram realizados com
sucesso. As andlises termogravimétricas, difracdo de raios X e infravermelho indicaram
estabilidade térmica e na estrutura do precursor catalitico tipo hidrotalcita e confirmaram a
formacdo dos 6xidos mistos responsaveis pela caracteristica dcido-base de catalisador. A andlise
de 4rea especifica BET e propriedades de textura apresentaram valores significativos, uma drea de
247 m*/g e mesoporos de 2,06 nm.

A producio de sdlido foi bastante influenciada pelo tempo de reacdo, sendo que o nivel +a
(23 min) dessa varidvel favoreceu a degradacdo térmica da biomassa e atingiu a porcentagem mais
baixa de sélido (24,93 min).

A producdo de liquido esteve entre 41,25 e 48,40%, sendo que o menor tempo de reagdao
(2 min) aliado 4 maior porcentagem de catalisador (100,00%) foram responsdveis pela menor
producdo de liquido. Enquanto os niveis centrais (25,00% de catalisador e 13 min) apresentaram
as maiores porcentagens de bio-6leo.

A hidropirdlise foi bastante eficaz na producgado de liquido, atingindo 48,83% de rendimento
na condic@o experimental 6tima, na qual a porcentagem de catalisador (x3) se encontra entre o nivel
intermedidrio e o baixo (13,96%) e o tempo de reacdo (x4), proximo ao nivel central do
planejamento experimental (13,2 min). Devido a forma de arraste dos vapores da hidropirdlise
(feito apenas com o auxilio do gds hidrogénio), menores colunas de catalisador permitiam um
tempo intermedidrio de retencdo dos vapores no leito catalitico, favorecendo a producao de bio-
6leo.

Os rendimentos da fase gasosa permaneceram abaixo dos rendimentos de liquido, variando
entre 24 e 32%. Parte da regido de minimizacdo da fase gasosa coincide com a regido de
maximizacdo de liquido, ou seja, tempos de reacdo mais curtos e intermedidrios aliados a
porcentagens de catalisador entre o nivel intermediario e baixo desfavorecem a producdo de gas.

A qualidade da fracdo liquida foi satisfatoria, atingindo 37,01% de hidrocarbonetos em seu
melhor teste, no qual a condi¢ao experimental capaz de majorar esses compostos se d4 no nivel -a

da variavel tempo de reacdo (2 min) associado a uma porcentagem de catalisador de 75,00%. Os

105



Capitulo 5 — Conclusdes

compostos nitrogenados sdo minimizados nos mesmos niveis em que ocorre o aumento de
hidrocarbonetos, implicando que nessas condi¢des existe uma interacdo adequada entre vapores de
hidropirdlise e catalisador.

A diminuicdo do teor de oxigenados é bastante influenciada pela porcentagem de
catalisador utilizada. Sendo que o menor nivel de oxigenagdo (35,79%) ocorreu com 7,32% de
catalisador e 5 min de reagdo quimica. Quando comparado com o processo de pirdlise solar
catalitica, a porcentagem de compostos oxigenados diminuiu em quase 12%, implicando que uso
de géas hidrogénio foi capaz de reduzir, ainda que de forma sutil, esses compostos.

O precursor catalitico tipo hidrotalcita combinado com o uso de gis H> foi capaz de
melhorar a seletividade para formacado de hidrocarbonetos, bem como diminuir a quantidade de
compostos oxigenados e nitrogenados.

A fase liquida era composta por fendis, acidos graxos, alcanos, alcenos, hidrocarbonetos
aromdticos, élcoois, entre outros. Este estudo mostrou que o bio-6leo obtido a partir da
Chlamydomonas reinhardtii tem bom potencial para ser usado como combustivel ou como fonte
de produtos quimicos de alto valor agregado. Esses resultados encorajadores sugerem que o
processo de hidropirdlise solar catalitica pode ser uma via eficaz de producio de bio-6leo a partir

de biomassa de microalgas.

5.1. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Com o intuito de aperfeicoar ambos os processos estudados, a seguir encontram-se algumas

sugestoes de trabalhos futuros:

» Estudar um conjunto de 5 células em série para o aumento da producdo de
hidrogénio.

» Otimizacdo da célula eletrolitica para diminuicdo das resisténcias durante a
eletrélise (troca da placa de acrilico por membrana semi-permedvel e substituicdo dos eletrodos de
inox por niquel ou platina, além do aumento de sua drea superficial).

» Teste de novos catalisadores juntamente com a utilizagcdo do gas hidrogénio.

» Utilizagdo de outros tipos de concentradores solar, capazes de atingir maiores taxas

de aquecimento, bem como maiores temperaturas.
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» Construgdo de uma unidade solar de pirdlise mais robusta que comporte a inje¢ao
de maiores vazdes e pressdes de hidrogénio (visando seguranga de processo) com intuito de
melhorar a remog¢do dos compostos oxigenados.

» Estudo da cinética, bem como proposi¢io de mecanismos de reagdes para a

hidropirdlise.
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APENDICE A - ROTAS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO

4

e

Fluxograma das rotas convencionais de producao de hidrogénio (FUCUROZAKI, 2011).

Fluxograma das rotas alternativas de produ¢do de hidrogénio (FUCUROZAKI, 2011).
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APENDICE B - MODELOS DE DIFERETES TIPOS DE ELETROLISADORES E
POTENCIAIS PADROES DE ELETRODOS

Fonte de tensio CC
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Desenho esquemadtico de um sistema bdésico de eletrélise alcalina da dgua (adaptado de ZENG
& ZHANG, 2010).

S
R
m___+ ! !
|
!I 1
H H H
H, H, H
b 03 H: O Hy Oy H: O, Ha
FETEY 1T
L
22V E i
1
22n-HV

Desenho esquematico dos eletrolisadores, a) unipolar e b) bipolar (adaptado de ZENG &
ZHANG, 2010).
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Esquema da operacio de um eletrolisador SOEC (adaptado de URSUA et al., 2012).
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Reacio do eletrodo E°/V
K'+e =K 2,925

Na® +e =Na -2,714

H, +2e = 2H -2,250

AP + 3¢ = Al -1,660
Zn(CN); +2e =Zn+4CN’ -1,260
Zn03 + 2H,0 + 2e = Zn + 40H -1,216
Zn(NH;); +2e = Zn + 4NH;, -1,030
Sn(OH);” + 2¢” = HSnO; + H,0 + 30H™ | -0,900
Fe(OH), + 2e” = Fe + 20H -0,877
2H,0 +2e" =H, + 20H -0,828
Fe(OH), + 3e” = Fe + 30H -0,770
Zn*" +2¢ =7Zn -0,763

Ag,S +2e =2Ag+S* -0,690

Fe?" + 2¢ = Fe -0,440

Bi,O; + 3H,0 + 6¢” = 2Bi + 60H" -0,440
PbSO, + 2e” = Pb + SOF’ -0,356
Ag(CN), + e = Ag+ 2CN’ 0,310
Ni’" +2e = Ni -0,250

Agl+e =Ag+T -0,151

Sn>* +2e" = Sn -0,136

Pb’>" +2e =Pb -0,126
Cu(NH;); +2e = Cu+ 4NH; -0,120
Fe’" +3e = Fe 0,036

2H' +2e"=H, 0,000
AgBr+e =Ag+Br +0,095
HgO(r) + H,O +2¢" =Hg + 20H’ +0,098
Sn*" +2¢" = Sn?* +0,150
AgCl+e =Ag+Cl +(0,222
Hg,Cl, + 2e = 2Hg + 2CI +0,267
Cu** +2e =Cu +0,337
Ag(NH;); + ¢ = Ag + 2NH; +0,373
Hg,SO, + 2¢ = 2Hg + SO3” +0,615
Fe'" +e = Fe*" +0,771

Ag' +e =Ag +0,799

0, + 4H" + 4e” =2H,0 +1,229
PbO, + SO +4H" +2e = PbSO, + 2H,0 | +1,685
0, +2H" +2e =0, + H,0 +2,070

Potenciais padrdes de eletrodos a 25°C (adaptado de HAMANN et al., 2007).
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APENDICE C — CORRECAO DO REFERENCIAL MAGNETICO

NORTE NORTE NORTE NORTE
MAGNETICO VERDADEIRO VERDADEIRD  MAGNETICO

Correcao do referencial magnético para oeste (a) e leste (b) (Heliotec Magnetic declination).
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APENDICE D - EFEITO DAS VARIAVEIS CONCENTRACAO DE KOH (Xi) E
IRRADIACAO SOLAR (X2) NA TENSAO (V) DOS EXPERIMENTOS DE
ELETROLISE ALCALINA.

A Figura D1 apresenta a Superficie de Resposta, na qual podemos identificar as regides
com menor tensdo para a eletrélise alcalina usando solucao de hidréxido de potassio. A equagdo
de regressdo que pode descrever o comportamento experimental desse fendmeno € dada pela
Equacdo (D1), que tem o coeficiente de determinag¢do R?=0,850, indicando que a regressio foi

satisfatoria.

0O O

Tensdo =504+ (- 020 0,56) (x‘ J + (x‘ J (0’36 OJ (x‘ j (D1)

X5

X5 X,

Tensdo [V]

Figura D1 — Superficie de resposta para tensdo da reacdo de eletrélise considerando a

concentracdo de KOH (Ckon/x1) e irradiacao solar (G/x2).

A Figura D1 mostra que concentracdes intermedidrias, bem como irradiacdes baixas
minimizam a tensdo de operacdo do sistema. Esses dados sdo importantes para que o modulo
fotovoltaico tenha o melhor aproveitamento possivel. Como visto na se¢do 4.1.2., necessita-se
de maiores irradiacdes para aumentar a produgdo de hidrogénio, logo para diminuir a tensdo
utilizada depende-se entdo apenas da concentracio da solucdo. Menores tensdes sao
importantes porque devido a perda 6hmica, quanto maior a tensdo de operagdo, menor € a
eficiéncia. Além disso, quando se € capaz de obter uma menor tensdo através do controle da

concentragdo da solucdo (KOH) é possivel associar um maior ndmero de células eletroliticas
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em série até o ponto de poténcia maxima do painel (Pmsx), tornando a produgao de H, maior e

aproveitando toda a poténcia disponivel no médulo, como mostrado da Figura D2.

309w

—_—
.-—..._:;r*\
jcel Jocel [3cel ol ' \
500w/m? Scel foce
F
H fcal
| 75 \
!

'smiw;'né r I j j /T
| )
J p

[

s

w/m
-

i
.

Corrente (A)
- g W oo~ oW

10 2 i4 16 18 20
Tensao (V)

o
ro
-+
o
oo

Figura D2 — Curva caracteristica I-V de um moédulo fotovoltaico com a associagdo de células

eletroliticas em série (adaptado de KNOB, 2013).

No desenho esquematico acima, seria possivel combinar até 6 células eletroliticas para
se atingir o Pmsx € aumentar a produgao de hidrogénio. Neste trabalho foi feito o cdlculo (através
da equacgdo de regressdo da tensdo) que determinou a melhor concentracdo para se obter a
menor tensdo em uma associacdo de células em série. Logo, foi possivel encontrar quantas
células eletroliticas poderiam ser comportadas no painel utilizado. O célculo foi feito para as
irradiacdes em que se pretendia trabalhar durante os experimentos de pirdlise (800 e 900
W/m?). A Tabela D1 apresenta os dados encontrados para o maior nimero de células que
podem ser comportadas pelo mdédulo fotovoltaico. Futuros testes experimentais que possam

confirmar os célculos realizados nesse projeto ainda precisam ser feitos.

Tabela D1 — Dados do célculo da concentragdao 6tima para menor tensdo usando uma

configuragio de células em série para 800 e 900 W/m?>.

Irradiacao Concentracao Tensao N° Células Vazao Poténcia
[W/m’] [mol/L] [V] [mL/min] [W]
800 5,98 5,00 5 280,24 164,19
900 6,97 5,30 5 305,78 188,85
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APENDICE E — DADOS DAS CORRIDAS EXPERIMENTAIS DA PIROLISE SOLAR CATALITICA (CSP) DA MICROALGA
CHLAMYDOMONAS REINHARDTII

Teste M[g] t[min] C][%] X1 X2 X3 SY[%] LY[%] GY[%] Oxigenados[%] Nitrogenados[%] Hidrocarbonetos [%]

1 2,50 10 6,90 -1 1 1 63,34 14,26 22,40 82,61 0 17,4
2 2,50 10 4020 -1 1 1 30,77 35,66 33,58 54,53 9,9 35,58
3 2,50 30 6,90 -1 1 1 25,72 24,58 49,70 70 3,52 26,48
4 2,50 30 4020 -1 1 1 24,48 43,86 31,66 22,49 65,55 11,46
5 5,00 10 6,90 1 1 1 36,72 32,04 31,24 64,59 19,5 13,87
6 5,00 10 4020 1 1 1 30,90 35,29 33,80 87,11 436 5,98
7 5,00 30 6,90 1 1 1 25,81 25,58 48,61 41,16 22,08 24,28
8 5,00 30 4020 1 1 1 25,54 41,12 33,34 35,52 44,76 14,21
9 1,98 20 2355 -141 0 0 29,60 33,33 37,08 59,86 9,39 30,74
10 5,52 20 2355 141 0 0 23,33 34,02 42,66 36,7 45,17 11,6
11 3,75 6 2355 0  -141 0 40,99 34,45 24,56 51,81 35,02 7,98
12 3,75 34 2355 0 141 0 24,30 40,50 35,19 26,98 62,78 5,27
13 375 20 0,00 0 0 -141 3116 21,85 46,99 57,69 19,37 16,24
14 3,75 20 47,10 0 0 141 2652 39,76 33,72 62,67 22,36 12,52
15 375 20 2355 0 0 0 25,79 46,53 27,69 4525 44,41 10,33
16 3,75 20 2355 0 0 0 26,26 46,90 26,85 52,68 38,6 8,36
17 375 20 2355 0 0 0 25,39 45,20 29,41 47,76 42,80 9,31
18 3,75 20 2355 0 0 0 24,81 46,31 28,88 45,36 45,39 9,25

Média 30,08 35,62 34,30 52,49 29,72 15,05

Fonte: BARBOSA et al., 2019.
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APENDICE F - PRINCIPAIS COMPOSTOS ENCONTRADOS NO BIO-OLEO

Alcoois

Fenois

Hidrocarbonetos Aromaticos

Hidrocarbonetos Alifaticos

Acidos Carboxilicos

Nitrilos

Aminas/Amidas

1-Propanol, 2-metil
1-Butanol, 2-metil

1-Butanol, 3-metil
3,7,11,15-Tetrametil-
2-hexadeceno-1-ol

Fenol
Fenol, 2-metil

Fenol, 3-metil

Fenol, 4-etil

Tolueno
1,3-Ciclopentadieno

1,3,5,7-Ciclo-octatetrano
Ciclobutano

Etilbenzeno

Estireno

Tridecano
Pentadecano
Hexeno
Heptadecano
2-Hepteno, 5-metil
1,7-Octadieno

Heneicosane

Acido Propandico, 2-metil
Acido Acético

Acido Butanéico, 3-metil
Acido Oxdlico

Acido Nonenodico

Butanitrilo, 3-metil
Isobutinitrilo
Benzil Nitrilo

Acetonitrilo

Tetradecanonitrilo

Propionitrilo

Propano, 2-nitro
Acetonamida

Butanamida, 3-metil
Hexanamida

Octadecanamida
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