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RESUMO

O aumento no consumo de combustiveis fosseis tem contribuido para uma escassez energética
e o aceleramento do aquecimento global, levando a uma busca por fontes renovaveis de energia
como, solar, edlica e de biomassa. As microalgas sao fontes de biomassa amplamente estudadas
para geracao de combustiveis via processos termoquimicos, devido a sua grande diversidade de
espécies, boa adaptabilidade ambiental que permite o seu cultivo em ambientes que nao
competem por terras agricultaveis. O processo de pirdlise solar ¢ uma tecnologia promissora,
uma vez que une a utilizagdo de biomassa e energia solar com a finalidade de gerar combustiveis
transportaveis e armazenaveis, além de quimicos de interesse. O produto de maior interesse da
pir6lise rapida de microalgas € o bio-6leo, uma mistura liquida e viscosa, composta por centenas
de substancias quimicas. Entre esses compostos estdo muitos oxigenados e nitrogenados que
lhes conferem propriedades indesejaveis. Diversas tecnologias visando ao melhoramento do
bio-0leo através da desoxigenagdo e desnitrogenacdo estdo sendo investigadas, dentre elas o
uso de catalisadores. Diante disso, este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial da
microalga Spirulina platensis para geracao de combustiveis e quimicos de interesse, via pir6lise
solar. Adicionalmente foi avaliada a atua¢ao dos 6xidos mistos derivados de hidrocalumita
como precursores cataliticos do processo, visando ao melhoramento da qualidade dos produtos
gerados. Nesse estudo, a pirolise analitica da microalga, na auséncia de catalisador, indicou
uma redu¢do na quantidade de compostos oxigenados com o aumento da temperatura. Um
Planejamento Composto Central aliado a técnica de Superficies de Respostas foi utilizado para
avaliar a influéncia das variaveis tempo de reacdo e porcentagem de catalisador no rendimento
dos produtos e na qualidade do bio-0leo obtido a partir da pirdlise solar. O maximo rendimento
de liquido alcangado, apds um estudo de otimizagao, foi de 43,39%. Quanto a qualidade do bio-
6leo, os 6xidos mistos demonstraram uma boa atuacdo, uma vez que diminuiram a quantidade
de oxigenados e aumentaram as porcentagens relativas de hidrocarbonetos, como nos testes
prévios de micropirdlise catalitica. A porcentagem de catalisador de 29,29% foi a mais
apropriada para maximizar o rendimento de hidrocarbonetos, garantindo uma quantidade
relativa de 55,14% desse produto na composi¢ao do bio-6leo. Assim, o desenvolvimento desse
trabalho mostra que em condigdes de processo adequadas, a pir6lise solar € promissora para a
obtencao de combustiveis de interesse.

Palavras-chave: bio-6leo, microalga, desoxigenacao, hidrocalumita, concentrador solar.
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ABSTRACT

The increase in fossil fuel consumption has contributed to an energy shortage and the
acceleration of global warming, leading to a search for renewable sources of energy such as
solar, wind, and biomass. Microalgae are widely studied biomass sources for fuel generation
via thermochemical processes, due to their great diversity of species, good environmental
adaptability, short growth cycle, and because they are cultivated in environments that do not
compete for agricultural land. The process of solar pyrolysis is a promising technology as it
unites the use of biomass and solar energy in order to generate transportable and storable fuels,
as well as chemicals of interest. The product of the greatest interest of rapid pyrolysis of
microalgae is bio-oil, a liquid and viscous mixture composed of hundreds of chemicals. Among
these compounds are many oxygenated and nitrogenous ones that give them undesirable
properties. Several technologies aimed at improving bio-oil through deoxygenation and
denitrogenation are being investigated, including the use of catalysts. Therefore, this study
aimed to evaluate the potential of microalgae Spirulina platensis for the generation of fuels and
chemicals of interest, via solar pyrolysis. Additionally, the performance of mixed oxides
derived from hydrocalumite as catalytic precursors of the process was evaluated, aiming at
improving the quality of the products generated. In this study, the analytical pyrolysis of the
microalgae, in the absence of catalyst, indicated a reduction in the number of oxygenated
compounds with the increase in temperature. A Central Composite Design associated with a
Response Surfaces technique was used to evaluate the influence of reaction time and catalyst
percentage on product yield and bio-oil quality obtained from solar pyrolysis. The maximum
liquid yield achieved after an optimization study was 43.39%. Regarding the quality of the bio-
oil, mixed oxides demonstrated good performance, since they decreased the amount of
oxygenated and increased the relative percentages of hydrocarbons, as in the previous tests of
catalytic micropyrolysis. The catalyst percentage of 29.29% was the most appropriate to
maximize hydrocarbon yield, ensuring a relative amount of 55.14% of this product in the
composition of bio-oil. Thus, the development of this work shows that under appropriate
process conditions, solar pyrolysis is promising for obtaining fuels of interest.

Key-words: bio-oil, microalgae, deoxygenation, hydrocalumite, solar concentrator
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INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

Dado o aumento global na demanda de energia, os impactos ambientais causados pelo
uso de combustiveis fosseis e as regulamentagdes mais rigorosas que controlam as emissoes de
gases causadores do efeito estufa, as pesquisas sobre fontes alternativas de energia como a
aplica¢do de biocombustiveis t€ém aumentado. Neste cendrio, a biomassa tem ganhado destaque,
visto que pode ser convertida em produtos sélidos, liquidos ou gasosos, a partir de processos
fisico-quimicos ou biolédgicos, gerando calor para aquecimento, eletricidade ou combustivel
(AMARAL e TAVARES, 2013).

No entanto, a obtengdo de biomassa a partir de algumas culturas, como a de cana-de-
acucar, varia de acordo com as estagdes do ano, regides de plantio, disponibilidade de recursos
hidricos e area agricultavel. Isto pode ocasionar problemas de abastecimento ou produgao para
certas regioes em nivel global. Uma alternativa para reduzir os problemas de escassez de terras
agricultaveis, por exemplo, seria a producdo de combustiveis renovaveis a base de microalgas.

Em particular, biomassas podem ser utilizadas como matéria-prima a ser transformada
em combustiveis ou percursores quimicos, devido a sua capacidade de armazenar energia a
partir de transformagdes termoquimicas (combustdo, gaseificagdo e pir6dlise). Dentre os
processos termoquimicos, a pirdlise destaca-se devido a sua capacidade de gerar produtos
(so6lidos, liquidos e gasosos) com maior valor agregado e que podem ser despendidos como
fontes de combustiveis ou produtos quimicos de interesse para outras atividades industriais
(PEDROZA, 2011). Os produtos da pirdlise sdo obtidos a partir do fornecimento externo de
calor capaz de promover a degradacdo termoquimica da biomassa exposta a elevadas
temperaturas (BOATENG, 2014, ROY et al., 2017).

Devido a sua composicdo quimica, o bio-6leo obtido por pirdlise, pode apresentar
algumas caracteristicas indesejaveis como, baixo poder calorifico, alta viscosidade e alto teor
de oxigénio, que podem gerar uma instabilidade térmica e quimica durante o seu
armazenamento (RADLEIN, 2010). Por essas razdes, os bio-6leos devem passar por processos
de melhoramento para sua integracdo as refinarias e atendimento as especificagdoes de

combustiveis acabados. A melhoria desse produto ¢ uma area ativa nas pesquisas e multiplos
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caminhos estdo sendo avaliados (OMALIS et al., 2013). Nesse contexto, uma forma de melhorar
a qualidade do combustivel gerado ou promover a seletividade de algum produto quimico
especifico, ¢ alterar as rotas de reacdo através da adicdo de um catalisador apropriado
(ANDRADE, 2018).

Atualmente, os catalisadores do tipo zeolitas sdo os mais utilizados na remocgdo de
compostos oxigenados do bio-6leo. No entanto, sua alta acidez pode ocasionar a formacdo de
coque e consequente desativacao durante o processo de pirolise. Outros catalisadores de carater
mais basico como os 60xidos, hidroxidos e 6xidos mistos tém sido estudados (NAVARRO et
al., 2018). A hidrocalumita ¢ um tipo de hidroxido duplo lamelar, capaz de ser convertida em
oxidos mistos apds processo de calcinacdo a diferentes temperaturas. Os Oxidos mistos
derivados de hidrocalumita, podem ser utilizados como catalisadores bésicos cujas
propriedades j& permitiram, por exemplo, sua aplicagdo como precursores cataliticos em
reacdes de isomerizacdo de 1-buteno (Rousselot ef al., 2002) e transesterificagao de 6leos para
produgdo de biodiesel (CAMPOS-MOLINAet al., 2010). Porém, poucos sdo os registros a
respeito da relagdo das suas caracteristicas (tamanho e volume dos poros, forca basica,
condi¢des de tratamento térmico, etc.) com o seu desempenho para promover a desoxigenacao
e/ou desnitrogenacao do bio-6leo obtido na pirdlise de microalgas.

No cendrio da pirdlise catalitica, o método in situ (biomassa e catalisadores misturados
em um mesmo reator) ¢ o mais estudado. Porém, a pirodlise catalitica ex situ (biomassa e
catalisador dispostos em reatores diferentes) apresenta algumas vantagens que favorecem tanto
o rendimento de produtos quanto a vida util do catalisador com menor formacdo de carvao e
coque (GAMLIEL et al., 2015) e possibilidade de recuperagdo do catalisador ao final do
processo.

A energia solar ¢ uma fonte de energia renovavel que tem sido muito utilizada para a
geracdo de eletricidade (IEA, 2018). No entanto, conforme estudos de Zeng et al. (2017), a
energia elétrica gerada a partir da energia solar ndo € capaz, ainda, de atender a necessidade
energética, em nivel mundial, da mesma forma que os outros combustiveis derivados de
petroleo, que sdo utilizados para transporte, processos industriais e aquecimento. Entretanto, o
aproveitamento da radiacdo solar concentrada como fonte de energia para proporcionar altas
temperaturas em processos de pirdlise pode representar uma alternativa para a produgdo de

combustiveis.
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Embora existam pesquisas recentes que apontam os efeitos dos parametros de pir6lise
na distribui¢ao dos produtos e na composicao do gas, os estudos de reagdes de pirdlise usando
radiacdo solar como fonte de energia ainda sdo escassos, € precisam ser investigados como
forma de melhor caracterizar o processo de conversao termoquimica como um todo (ZENG et

al., 2015a).

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

Conforme contextualizado previamente, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar o
potencial da microalga Spirulina platensis para a obtencao de combustiveis a partir da pirdlise
solar e analisar o efeito do uso dos 6xidos mistos derivados de hidrocalumita para melhoria de
rendimento e qualidade dos bio-0leos gerados. Para isto, os seguintes objetivos especificos
foram estabelecidos:

i.  avaliar na micropirdlise a influéncia das temperaturas de reagao e calcinacao do

catalisador na composi¢ao dos vapores piroliticos;

ii.  adaptar uma unidade experimental, constituida de uma lente de Fresnel, para o
processo de pirdlise solar catalitico ex situ;

1ii.  investigar através de um Planejamento Composto Central os efeitos do tempo de
reacdo e porcentagem massica de catalisador nos rendimentos e qualidade dos
produtos da pirdlise solar;

iv.  identificar as condi¢des operacionais Otimas capazes de maximizar o rendimento

de bio-6leo.



Capitulo 2
REVISAO BILIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA

O termo biomassa ¢ aplicado a matéria organica oriunda de plantas, animais e
microrganismos. A biomassa inclui residuos sélidos industriais e urbanos biodegradaveis e nao
fossilizados, bem como plantas aquaticas e algas.

O esgotamento das fontes de combustiveis fosseis e a problematica relacionada as
emissoes de gases que causam o efeito estufa, possibilitaram o emprego crescente de energias
renovaveis como forma de suprir a demanda energética e promover o desenvolvimento
sustentavel em nivel mundial. Diante disso, a maioria das estratégias de bioengenharia para a
producao de biocombustiveis envolvem opgdes que utilizem a biomassa como matéria-prima
(KLASS, 1998).

A biomassa ¢ considerada uma fonte limpa de energia e oferece vantagens durante a
combustdo, pois gera menores emissdes de gases SO» e NOx comparadas aos combustiveis
fosseis. Em contrapartida, contém menos carbono, mais oxigénio e apresenta um poder
calorifico baixo, em relagdo aos combustiveis fosseis solidos, o que lhes confere um contetido
energético fundamentalmente inferior (DEMIRBAS, 2009). Assim, novas aplicacdes como
processos de gaseificacdo ou de pirdlise vém sendo utilizados como alternativas a sua aplicacao
tradicional (combustdo direta), pois sdo capazes de gerar produtos de maior valor agregado.

Considerada uma das principais fontes de energia renovavel do futuro, devido ao seu
potencial econdmico, social e ambiental, estima-se que em 2050 a biomassa podera ser fonte
de cerca de 38% dos combustiveis no mundo e 17% da eletricidade mundial. Nesse sentido, se
a biomassa for processada de forma mais eficiente, levando-se em consideragcdo as novas
tecnologias de conversdo, esta podera fornecer uma gama consideravel de combustiveis em
pequenas e grandes escalas (DEMIRBAS, 2009).

Em geral, a biomassa ¢ composta por celulose, hemicelulose, lignina, lipidios, proteinas,
carboidratos, agua, hidrocarbonetos, cinzas e outros compostos. Sua composi¢cdo afeta
consideravelmente a distribuicdo dos produtos de pirdlise. Cada material exibe uma

caracteristica especifica quando € pirolisado devido a propor¢ao dos componentes, presentes na
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biomassa, que podem variar devido a fatores biologicos (entre espécies diferentes) ou formas

de manejo e cultivo (entre mesma espécie e/ou entre espécies diferentes) (SILVA, 2013).
2.1.1 Microalgas

As microalgas consistem em uma variedade de microrganismos que apresentam altas
taxas de crescimento e, para serem cultivados, alguns fatores sdo de extrema importancia, tais
como: intensidade luminosa, pH, temperatura e fonte de nutrientes. A estrutura unicelular ou
multicelular simples das microalgas (LI et al., 2008), permite que elas convertam a energia
solar em energia quimica, por meio da fotossintese, que lhes garante manutengdo,
desenvolvimento e reprodugdo celular devido a fixa¢do de carbono, aumentando, assim, sua
biomassa (GLADUE, 1991).

O cultivo de microalgas para producao de biocombustiveis tem sido avaliado como uma
alternativa ao uso de culturas convencionais como a da cana-de-agucar, por exemplo. Para
reduzir os problemas de escassez de terras agricultdveis, o emprego de microalgas para a
produgdo de combustiveis renovaveis tem se tornado promissor, visto que estas podem ser
produzidas o ano todo (BUI et al., 2015). Além disso, sdo capazes de se adaptar em menores
areas, solos inférteis e 4guas ndo potaveis, o0 que garante sua vantagem perante outras culturas.

As microalgas sdo compostas majoritariamente por proteinas, lipidios e carboidratos.
Segundo Babu et al. (2017), a propor¢ao desses componentes varia de uma espécie para outra
e de acordo com a forma com que ¢ cultivada. No que diz respeito aos biocombustiveis, algumas
microalgas contém altos niveis de lipidios, os quais podem sofrer rea¢des de transesterificagao
para producao de biodiesel (JOHNSON e WEN, 2009). Adicionalmente, as microalgas podem
ser utilizadas para produzir outros tipos de combustiveis renovaveis, tais como o bio-0leo, por
processos termoquimicos (MIAO et al., 2004a; ANDRADE et al., 2018a), e o bioetanol por
rotas fermentativas (HO et al., 2013; KIM et al., 2014).

A grande diversidade de espécies de microalgas, espalhadas pelos ecossistemas
terrestres e aquaticos, a nivel global (RICHMOND, 2004), tem facilitado os estudos que visam
ao aproveitamento dessa biomassa na obten¢do de combustiveis renovaveis. Alguns processos
bioquimicos e termoquimicos tém sido fontes desses estudos, cuja escolha do método varia de

acordo com o produto desejado.
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2.1.2 Cultivo, coleta e processamento de biomassa de microalgas

O crescimento das microalgas varia de acordo com o meio ¢ a forma de cultivo. Dessa
forma, a quantidade de carbono orgadnico como substrato, vitaminas, sais € outros nutrientes
como nitrogénio e fosforo, e o controle de parametros operacionais como aeracao, pH e
temperatura, sdo importantes para a manutengdo das culturas (WILLIAMS, 2002). Isto posto,
considera-se importante o conhecimento destes fatores como forma de controlar a composi¢ao
das microalgas (MATA et al., 2010), uma vez que sua composi¢ao possui influéncia direta na
formagdo de biocombustiveis e quimicos.

Atualmente sdo utilizados dois tipos principais de sistemas para o cultivo de microalgas:
sistemas abertos como tanques aerados [Figura 2.1 (a)] e sistemas fechados como
fotobiorreatores [Figura 2.1 (b) e (c)] (DASGUPTA et al., 2010). Nesse contexto, sistemas
abertos, sdo mais comumente instalados para cultivo de microalgas destinadas a producdo de

biocombustiveis, devido ao baixo custo de operagao.

(2) (b) (©

Figura 2.1 — Sistemas de cultivo de microalgas (a) tanque aerado (b) reator em placa (c) reator

tubular. Fonte: www.amonratechnology.wordpress.com

Apos o cultivo, a biomassa de microalgas deve ser separada do meio de cultura para que
seja aproveitada. Os métodos de separagdo solido-liquido e o processamento de grandes
volumes de material pode envolver uma ou mais etapas e podem ser realizados por métodos
fisicos, quimicos e biologicos (BRENNAN e OWENDE, 2010; GRIMA et al., 2003; MATA et
al., 2010). Tradicionalmente, a coleta ¢ feita por processos de sedimentacdo, centrifugagao,
filtragdo, ultrafiltracdo seguidos ou nao de etapas adicionais de floculacdo e/ou flotagdo

(WANG et al., 2008). O processamento (secagem ou extragao com solvente de bioprodutos) ¢
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a etapa final do processo de obten¢do de biomassa de microalgas. Varios métodos de secagem
tém sido aplicados. Dentre eles, sdo utilizadas a secagem por spray-dryer, tambor rotativo,

liofilizagdo e secagem ao sol (GRIMA et al., 2003).
2.1.2.1 Spirulina platensis

A Spirulina platensis ¢ uma cianobactéria de forma estrutural filamentosa e helicoidal
(Figura 2.2). Esses organismos, utilizam a luz para fixag¢do de dioxido de carbono e crescem
em ambientes imidos (salinos ou alcalinos), propiciamente em zonas tropicais € subtropicais
como em areas do continente africano e da América Latina (ABDIN EL SHERIF e CLEMENT,
1982). Devido ao seu rapido crescimento, se comparado ao de biomassas vegetais, e seu alto
teor de proteina, vitaminas e compostos antioxidantes (COHEN, 1997; COLLA et al., 2007), a
Arthrospira (Spirulina) platensis tem sido estudada para uso como complemento alimentar

(FOX, 1996) e também para fins energéticos, como para a producao de combustiveis.

(2) (b)

Figura 2.2 — Imagens microscopicas da Spirulina platensis (a) imagem externa (b) imagem

aproximada de uma colonia. Fontes: (a) autor (b) www.daphniaculture.com
2.2 PROCESSOS DE CONVERSAO DE BIOMASSA EM COMBUSTIVES

A biomassa pode ser convertida em formas uteis de energia usando varios processos
diferentes. Sao as propriedades inerentes da fonte de biomassa, como tipo e quantidade de
matéria-prima, que determinam a escolha do processo de conversdo e as dificuldades de
processamento que, porventura, ocorram. Os produtos principais da conversdao de biomassa,

como combustiveis e matéria-prima para a producao de quimicos, podem ser obtidos por meio
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de algumas tecnologias que atualmente sdo fontes de inimeras pesquisas: bioquimica/biologica,
transesterificagdo e termoquimica (MCKENDRY, 2002).

Nesse contexto, por serem uma fonte potencial de energia renovavel, a biomassa de
microalgas ¢ um exemplo de material que pode ser convertido em biocombustivel, por meio
desses processos (AMIN, 2009). Na Figura 2.3 sdo apresentados os diferentes processos de

conversao que a biomassa de microalgas pode assumir, para a produgdo de biocombustiveis.

Fermentacio E> Etanol

Conversido

Bioguimica
Digestio Anaerdbica E> Metano, Hidrogénio
- i i Biodiesel
Biomassa de Transesterificacio |:> iodiese
Microalga
Gaseificacio I:> Gas combustivel
Pirdlise dleu, Carvio
Conversido
Termoguimica .
Liguefacio |:> Oleo
Hidrogenacio ‘ |:>‘ Oleo ‘

Figura 2.3 — Processos de conversdo de energia a partir de biomassa de microalga (adaptado:

MATA et al., 2010).

Mesmo que uma biomassa possa ser submetida a diversos processos de conversao
(bioquimicos, termoquimicos ou transesterificacao), a energia total disponivel do recurso ¢ a
mesma. A quantidade real de energia obtida e a forma dessa energia variardao de uma tecnologia

de processo para outra.
2.2.1 Processos bioquimicos

A técnica de fermentacdo ¢ utilizada em varios paises, para produzir etanol a partir de
culturas que sao fontes de agucares e amido. Nesse processo, os polissacarideos sao convertidos

em etanol por acdo enzimatica de microrganismos como as leveduras.
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O processo de digestdo anaerobica € a conversao de material organico da biomassa em
biogas (mistura de metano e didxido de carbono). Por possuirem baixos teores de lignina e alta
umidade, as algas sdo materiais promissores para esse processo (VERGARA-FERNANDEZ et
al., 2008).

2.2.2 Transesterificaciao

A transesterificagdo € uma reagdo quimica entre triglicerideos e alcool, catalisada por
acidos ou bases, cujos produtos principais sd3o uma mistura de ésteres e glicerol.

Como ocorre no reino vegetal, as microalgas sdo compostas por triglicerideos em forma
de acidos graxos. Assim, os métodos para a producgdo de biodiesel a partir de dleos vegetais
podem ser aplicados a producao de biodiesel de 6leos de microalgas. Para serem utilizados
como matéria-prima para producdo de biodiesel por transesterificacdo, os 6leos de microalgas
sdo obtidos por métodos de extragdo com solvente organico a partir de algas previamente
desidratadas.

Nesse contexto, o processo técnico para obten¢do desse produto partindo-se da
biomassa de microalgas, tem sido investigado (DONG et al., 2013; MUHAMMAD et al., 2013)
e 0s avangos na tecnologia sugerem que a producao industrial de biodiesel a partir de 6leos de

microalgas possa ser viavel no futuro (HUANG et al., 2010).
2.2.3 Processos termoquimicos

A conversao termoquimica ¢ a decomposi¢do térmica de biomassa capaz de garantir a
producdo de combustivel gasoso, liquido ou sélido. Dentre as rotas usadas para transformar a
biomassa em produtos aplicaveis como energia Util, destacam-se a gaseificagdo, hidrogenagao,
liqueftagao e pirdlise (ENCINAR et al., 2000; MCKENDRY, 2002).

A pir6lise ¢ definida como a degradagdo térmica de biomassa na auséncia total ou parcial
de oxigénio, para obtengdo de produtos liquido (bio-6leo), soélido (carvao) e gasoso
(DERMIBAS, 2009; YANG et al., 2019). Este processo ocorre, normalmente, em uma faixa de
temperatura que varia de 350C° a 750°C e pode ser, tradicionalmente, dividido entre pir6lise
lenta (convencional), pirdlise rapida e pirolise flash. Entende-se por pirdlise lenta o processo
que ocorre a temperatura de aproximadamente 400°C, em um tempo de residéncia superior a
30 min e com uma taxa de aquecimento na faixa de 0,1 a 1°C/s. A pirdlise é considerada rapida

quando ocorre em temperaturas iguais ou superiores a 500°C, em um tempo de 10 a20sea
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uma taxa de aquecimento que varia de 1 a 200°C/s. A pir6lise flash ocorre em temperaturas
similares a pir6lise rdpida, no entanto, esse processo possui um tempo de residéncia de
aproximadamente 1 s e taxa de aquecimento de 1000°C/s (SABER et al., 2016; YANG et al.,
2019). Além das condigdes operacionais, varias propriedades da matéria-prima, tais como
densidade, tamanho, umidade, composi¢ao quimica e propriedades estruturais, influenciam no
processo € na composi¢ao dos produtos.

As pesquisas sobre pirolise de microalgas mostram que os rendimentos de produtos
liquidos podem variar a depender da espécie e das condigdes do processo. Miao et al. (2004b)
estudaram a pirdlise em leito fluidizado das microalgas Chlorella sp. e Microcystis aeruginosa,
nas mesmas condigdes de temperatura, e obtiveram 57,9% de rendimento de bio-6leo, para a
primeira, € 24% de rendimento do produto liquido no estudo da pir6lise da segunda espécie.
Alguns anos mais tarde, ao estudar a pirdlise em micro-ondas da microalga Chlorella sp., Du
et al. (2013) obteve um rendimento de 28,6% do produto liquido.

Apesar do seu alto contetido energético, os bio-0leos podem apresentar algumas
caracteristicas indesejaveis como variabilidade das suas propriedades fisico-quimicas devido a
sua instabilidade térmica e a presencga de fase aquosa, que ainda limitam sua utilizacao direta
como biocombustiveis (RADLEIN, 2010).

Além disso, a presenga de compostos nitrogenados, comumente encontrados em bio-
Oleos gerados a partir de microalgas, também afetam a qualidade desse produto, conferindo-
lhes instabilidades térmica e de armazenamento (PRADO et al., 2017). Outros aspectos
indesejaveis como alta acidez, possibilidade de reagdes de polimerizacdo e condensacdo e,
ainda, baixo poder energético, podem ser observados nos bio-6leos obtidos de microalgas,
quando nestes ocorrerem a presenca excessiva de compostos oxigenados (KERSTEN et al.,

2007).

2.3 COMPOSICAO DO BIO-OLEO

O bio-6leo ¢ uma microemulsdo de cor marrom-escura composta por hidrocarbonetos
(benzeno, tolueno, xileno, dentre outros), compostos oxigenados (4cidos carboxilico, cetona e
fendis, dentre outros) e compostos nitrogenados (aminas, amidas, pirroles, piridina, dentre
outros) (YANG et al., 2019). Sua composi¢ao elementar aproxima-se a biomassa, uma vez que
¢ formado pela fragmentagdo dos seus componentes principais como, proteinas, carboidratos e

lipidios (PEACOCKE, 1994; BRIDGWATER, 2012).
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As proteinas presentes na composi¢do das microalgas sdo responsaveis pela formagao
de compostos nitrogenados N-heterociclicos, devido a decomposicdo das estruturas NHj3
presente nos aminoacidos constituintes das células proteicas (FABBRI ez al., 2012). Outro
componente da biomassa de microalgas sao os monossacarideos que sao carboidratos simples
conectados por ligagdes glicosidicas. Quando decompostos via pirdlise, esses constituintes
resultam em compostos oxigenados e 4gua (METTLER et al., 2012).

Segundo Wang et al. (2017), carboidratos e proteinas nao devem ser considerados
apenas de forma isolada, uma vez que existe interacdo entre esses componentes durante o
processo de decomposi¢ao térmica. De acordo com os autores, uma dessas interagdes € a reacao
de Maillard, uma rea¢do quimica que ocorre entre um aminodcido ou proteina com um
carboidrato redutor (em solugdo bésica apresenta um grupo carbonilico livre) e que pode
contribuir para o aumento de compostos indesejados ao bio-6leo, mas também promover rotas
alternativas de reacdo que favorecam a formagao do produto liquido em detrimento aos gases
nao condensaveis. Na Tabela 2.1 sdo apresentados alguns dados de propriedades fisico-

quimicas dos bio-6leos provenientes de dois tipos de biomassa: microalgas e lignoceluldsicas.

Tabela 2.1 — Comparagdo entre propriedades fisico-quimicas de bio-6leos de biomassas de

microalgas e lignocelul6sica (adaptado: Yang ef al., 2019).

Material lignoceluldsico

Propriedades do Bio-oleo Microalga (Lehto et al., 2013)
pH 9,3-9.9 2,0-3.8
Densidade a 20°C (g/mL) 0,98 -1,2 1,1-1,4
Viscosidade a 40°C (cP) 6-11 4-20
Poder calorifico superior (MJ/kg) 26 -42 15-21

Composiciao elementar (% em peso)
C 62,3 55,3 -63,5
H 6,7-12,0 52-17,0
N 5-16 0,07 -0,39
S <0,1-0,8 0,00 — 0,05
O 18,2 35-40
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Comparado com os bio-6leos produzidos a partir da biomassa lignoceluldsica, o bio-
6leo de microalga contém menor teor de oxigénio, um poder calorifico mais alto e s3o menos
viscosos e, portanto, mais faceis de serem bombeados e transportados (YANG et al., 2019). Por
1ss0, sua aplicacao tem sido avaliada como uma vantagem diante do uso dos materiais de origem

lignoceluldsica.
2.4 MELHORAMENTO DO BIO-OLEO

Dentre as varias possibilidades de uso, a substitui¢ao dos combustiveis fosseis por bio-
6leo tem sido a maior motivagdo para os estudos nesse campo. No entanto, apesar de
apresentarem grande potencial para essas aplicagdes, o bio-6leo, devido as suas propriedades
fisico-quimicas peculiares, dificilmente podera ser usado na sua forma bruta, como combustivel
nos motores a combustao. Assim, técnicas que preveem a melhoria desse produto, a fim de
capacita-lo para uso em substituicdo aos combustiveis a base de petrdleo, ou como vias de

melhoramento de quimicos, t€ém sido estudadas.
2.4.1 Craqueamento catalitico

Os bio-0leos podem ter sua qualidade melhorada pela adicao de catalisadores, durante
ou apos a pirolise (pirdlise catalitica). O principal objetivo do uso de catalisadores € obter um
bio-6leo de qualidade superior e mais estavel, através da remocao de compostos indesejaveis e
aumento do contetido de hidrocarbonetos.

Nesse processo, o oxigénio contido no bio-6leo pode ser removido na forma de H>O,
CO e CO; e as moléculas sdo cataliticamente convertidas a hidrocarbonetos (ZHANG et al.,
2007). Além de reacdes de desidratacdo, que € a principal via de eliminagdo de oxigénio,
também ocorrem outras reacdes como descarbonilacdo, descarboxila¢do, polimerizacdo e
aromatizacdo. (HUBER et al., 2006a, CORMA et al., 2007).

Boa parte dos estudos acerca do craqueamento catalitico para upgrading dos bio-oléos
de pirdlise rapida foram realizados a partir de ze6litas (BRIDGWATER, 2012 ; SABER et al.,
2016). As zeoélitas sd@o materiais microporosos de alumino-silicato e, devido a grande
capacidade de adsor¢@o dos seus sitios ativos (geralmente acidos), sdo comumente usadas como
catalisadores e adsorventes. Segundo Guo et al. (2009), embora o craqueamento catalitico seja

uma técnica predominante, para os estudos de melhoramento da qualidade do bio-6leo, a
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escolha de um catalisador que apresente bom desempenho e baixa formacao de coque, ainda
exige esforcos.

No geral, o ajuste da disponibilidade dos sitios acidos dos catalisadores ¢ fator
importante na sua escolha, uma vez que isto afeta a seletividade do sistema, e a deposicao de
carbono na superficie do mesmo (HUANG et al., 2009, MORTENSEN et al., 2011) leva a
formagao do coque. Uma alternativa para promover a desoxigena¢do do bio-6leo, evitando a
desativagdo rapida dos catalisadores por deposi¢ao de coque e baixo rendimento de liquido,
seria 0 seu craqueamento a partir do uso de catalisadores bifuncionais (carater acido e basico)

ou basicos (COURTNEY et al., 2006).

2.5 USO DE CATALISADORES NO BENEFICIAMENTO DO BIO-OLEO
DAS MICROALGAS

A grande quantidade de proteina presente na biomassa de microalgas confere um certo
teor de compostos nitrogenados nos bio-0leos derivados desse material, o que dificulta sua
aplicagdo como combustivel. Além disso, a presenca de compostos oxigenados, nesses 0leos
(pela decomposicdo de moléculas de carboidratos) também sdo responsaveis pela sua
instabilidade por lhes proporcionar baixos poder calorifico, comparado com o 6leo derivado de
petroleo.

Segundo Furimsky e Massoth (2005), o conteudo elevado de nitrogénio na composi¢ao
do bio-6leo pode contribuir para o aumento das emissdes de NOx durante a combustdo direta,
0 que acarretaria em problemas ambientais. Além disso, nas etapas de upgrading do bio-6leo,
via craqueamento catalitico, os compostos nitrogenados podem aderir aos sitios acidos ativos,
dos catalisadores convencionalmente utilizados nesse processo (zéolitas), desativando-os e
consequentemente impedindo sua acdo durante a reacdo. A maioria dos estudos sobre
melhoramento dos 6leos de microalgas envolve o uso de catalisadores acidos.

Jafarian e Tavasoli (2018) investigaram o efeito de metais (Fe, Ce e Ni) suportados em
HMSZSM-5, no melhoramento do 6leo de pirdlise (a 500°C) de Spirulina platensis. Os autores
concluiram que o liquido obtido a partir da pirdlise catalitica usando Fe/HMSZSM-5,
Ce/HMSZSM-5 e NiVHMSZSM-5 conteve maior percentual de hidrocarbonetos (aromaticos e
ndo aromaticos) quando comparados a pirdlise ndo catalitica. Além disso, o catalisador
Fe/HMSZM-5 foi o mais favoravel para a redu¢do de compostos oxigenados. Em relacdo aos

compostos nitrogenados, houve redugao significativa com o uso dos trés tipos de catalisadores.
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Poucos sdo os estudos acerca da atividade de catalisadores basicos na pirdlise de
microalgas. Babich et al. (2011) verificaram o desempenho do catalisador basico Na,COs3 no
upgrading do bio-0leo da microalga Chlorella sp. e, apesar de terem encontrado resultados
promissores quanto ao aumento do rendimento de hidrocarbonetos, os autores nao reportaram
nenhuma informacao relativa a redu¢ao de compostos nitrogenados.

No estudo cinético dos efeitos de catalisadores sobre a pirdlise catalitica de microalgas,
Xu et al. (2014) relataram que metais alcalinos e alcalinos terrosos tiveram um efeito positivo
na desoxigenacao e desnitrogenacao dos Oleos avaliados.

Alguns autores tém investigado o uso de catalisadores bifuncionais na melhoria da
qualidade do bio-6leo. Andrade et al. (2018a) estudaram o catalisador derivados da hidrotalcita,
usando uma propor¢do de biomassa:catalisador de 1:2 para o bio-6leo de Chlamydomonas
reinhardtii. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que a pir6lise catalitica com 6xidos
mistos derivados da hidrotalcita aumentou a formacao de hidrocarbonetos aromaticos e reduziu
a formag¢ao de compostos nitrogenados na composi¢ao do bio-6leo obtido.

E interessante destacar que a pirdlise catalitica pode ser realizada em duas configuragdes
de reatores: in situ ou ex situ. A pirdlise catalitica in situ ocorre quando a matéria-prima € o
catalisador s3o misturados no mesmo reator antes da pirdlise, dessa forma, pode ocorrer redugao
dos custos de capital e operacional do sistema. Em contrapartida, € necessario a introdugao de
maiores quantidades de catalisador para garantir o contato suficiente entre 0 mesmo e os
vapores da pirolise (FAN et al., 2018).

No processo ex situ, a biomassa e o catalisador sdo colocados em reatores distintos.
Dessa forma, a matéria-prima € primeiramente convertida nos vapores piroliticos que em
seguida percolam o leito catalitico, e s6 depois o bio-0leo € condensado. A auséncia de contato
entre biomassa e catalisador, na configuragdo ex situ, reduz a formacao de coque e cinzas no
catalisador e possibilita a sua recuperagdo, uma vez que o mesmo ndo ¢ contaminado pelo bio-

carvao, como ocorre no sistema in situ (LI et al., 2015; FAN et al., 2018).
2.6 CATALISADORES DO TIPO HIDROXIDO DUPLO LAMELAR

Hidroxidos duplos lamelares (HDL), também conhecidos como argilas anidnicas, sdo
materiais naturais ou sintéticos formados por camadas de hidroxido duplos contendo espécies
anidnicas no espaco interlamelar (VACCARI, 1998). Os HDL tém sido aplicados como

catalisadores ou precursores de 6xidos mistos para diversas aplicagdes no ramo de catalise
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heterogénea (LI e DUAN, 2006). A estrutura desses compostos (Figura 2.4) ¢ formada pelo
empilhamento de camadas lamelares semelhantes a estrutura da brucita [Mg(OH)z], composta
de cations bivalentes e trivalentes, balanceados por anions e moléculas de 4gua, em uma regiao

interlamelar (TICHIT et al., 1995).

o B—> (M2 M2 OH),]
b
— [AT nHLO]

Espacamento basal (o)

Espacamento interameaiar

Figura 2.4 — Representagdo esquematica da estrutura do HDL (TRONTO et al., 2013).

A composi¢do quimica dos hidréxidos duplo lamelares ¢ representada pela seguinte
formula geral: [M3 M3" (OH)z]H(Am')X o NH>0, em que M*" representa qualquer cation
bivalente, como Mg?", Ni?*, Cu?', Zn?**, Ca*",e M>" qualquer cation trivalente: AI**, Fe**, Cr*",
entre outros. Além disso, A™ ¢ um anion com m" cargas negativas (CAMPOS-MOLINA et al.,
2010).

Segundo Cavani ef al. (1991), para se obter um hidroxido duplo lamelar puro, a razdo
molar [x = M**/(M?" + M3")] entre os cations deve variar de 0,20 < x < 0,33. No entanto, outros
autores sugerem que o valor de x deve estar compreendido entre 0,14 < x < (0,50 para se obter
a estrutura do composto puro (CAVANI et al., 1991; CREPALDI e VALIM, 1998). Esta razao
determina a densidade de carga na lamela do HDL e influencia algumas propriedades do

material, como cristalinidade e capacidade de troca idnica. De maneira geral, um aumento dessa

razao diminuiu a cristalinidade do material (CREPALDI e VALIM, 1998).
2.6.1 Hidrocalumita

A hidrocalumita (HDC) ¢ um tipo de HDL composto por Ca e Al, distribuidos

ordenadamente dentro de suas camadas de estrutura hexagonal com uma simetria romboédrica,
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intercalados com carbonato e representada pela formula geral [Ca,Al(OH)(]NO;.nH,0

(LOPEZ-SALINAS et al., 1996; ROUSSELOT et al., 2002). Quando submetida a tratamento
térmico (calcinacao) a diferentes temperaturas, a hidrocalumita é convertida em 6xidos mistos,
favorecendo sua aplicacdo como catalisadores basicos (LINARES et al., 2014).

O efeito da temperatura de calcinacdo nas propriedades dos 6xidos derivados de HDC
tem sido avaliado por alguns autores. Lopez-Salinas et al. (1996) avaliaram o efeito da
temperatura de calcinagdo sobre as propriedades acido-base da hidrocalumita. Os resultados
observados a partir da técnica de TPD-CO; (dessor¢do a temperatura programada) mostraram
que o catalisador calcinado a 800°C apresentou 90% de sitios basicos fortes, enquanto aqueles
calcinados a 300°C e 400°C nao apresentaram forca bdsica.

Pérez-Barrado et al. (2015) testaram algumas hidrocalumitas calcinadas a diferentes
temperaturas na rea¢ao de esterificagdo do glicerol em di-pentaglicerol e constataram que a
conversao ¢ a seletividade da reagdo mostraram-se fortemente dependentes dos sitios acidos e
basicos. Rossi ef al. (2019) investigaram a aplicacdo de HDC calcinadas a 600°C, 700°C e
800°C como adsorvente de dioxido de carbono. Os autores observaram que na temperatura de
calcinagdo de 600°C o catalisador apresentou melhores resultados no processo de adsor¢ao de

COa», devido a forga de seus sitios basicos.
2.7 ENERGIA SOLAR

Segundo a Agéncia Internacional de Energia — IEA (2016), desde a década de 1990 as
fontes de energias renovaveis crescem, em média, 2,2% ao ano. No balanco divulgado em 2018,
pela agéncia, as fontes de energia solar, eolica, geotérmica, hidraulica e de biomassa
representaram juntas 14% da matriz energética mundial (Figura 2.5).

O Balango Energético Nacional (BEN) divulgado no ano de 2019 pela Empresa de
Pesquisa Energética — EPE (vinculada ao Ministério de Minas e Energia — MME) apontou que
45,3% da matriz energética brasileira, consumida no ano 2018, foram de origem renovavel.
Dentro desse percentual, os dados destacaram um aumento de 316,2% sobre o uso da energia
solar, no Brasil, do ano de 2017 para o ano de 2018, devido principalmente a implantacao de

sistemas fotovoltaicos.
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Figura 2.5 — Matriz Energética Mundial 2016 (adaptado: www.epe.gov.br).

Segundo o IEA (2018), a energia solar tem sido bastante utilizada, em nivel mundial,
para geracdo de eletricidade. Sabe-se que no Brasil o uso desse recurso ¢ bastante promissor,
uma vez que 92% do territério nacional situa-se em regido intertropical, sendo assim, a
incidéncia solar ocorre de maneira mais distribuida e uniforme durante todo o ano, se
comparada a regidoes de zona temperada. Todavia, atualmente, a energia elétrica gerada a partir
da energia solar ndo ¢ capaz de atender a demanda energética global (ZENG et al., 2017). Uma
alternativa, portanto, seria o aproveitamento da energia solar como fonte de energia na produgao
de combustiveis, através de processos termoquimicos, na qual o sol seria a fonte de calor que
alimenta o processo.

Para que isto seja viavel, além do fornecimento de matéria-prima carbonacea (carvao,
biomassa e residuos), a radiagdo solar incidente (em torno de 1 kW/m?) deve ser intensificada
por dispositivos de concentracao dptica tais como lentes de Fresnel, a fim de fornecer a energia
térmica necessaria capaz de converter o material a gas de sintese como produto principal por

gaseificacdo ou bio-6leo, carvao e gas por pir6lise solar.
2.7.1 Radiacao Térmica

Dentre os fendmenos de transferéncia de calor, a radiagdo € o unico que ndo precisa de
um meio fisico para que ocorra. Nesse caso, o transporte de calor se d4 pela propagagao de
ondas eletromagnéticas que se movimentam na velocidade da luz e ndo sofrem alteracdo no
vacuo (CENGEL, 2009). A radiacdo solar possui uma ampla faixa de comprimentos de onda,

denominada espectro eletromagnético (Figura 2.6).
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Figura 2.6 — Espectro Eletromagnético. Fonte: www.knoow.net

No entanto, a faixa de comprimento de onda capaz de gerar energia na forma de calor,
concentra-se no intervalo entre o final da radiagdo ultravioleta ¢ toda faixa de luz visivel e
infravermelha (ROTHWELL, 2007; CENGEL, 2009). A radiacdo na faixa do infravermelho, ¢
emitida pelos movimentos dos atomos e moléculas em um objeto. Em condicdes de elevadas
temperaturas, esse movimento se intensifica, dessa forma, maior sera a radiagdo infravermelha

produzida por eles. Todos os corpos com temperatura acima do zero absoluto emitem radiagao.
2.8 CONCENTRADOR SOLAR

Concentradores solares sdo equipamentos que aumentam a quantidade de energia solar
incidida sobre um absorvedor (receptor), por meio da convergéncia dos raios solares para uma
regido focal que pode ser do tipo linear ou pontual. Para isso, utilizando-se de superficies
reflexivas ou refrativas, podendo essas serem fixas ou moveis (GOSH e PRELAS, 2011). A
eficiéncia desses equipamentos esta vinculada a sua precisao Optica, as condi¢des de isolamento
térmico da parte absorvedora e as condi¢des climaticas do local de instalagdo (vento, nuvens,
chuva e niveis de incidéncia de radiagao solar).

Os concentradores solares mais comuns sdo o concentrador plano, o tipo calha
parabdlico (cilindrico), o tipo bacia parabdlico (disco), a torre solar e as lentes do tipo Fresnel.
A escolha do melhor tipo, depende das necessidades de processo, tais como indice de

concentragdo, formato do absorvedor e temperatura requerida (PRADO, 2015).
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2.8.1 Lentes de Fresnel

As Lentes de Fresnel, a depender da sua configuracao, podem operar de acordo com o
principio da reflexdo (KALOGIROU, 2004), como os outros concentradores solares, ou
também pelo principio da refracio (SIERRA e VAZQUEZ, 2005a; ANDREEV et al., 2006,
PRADO 2015). No sistema de refragao, o qual se utilizara nessa dissertacdo, a luz do sol ¢
focalizada por meio de uma série de sulcos paralelos, longe da linha central. A luz solar que
passa por cada “ranhura” ¢ refratada em um angulo ligeiramente diferente e converge para um
unico ponto focal (Figura 2.7). A radiagado solar, ¢ absorvida na zona focal e aproveitada como
energia térmica em sistemas de geracdo de energia elétrica, geragdo de vapor, processos de

dessalinizacdo, processos termoquimicos, dentre outros.

Lente Fresnel
Radiacao X

Receptor

Figura 2.7 — Esquema da concentra¢dao da radiag¢do solar por Lente de Fresnel (adaptado de

www.arduinoecia.com.br/sensor-presenca-arduino-modulo-pir-dyp-me003/).

Apesar de as primeiras lentes de Fresnel terem sido fabricadas em vidro, logo apds sua
descoberta em 1822, as primeiras tentativas em utilizar esse dispositivo para coleta da radiagao
solar ocorreram em meados dos anos de 1960, quando plasticos como o polimetilmetacrilato
(PMMA) tornaram-se disponiveis e foram empregados em suas construgdes (LEUTZ e
SUZUKI, 2001; XI et al., 2011).

Sierra e Vazquez (2005b) aplicaram a energia solar concentrada por uma lente de
Fresnel como fonte de calor para modificar superficies de materiais metalicos. As temperaturas
(1225°C a 1725°C) obtidas no ponto focal do concentrador, foram capazes de fornecer a energia
térmica necessaria para o tratamento de uma mistura de niquel e aluminio, promovendo a

formacao da liga metalica (NiAl) usada como revestimento de pecas de agco-carbono.
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Nia et al. (2014) utilizaram uma Lente de Fresnel para concentrar a radiacdo solar
direcionado o foco do concentrador para um moédulo termoelétrico, a fim de gerar energia
elétrica. Os resultados apontaram que a eficiéncia do sistema foi de 51,33% sob uma intensidade
de radiacdo de 705,9 W/m?.

Prado (2015) avaliou a aplicacao da energia solar para dessaliniza¢do da agua por meio
de concentradores solares. Com o uso de uma lente de Fresnel, o autor obteve uma produgdo de
5,06 kg/m®.dia de 4gua dessalinizada, partindo-se de uma fonte com 4 % de sal marinho.
Segundo o autor, esta seria uma quantidade de 4gua suficiente para saciar a sede diaria de pelo

menos dois adultos.
2.9 PIROLISE SOLAR

A pir6lise solar € um processo promissor na conversao de biomassa em biocombustiveis.
Nas vias de se obter um combustivel rico em carbono e totalmente renovavel, o processo de
pirdlise solar utiliza a energia proveniente do sol como fonte de calor para conduzir as reagdes
de pirolise e garantir um processo de conversao termoquimica que descarregue menos polui¢do
no ambiente, quando comparada a pirolise convencional.

Nesse caso, a radiagdo solar concentrada que atua como fonte de calor para um processo
de pirolise aquecido externamente (contrario ao método convencional cujo fluxo de calor, atua
de dentro para fora do reator), favorece a ocorréncia de altas temperaturas na biomassa,
promovendo a sua conversdo em combustiveis transportaveis (gas, bio-oleo e carvao) (ZENG
etal.,2015a).

Além de ser uma forma de aproveitamento da energia solar para gera¢do de energia
armazenavel e transportavel (YADAV EBANERIJEE, 2016), a pir6lise solar tem o beneficio de
apresentar rapidas taxas de aquecimento e altas temperaturas em um curto periodo de tempo
(LEDE, 1999). Dessa forma, existe a vantagem de a biomassa ser rapidamente elevada a
temperaturas mais altas, favorecendo a obtencdo de altos rendimentos de bio-6leo, uma vez
que, os vapores formados durante a reagdo passam por um choque térmico, da zona de alta
temperatura (foco da radiagdo concentrada) a zona de baixa temperatura (sistema de
resfriamento), e sdo imediatamente condensados, minimizando a decomposi¢ao secundaria, do

liquido em gas (HOPKINS et al., 1984).
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Algumas pesquisas sobre pirdlise solar abrangem o uso de ldmpadas, como as de
xenonio, que simulam o espectro solar usado como fonte de aquecimento (BOUTIN et al.,
1998; POZZOBON et al., 2014; XIE et al., 2019).

Recentemente, Hijazi et al. (2018) utilizando a energia solar concentrada executaram a
pirdlise solar catalitica e ndo-catalitica, de tiras de pneu com o uso de lentes de Fresnel e
investigaram o efeito do uso de catalisadores de dioxido de titdnio puro (TiO2) e também de
Pd/TiO», Pt/TiO> e TiO2/Bi203/Si02, no rendimento do produto gasoso. Os autores relataram
que para uma faixa de radiacdo de 950 a 1050 W/m? foi possivel atingir temperaturas de
aproximadamente 550°C no ponto focal. Foi reportado que o rendimento do gas aumentou em
7% com a adi¢do do catalisador puro e 21% com o uso do palddio suportado com didxido de
titanio, para um tempo de reacao de 15 min.

Zeng et al. (2019) estudaram a pirdlise de madeira impregnada com Cu e Ni usando um
sistema de concentragdo solar composto por um heliostato, um disco parabolico e um aparato
capaz de controlar a radiac¢do incidente no reator. Os estudos foram realizados nas temperaturas
de 600°C, 800°C, 1000°C, 1200°C, 1400°C e 1600°C, taxas de aquecimento de 10 e 50°C/s e
sob um tempo de reacdo de 5 min. Os resultados mostraram que o aumento da temperatura
favoreceu o rendimento de gas e provocou decréscimo no rendimento de sélido e liquido e que
nos casos em que a biomassa foi impregnada apenas com niquel, houve favorecimento da
formagdo dos gases H> e CO comparada com os resultados da pirdlise com a biomassa sem
impregnagao de metais.

A literatura reporta poucas pesquisas que avaliaram a metodologia de superficies de
resposta com o intuito de otimizar um sistema multivariavel em uma operagado de pirdlise solar.
Zeng et al. (2015b) utilizaram a técnica de superficie de resposta para investigar os efeitos da
temperatura, a taxa de aquecimento e o fluxo de argénio no rendimento dos produtos, no poder
calorifico e na composi¢ao do gas gerado a partir da pirdlise solar de madeira. Foi verificado
que a temperatura ¢ a taxa de aquecimento foram as varidveis que mais influenciaram nas
respostas € o fluxo de argdnio mostrou-se insignificativo.

Um estudo de um sistema multivaridvel (carga massica de biomassa, tempo de reagdo e
porcentagem de catalisador) aplicado a pirdlise solar foi avaliado por Andrade et al. (2018b), a
fim de verificar os efeitos das variaveis no rendimento de produtos e qualidade do bio-6leo
gerado. Os autores observaram que as varidveis estudadas possuem influéncia significativa,

tanto no rendimento quanto na qualidade do produto liquido obtido. Foi relatado que o
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rendimento de bio-6leo foi mais afetado pela quantidade de massa de biomassa e o catalisador
auxiliou, principalmente, na redugcdo do tempo de reagdo em prol da formagdo de
hidrocarbonetos presentes no liquido condensado.

Recentemente, Barbosa (2020) avaliou um sistema multivaridvel semelhante ao
estudado por Andrade ef al. (2018) na pirdlise solar catalitica ex situ de Chlamydomonas
reinhardtii. A autora observou um resultado maximo de rendimento de liquido de
aproximadamente 48% e constatou que os bio-6leos obtidos na pir6lise catalitica, com o uso de
oxidos mistos derivados de hidrotalcita, apresentaram hidrocarbonetos de cadeia longa e
menores quantidades de compostos oxigenados. Além disso, Barbosa (2020) realizou um
estudo de otimizag¢ao multi-resposta e obteve, uma condi¢ao 6tima, capaz de obter rendimento
de bio-oleo de 38,55% com teor de hidrocarbonetos de 32,65%.

A pirdlise solar catalitica ex sifu de microalgas também foi estudada por Rossi (2020).
Em seus estudos, a autora combinou a introdu¢do de gas hidrogénio produzido por eletrélise
alcalina, usando como fonte de energia a luz solar, convertida em energia elétrica através de
um painel fotovoltaico, ao sistema de pirdlise. Rossi (2020) realizou um planejamento
experimental com o intuito de avaliar a influéncia do tempo de reagdo e da fracdo massica de
catalisador na formagao dos produtos da pirdlise e na composicao do bio-6leo obtido. Os
resultados revelaram que a hidropirdlise solar catalitica foi capaz de produzir um rendimento
de liquido de aproximadamente 46% em média, atingindo 48% na condicao experimental 6tima
encontrada a partir da técnica de Evolugdo Diferencial e além disso, o melhor resultado

relacionado a composi¢ao do bio-6leo apresentou 37% de hidrocarbonetos.
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3.1 BIOMASSA UTILIZADA

3.1.1 Spirulina platensis

A microalga Spirulina platensis utilizada nos testes de micropir6lise e pirélise solar foi
adquirida da empresa Brasilvital EIRELI situada na cidade de Anépolis, no estado de Goids. O
lote apresentou umidade inicial de 82,53 = 0,71%. A secagem da biomassa foi conduzida em
um Secador Rotatério com Recheio de Inertes desenvolvido no Laboratério de Sistemas
Particulados (LSP) (Silva, 2019) da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal
de Uberlandia (FEQUI — UFU). As velocidades de rotacdo do secador e velocidade de
alimentacdo do ar foram iguais a 60 rpm e 10 m/s, respectivamente. A temperatura do ar de
secagem foi de 60°C. Apds secagem, a biomassa foi classificada por peneiramento e a massa

passante na peneira de 80 mesh foi utilizada nos experimentos de micropirélise e pirdlise solar.

3.2 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA
3.2.1 Analise Imediata

A caracterizacdo em termos de analise imediata consistiu em quantificar, os teores de

umidade, volateis, cinzas e o carbono fixo da biomassa seca in natura.
3.2.1.1 Teor de umidade

O teor de umidade da biomassa foi determinado com o auxilio de um Medidor de
Umidade por Infravermelho IV 2500 — GEHAKA, instalado no Laboratorio de Analise de
Alimentos da FEQUI — UFU. Primeiramente, o equipamento foi pré-aquecido na temperatura
da anélise (105°C). Em seguida, uma amostra de 2,0 g de biomassa foi inserida ao sistema e
submetida ao aquecimento nesta temperatura. O teor de umidade foi obtido ao final de 15 min,

quando ocorreu a estabilidade massica da amostra de microalga submetida a analise.
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3.2.1.2 Teor de volateis

Para o teor de volateis, foi utilizado o método ASTM E872-82 com adaptagdo para
mufla. Uma massa de 1,0 g de Spirulina platensis seca foi inserida em cadinho de porcelana. O
cadinho contendo a amostra foi tampado e submetido a temperatura de 950°C em uma mufla.
Ap6s 7 min, o conjunto foi retirado da mufla e encaminhado a um dessecador até atingir
temperatura ambiente e em seguida foi pesado. O teor de volateis na amostra foi calculado de

acordo com a Equacgao 3.1.

%volateis = 4| 100 —%umidade (3.1)

W: —We

Em que w; corresponde a massa inicial (amostra + cadinho), wy refere-se a massa final, e w. a

massa do cadinho.
3.2.1.3 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado com base no método. ASTM E1534-93. Nesse caso,
1,0 g de microalga seca foi colocada em um cadinho e o conjunto encaminhado para mufla. A
amostra foi submetida a aquecimento com uma rampa de 10°C/min até a temperatura de 600°C,
na qual permaneceu por um periodo de 4 h. O percentual de cinzas na amostra foi obtido

conforme Equacao 3.2.

o w,—w,
Yo cinzas =| 100 — (3.2)

1 c

Em que wycorresponde a massa final (cinzas + cadinho), wc € a massa do cadinho, e w; refere-

se a massa inicial (amostra + cadinho).
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3.2.1.4 Carbono Fixo

A analise de carbono fixo foi determinada por diferenca (Equagdo 3.3) a partir das

analises de teor de volateis e cinzas, de acordo com o método ASTM Standard D3172.

%carbono =100—% volateis— %cinzas (3.3)

3.2.2 Analise Elementar

Os teores de carbono (%C), hidrogénio (%H), nitrogénio (%N) e enxofre (%S) presentes
na amostra seca de biomassa foram determinados usando o equipamento CHNS/O 2400 da
Perkin Elmer instalado no Laboratorio Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia (IQ — UFU). O teor de oxigénio (%Q) foi calculado por diferenga
conforme Equagao 3.4 (BASU, 2010).

%0 =100—%C-%H-%N-%S—%cinzas (3.4)

3.2.3 Poder calorifico

O poder calorifico superior das amostras de biomassa seca foi determinado conforme
norma ASTM D240-09, a partir de uma bomba calorimétrica IKAC200, instalada no
Laboratorio de Nutrigdo Animal da Faculdade de Medicina Veterinaria da Universidade Federal
de Uberlandia (FAMEYV — UFU). Uma amostra de 0,5 g foi colocada em um recipiente acoplado
a bomba e envolto com um fio de algoddo com conexao elétrica externa, a fim de que a igni¢ao
sobre material fosse possivel. O conjunto foi hermeticamente fechado e pressurizado com
oxigénio a 30 bar. A bomba foi instalada junto a um banho termostético contendo dgua a uma
temperatura de 18°C para garantir a uniformidade de temperatura ao redor da amostra, durante

a analise.
3.2.4 Composicao quimica
3.2.4.1 Lipidios

A extragdo de lipidios foi realizada conforme o procedimento descrito por Montes d’oca

et al. (2011). Utilizou-se hexano como solvente organico € um banho ultrassom com a
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finalidade de promover a ruptura celular, facilitando a extracdo dos lipidios. Para o
procedimento, realizado em triplicata, foram pesados 0,5 g de biomassa ¢ a ela adicionados 20
mL de hexano. A mistura foi encaminhada ao ultrassom por 20 min a temperatura ambiente e
em seguida, centrifugada a 2000 rpm por 20 min. A fase organica (sobrenadante) foi separada
do restante e na sequéncia transferida para um baldo de rotoevaporador de peso conhecido e
evaporada a 60°C para eliminagdo do solvente. A porcentagem de lipidios foi entdo

determinada, de acordo com a Equagao (3.5).

o/ linidi ny
% lipidios = — (3.5)
m

i

em que my corresponde a massa contida dentro do baldo ao término da evaporacao e m; a massa

inicial de biomassa seca.
3.2.4.2 Proteinas

O método de Kjeldahl foi utilizado para determinacdo do teor de proteinas total, de
acordo com as normas da Associaton of Olfficial Analytical Chemists (AOAC, 1970). Nesse
método, a determinagdo do teor de proteina (Equacdo 3.6) na amostra ¢ feita com base na
determinag¢do do teor de nitrogénio organico (Equagdo 3.7). Para esta andlise, o procedimento

¢ dividido nas seguintes etapas: digestdo, destilagdo e titulagao.

: : Nuyet Vi -V L4
teor de nitrogénio | % ou & |- Nua(uar~Vomneo)fuc (3.6)
loog amostra
% proteina = teor de nitrogénio x fator de conversao (3.7)

em que:
Nuci é a concentragdao molar de HCI;
fuci € o fator de correg¢do do acido cloridrico (conforme diluicao);
Vuci € o volume (mL) de HCI gasto na titulagdo da amostra;

Viranco € 0 volume (mL) gasto na titulagao do branco;
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Mamosira € @ Massa (g) de biomassa utilizada;

fator de conversao = 6,25.
3.2.4.3 Carboidratos

O teor de carboidratos foi determinado pelo balango de massa conforme descrito em

Jafarian e Tavasoli (2018), de acordo com a Equacdo 3.8.

% carboidratos =100 — % proteinas— % lipidios— % cinzas (3.8)

3.2.5 Analise Termogravimétrica (ATG) e Analise Termogravimétrica Diferencial (ATD)

Para a microalga Spirulina platensis foi realizada a analise termogravimétrica em um
analisador TGA-50/H50 da Shimadzu. Aproximadamente 10 mg de amostra foram aquecidos
auma taxa de 20°C/min na temperatura de 30°C a 900°C. A analise foi conduzida sob atmosfera

de gas hélio (inerte) a um fluxo de 50 mL/min.

3.2.6 Espectrofotometria Infravermelho por Refletincia Total Atenuada (ATR) da

biomassa

Os grupos funcionais presentes no bio-6leo foram identificados por meio da anélise de
espectroscopia de infravermelho por refletancia total atenuada. As analises foram realizadas em
espectrometro de infravermelho modelo Spectrum Two da marca PerkinElmer, instalado no
Laboratorio de Fermentagdes do Nucleo de Processos Biotecnologicos da FEQUI-UFU.
Algumas gotas da amostra de bio-6leo foram depositadas sobre o cristal de leitura e o material
foi lido no espectrémetro sob comprimento de onda na faixa de 400 a 4000 cm™. O nimero de

varreduras foi de 32 scans com resolugdo de 4 cm™'.
3.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da biomassa

A andlise de microscopia foi realizada no microscopio eletronico de varredura (MEV)
Veja 3 — Tescan (injetor DES), instalado no Laboratério Multiusuario do 1Q — UFU. Para o
procedimento, o MEV foi regulado para uma distancia focal de 6,90 mm e voltagem de

aceleracao de 5 kV.
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3.3 SINTESE E CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

3.3.1 Sintese da Hidrocalumita

O composto do tipo hidrocalumita Ca-Al foi obtido pelo método de co-precipitacdo de
nitratos metélicos de calcio e aluminio com razdo molar x = [M*/ (M?" + M*")] = 0,25. Sendo
M?" 0 ion Ca*" e M*" 0 ion AI*",

A metodologia para o preparo do catalisador foi adaptada daquela descrita por Lopez-
Salinas et al. (1996). Para a sintese do catalisador, foram preparadas as seguintes solugdes,

conforme Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Reagentes necessarios para preparo das solucdes de sintese da hidrocalumita.

Reagente Massa (g) Volume de agua Solucao
destilada (mL)
Ca(NOs), .4H20 21,47
AI(NO3); . 9H20 11,26 100
NaOH 160 500 B
Na2CO3 4,24 200 C

Inicialmente, a solugdo “A” contendo uma mistura dos nitratos de calcio
[Ca(NO3)2.4H20] e aluminio [AI(NO3)3.9H,0] foi gotejada com o auxilio de uma bureta, sobre
um béquer contendo a solugdo “B”, a temperatura ambiente. Em outra bureta, uma solucao de
4 M de NaOH foi adicionada gota a gota ao sistema. O pH foi monitorado e mantido constante
igual a 12 durante a coprecipitagio por meio do ajuste das vazdes das solugdes. A
homogeneizag¢do das solugdes foi realizada devido agitagdo mecanica constante (650 rpm).
Apos o gotejamento de toda solugdo “A”, a mistura permaneceu sob agitagdao por 18 h, para
envelhecimento. Ap0s a etapa de envelhecimento, o precipitado foi filtrado em sistema a vacuo
utilizando-se um funil de Biichner e simultaneamente foi realizada a etapa de lavagem com
agua deionizada aquecida na temperatura de 80°C, até se obter pH neutro. O material resultante
da lavagem foi seco em estufa a 105°C por um periodo de 20 h. Em seguida, foi moido até
atingir o aspecto de po fino e classificado em peneira de 80 mesh. Apds a sintese, os compostos
do tipo hidrocalumita foram divididos em trés fragdes que foram calcinadas, em mufla a uma
taxa de aquecimento de 2°C.min! em fluxo de ar sintético, até 550°C, 700°C ou 850°C,

permanecendo nessas temperaturas por 4 h com o objetivo de formar os 6xidos mistos de Ca-
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Al. As amostras foram nomeadas de HC550, HC700 e HC850, cujos numeros 550, 700 e 850

indicam a temperatura de calcina¢do. A amostra pura, ndo calcinada, foi denominada HCO000.
3.3.2 Caracterizacao dos catalisadores

3.3.2.1 Analise Termogravimétrica (ATG) e Analise Termogravimétrica Diferencial

(ATD) do catalisador

A analise termogravimétrica permite verificar a perda de massa do material em fungao
do aumento da temperatura. Para as amostras calcinadas e ndo calcinada de catalisador,
realizou-se a andlise no equipamento TGA-50/H50 da marca Shimadzu. Cerca de 10 mg de
catalisador foram aquecidos de 30°C a 900°C a uma taxa fixa de 10°C.min"! sob fluxo de gas

hélio (50 mL.min "), a fim de se verificar a estabilidade térmica do catalisador.
3.3.2.2 Area Especifica (BET), didAmetro (Dp) e volume de poros (Vp)

A area superficial especifica (Sger) da hidrocalumita (HC000) e dos 6xidos mistos
(HC550, HC700 e HC850) foi determinada pelo método Brunauer Emmett e Teller (BET) por
adsorc¢ao de nitrogénio a 77 K (temperatura do nitrogénio liquido) sob diferentes valores de
pressdo parcial. O método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) foi usado para determinar a
distribuicdo de tamanho (D,) e volume de poros (V). Antes de serem analisadas em um
sorptometro Quantachrome (NOV Atouch Gas Sorption Analyser LX) instalado no Laboratorio
do Grupo de Materiais Inorganicos do Triangulo Mineiro (GMIT), nas dependéncias do 1Q-
UFU, as amostras de catalisador foram submetidas a um tratamento térmico (300°C por um

periodo de 3 h) sob condigdes de vacuo.
3.3.2.3 Difracao de raio X (DRX)

A técnica de difracdo de raio X foi aplicada com o objetivo de identificar as fases
formadas na sintese da hidrocalumita e dos 6xidos mistos obtidos apos a etapa de tratamento
térmico do catalisador.

As andlises de DRX das amostras calcinadas e ndo calcinada foram realizadas no
difratdmetro Huber da linha de luz D10B-XPD instalado no Laboratério Nacional de Luz
Sincroton (LNLS) do Centro de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), localizado na
cidade de Campinas (SP). Para a andlise foi utilizada radiagdo CuKo (1,540 A) e uma
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velocidade de gonidmetro de 20.min"'. Os padrdes de difragio foram registrados em uma regido
compreendida entre 10° e 80° com um passo de 0,003° e tempo de contagem de 1 s por passo.

O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir da equagdo de Scherrer (1918)
(Equacao 3.9) que relaciona o tamanho médio do cristalito (L) com a largura a meia altura

(FWHM) do pico cristalografico obtido na escala 2 © (rad).

S cosb (3-9)
em que:

K (constante de Scherrer) =0,91;
A € comprimento de onda da radia¢do do cobre em nandmetros = 0,154;
f ¢ a largura a meia altura (FWHM) do pico de difracao;
6 ¢ o angulo de Bragg em radianos.
Para determinag@o do valor de FWHM realizou-se a integracao do pico avaliado a partir

do software Origin 8.5.
3.3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do catalisador

A analise de microscopia foi realizada para todas as amostras calcinadas e ndo calcinada
no microscopio eletronico de varredura Veja 3 — Tescan (injetor DES) instalado no Laboratorio
Multiusuério do IQ — UFU. Para a procedimento, o MEV foi regulado para uma distancia focal

de 6,90 mm e voltagem de aceleragdo de 5 kV.
3.4 PIROLISE ANALITICA

Os experimentos de micropirdlise ndo catalitica e catalitica da microalga Spirulina
platensis foram realizados em um micropirolisador Pyroprobe 5200 da CDS instalado no
Laboratorio de Processos de Separagdo do NUCAPS/FEQUI-UFU. Para ambos os casos, uma
massa de 1,0 mg de biomassa foi colocada em um capilar de quartzo. Contudo, para aqueles em
que foi aplicado o catalisador, separou-se a microalga dos oxidos mistos derivados de

hidrocalumita com 13 de vidro (inerte), conforme o modelo de configuragdo ex situ. Ademais,



Capitulo 3 - MATERIAL E METODOS

a mesma 1a foi aplicada nas extremidades do capilar, a fim de evitar o arraste de biomassa ou
catalisador para dentro do sistema.

Todos os ensaios experimentais foram conduzidos com gas inerte (gas hélio de pureza
igual a 99,999%) e taxa de aquecimento de 20°C/ms. Foram avaliadas diferentes faixas de
temperatura e ao atingir a temperatura final, a resisténcia do equipamento permaneceu aquecida
por 10 s.

Os produtos da pirdlise analitica foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas em um equipamento da marca Shimadzu modelo QP2010Plus
GC/MS (Laboratdrio de Processos de Separagao do NUCAPS/FEQUI-UFU). Os componentes
gasosos foram separados por uma coluna do tipo Rtx-1701 GC 195 (60 m x 0,25 mm x 0,25
pum) e programou-se a fonte de ionizagdo para operar com energia de ionizacdo igual a 70 eV e
250 °C de temperatura.

A identificacao dos picos principais foi feita com base no tempo de retencdo de cada
composto, com base nos dados da biblioteca NIST (versdao 08), aplicando-se indice de
similaridade superior a 80%. Segundo Li ef al. (2012), a porcentagem de area de picos dos
compostos pode ser contrastada para observar a mudanga nos seus conteudos relativos nos
vapores de pir6lise. Dessa forma, para o tratamento dos dados obtidos pelos experimentos de
micropirolise, utilizou-se a area dos picos para determinar as porcentagens relativas dos

compostos identificados.
3.4.1 Micropirdlise nao-catalitica

Com o intuito de avaliar a influéncia da temperatura de pirdlise na composi¢ao do bio-
0leo, realizou-se a micropirdlise nao catalitica nas seguintes temperaturas 450°C, 550°C, 650°C

e 750°C.
3.4.2 Micropirdlise catalitica ex situ

A fim de verificar a influéncia e seletividade dos catalisadores sob a composi¢ao do
liquido de pir6lise, os ensaios cataliticos foram conduzidos com os precursores de
hidrocalumita calcinados nas trés temperaturas (550°C, 700°C e 850°C) conforme descrito na
secdo 3.3.1. Para cada catalisador, em uma dada temperatura de calcinagdo, realizou-se as
reacdes em quatro faixas de temperatura (450°C, 550°C, 650°C e 750°C). Todos os testes foram

realizados com uma razdo catalisador/biomassa igual a 1:2.
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3.5 PIROLISE SOLAR

Os testes de pirdlise solar foram executados na area externa ao Laboratdrio de Separacao
e Energias Renovaveis (LASER) da FEQUI-UFU (Bloco 1Z-B), em dias ensolarados € com
minima nebulosidade, o que garantiu valores de radiagdo na faixa compreendida entre 760 e
860 W/m?.

A radiacao solar foi concentrada por um concentrador solar do tipo lente de Fresnel,
para um ponto focal onde se localizava o reator. Isto, garantiu o calor necessario para que as
reagdes de pirdlise ocorressem em estado estaciondrio, apoés um tempo de aproximadamente 4
min, na temperatura de 600°C + 40°C. Na Figura 3.1 ¢ ilustrada a rampa tipica de aquecimento

do reator durante os experimentos de pirodlise solar.
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Figura 3.1 - Rampa de aquecimento do reator de pirdlise durante os testes solares.
3.5.1 Unidade experimental
3.5.1.1 Unidade solar

Para garantir o aquecimento do reator de pirdlise, uma lente de Fresnel de acrilico (1100
mm de didmetro, 5 mm de espessura e distancia focal de 1500 mm) foi posicionada sobre uma
estrutura em aco, com alavanca para travamento e encaixe em madeira. A temperatura de

operacao de 600°C + 40 °C foi assegurada utilizando-se 50% da éarea util do concentrador solar.
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Para isso, metade do dispositivo foi coberto com uma folha de papel pardo e, portanto, os
experimentos foram realizados com area da lente igual a 0,5 m? Na Figura 3.2 sdo ilustrados

0s principais componentes que integravam a unidade experimental de pirdlise solar.

1. Lente Fresnel

Reator

Tubo de saida dos gases
Termopar (tipo K)

Barra de apoio para o reator
Suporte de apoio para a lente

Leito catalitico

e L A e T

Manta térmica

(2) (b)

Figura 3.2 — Esquema da unidade experimental de pirdlise solar catalitica ex situ (a) reator de

pirdlise ampliado (b) estrutura com a lente de Fresnel.

O reator de quartzo transparente com 0,94 de transmitancia, volume ttil de 31,4 cm?,
espessura de parede de 0,2 cm e diametro de 4,4 cm foi disposto no ponto focal da lente e a
temperatura foi medida por um termopar (tipo K), localizado na parede externa do reator. O
sistema compreendendo o leito catalitico, que consistia em um tubo de ago inox com 1,7 cm de

didmetro interno e 10 cm de comprimento, foi acoplado ao reator de quartzo na sua extremidade
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superior e uma manta térmica foi envolvida ao reator catalitico, a fim de manté-lo aquecido. A
base do leito catalitico continha uma tela de ago inox capaz de sustentar o catalisador e impedir
o contato do mesmo com a biomassa (Figura 3.2a), caracterizando a técnica ex situ, além disso,
a tela permitia a passagem dos vapores de pirdlise do reator para o meio em que se encontrava
o catalisador.

Os gases condensaveis foram recuperados em uma unidade de condensacdo conectada
ao tubo de saida do leito catalitico. Esta unidade era composta por um conjunto de 4
condensadores imersos em gelo, onde se coletava o bio-6leo. Uma bomba de vacuo, operando
a 600 mmHg, foi colocada a jusante do sistema de condensagao para auxiliar a percolagdo dos

vapores pelo leito catalitico.
3.5.2 Procedimento Experimental

Inicialmente, 2,0 g de microalga Spirulina platensis e uma determinada massa de
catalisador (segundo o planejamento experimental) eram pesadas e dispostas nos reatores de
pirdlise e catalitico, respectivamente. A manta térmica era acionada e testava-se o sistema de
vacuo. Em seguida, o conjunto reacional era posicionado na unidade solar e o tubo de saida dos
gases de pir6lise era conectado ao sistema de condensagdo. A lente de Fresnel, ainda recoberta,
era posicionada na dire¢ao do sol, e em seguida descoberta. Nesse momento, toda radiagao solar
incidente direcionava-se ao ponto focal, onde se localizava o reator e, entdo, comegava-se a
contagem do tempo de reacdo. Dentro do reator de quartzo ocorria a degradacdo da biomassa e
a medida que o processo acontecia, os vapores de pirdlise permeavam pelo leito de catalisador.

Findado o experimento, determinava-se os rendimentos dos produtos solido e liquido
por gravimetria. Dessa forma, pesava-se o bio-carvao formado dentro do reator e o liquido
recuperado nos condensadores e calculava-se a porcentagem dos materiais obtidos, com base
na massa inicial de biomassa de microalga. De posse dos resultados de rendimento de solido e
liquido, calculava-se o rendimento de gas por meio de um balango de massa conforme Equacao

3.10.

% Gas =100 — % Liquido— % Sdlido (3.10)

O bio-6leo coletado em cada teste foi diluido em 60% (p/p) de etanol e armazenado em

congelador, sob temperatura de aproximadamente -2°C, para subsequentes analises e
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caracterizagoes. Os residuos solidos, obtidos em cada experimento, foram acondicionados a
temperatura ambiente, em embalagens vedadas, a fim de evitar o ganho de umidade para

também serem analisados posteriormente.
3.5.3 Matriz de planejamento

Um Planejamento Composto Central (PCC) com fator de rotabilidade de 1,41 foi
elaborado, com o intuito de avaliar a influéncia das variaveis tempo de reacdo () e porcentagem
de catalisador (C), nos rendimentos dos produtos e na qualidade do liquido obtidos a partir da
pirdlise solar catalitica ex situ da microalga Spirulina platensis.

Na Tabela 3.2 é mostrada a matriz do PCC de a = 1,41, 4 pontos axiais e 1 réplica no
ponto central, cujas varidveis independentes ¢t e C recebem as codificagdes Xi e X,

respectivamente, conforme descrito nas Equagdes 3.11a e 3.11b.

y, = Hmin =15 (3.11a)
9
0/
x, = E0=29.29 (3.11b)

20,71

Ao estudar a pirdlise solar catalitica in situ da microalga Spirulina platensis, Andrade
(2018) verificou, apos estudo de otimizagdo, que a maior quantidade de bio-6leo foi alcangada
nas condigdes experimentais de 1,98 g de biomassa, 10 min de reacdo e porcentagem de
catalisador correspondente a 47,10% da massa de biomassa. Diante do exposto, estabeleceu-se
que a massa de microalga utilizada nos experimentos, desse trabalho, seria fixada em 2,0 g.

Para escolha do tempo de reacdo foram realizados alguns testes preliminares utilizando-
se a massa de 2,0 g de biomassa. Nesse panorama, diferentes tempos foram avaliados e foi
estabelecido que os limites variariam de 2 a 27 min. O limite minimo foi definido como o menor
tempo necessario capaz de condensar uma amostra de produto liquido. O maior tempo foi
selecionado com base nos fatores climaticos, com o intuito de garantir que todo o experimento
fosse realizado sem que houvesse a passagem de nuvens no céu, o que poderia interromper o

fluxo de radiagao solar.
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Nos processos de pirolise catalitica, o contato do catalisador com a biomassa ou com os

vapores gerados pela rea¢do pode influenciar diretamente no rendimento e na qualidade do bio-

oleo. Dessa forma, quanto maior for a propor¢ao do catalisador frente a quantidade de biomassa

maior sera esse contato (IMRAN et al., 2016). Contudo, para aplicagdo em larga escala, a

quantidade de catalisador ¢ fator limitante, principalmente por onerar ao processo. Isto posto,

no que diz respeito a variavel Xa, definiu-se a faixa de estudo entre 0 e 58,58% do catalisador

em relacao a massa de Spirulina platensis utilizada.

Tabela 3.2 - Condigdes do Planejamento Composto Central (o = 1,41).

Valores codificados

Valores decodificados

Teste X X5 t (min) C (%)
1 -1,00 -1,00 6,00 8,58
2 -1,00 1,00 6,00 50,00
3 1,00 -1,00 24,00 8,58
4 1,00 1,00 24,00 50,00
5 -1,41 0,00 2,27 29,29
6 1,41 0,00 27,73 29,29
7 0,00 -1,41 15,00 0,00
8 0,00 1,41 15,00 58,58
9 0,00 0,00 15,00 29,29
10 0,00 0,00 15,00 29,29

O tratamento das informagdes experimentais coletados a partir da Matriz de

Planejamento foi realizado por Técnicas de Regressdo e Superficies de Resposta, cujas

equagoes foram geradas no formato da Equagdo 3.12 com a finalidade de avaliar os efeitos

lineares e os de interacdo quadraticos e cruzado, entre as varidveis independentes. Os

parametros significativos foram determinados por anélise de variancia (ANOVA) e os termos

ndo significativos foram eliminados.

n=p5 —I—ZﬁiXi +ZﬂiiXi2 + Z B XX, +e
i-1 i=1

Jj=i+l

(3.12)
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em que 7 € a resposta prevista, n ¢ o nimero de experimentos, o, B fii € fij sdo, respectivamente,
o coeficiente linear, quadratico e de interacdo e os parametros Xi e Xj representam os fatores

independentes codificados.
3.5.4 Otimizacao

Otimizar ¢ melhorar algo que ja existe, ¢ projetar o novo com mais eficiéncia e menor
custo, diminuindo o tempo gasto no projeto e tratando simultaneamente uma grande quantidade
de variaveis sem a necessidade de testar todas elas (LOBATO, 2008). O ajuste de modelos a
dados experimentais de uma planta quimica ¢ uma das maneiras de se empregar as técnicas de
otimizagdo no segmento industrial (SECCHI, 2001).

Diante do exposto, realizou-se um estudo de otimiza¢do combinando o uso do algoritmo
de Evolugdo Diferencial (PRICE e STORN, 1997) as Equagdes de Regressdo obtidas a partir
dos resultados da Matriz de Planejamento (item 3.5.3). Para isso, determinou-se um problema
de otimizagdo cuja funcdo objetivo pretendia maximizar o rendimento de bio-6leo, restringindo
os rendimentos dos demais produtos a valores maiores do que zero.

Ademais, a respeito da qualidade do liquido, estudou-se outros trés problemas de
otimizagdo uni-objetivos. Nesse caso, as respostas avaliadas foram a maximizacdo dos
hidrocarbonetos e a minimizagdo dos compostos oxigenados e nitrogenados, ndo se adotando
restrigoes.

O estudo de otimizacao foi realizado no software Matlab 15, adequando o codigo de
Evolu¢do Diferencial, implementado por Silva (2012) aos casos indicados nesse trabalho. Para
isso os parametros do algoritmo de Evolucao Diferencial foram:

e Tamanho da populacdo (N): 50 individuos;

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

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

e Critério de parada: atingir o numero de geragdes (250).

Os resultados oOtimos encontrados para as variaveis independentes (tempo e
porcentagem de catalisador) foram empregados em um novo teste experimental (experimento

confirmatorio), a fim de validar a metodologia utilizada.
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3.5.5 Caracterizacao do bio-6leo

O produto liquido diluido (60% p/p de etanol) da pirdlise solar foi armazenado sob baixa
temperatura (-2°C) e posteriormente analisado com o intuito de identificar os principais grupos

funcionais presentes nas amostras coletadas em cada experimento.
3.5.5.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS)

Os bio-0dleos foram injetados em um cromatégrafo (GC/MS QSP2010SE* — Shimadzu),
instalado no Laboratorio de Equipamentos Multiusuarios do Pontal da Universidade Federal de
Uberlandia - Campus Pontal, e os componentes gasosos foram separados por uma coluna do
tipo SH- Rtx-5MS GC 195 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um). A velocidade linear foi definida em
25,6 cm/s e o fluxo de purga em 3 mL/min. A temperatura inicial do forno foi regulada para
45°C e apos 4 min em operacao foi elevada para 280°C a uma taxa de aquecimento de 3°C/min.
Ainda, as temperaturas de injecdo e da interface cromatografo/espectrometro foram ajustadas
para 250°C e 275°C, respectivamente.

Os principais picos foram identificados com base nos tempos de retengdo de cada
composto, aliados as informagdes da biblioteca NIST versao 08, considerando um indice de
similaridade superior a 80%.

A partir das areas de cada pico de um determinado grupo funcional, os compostos foram
classificados como hidrocarbonetos, oxigenados e nitrogenados. Dessa forma, uma vez que a
area de um pico pode ser relacionada linearmente com a quantidade de um composto, usou-se

a soma das areas para calcular as suas porcentagens.
3.5.5.2 Espectroscopia de Infravermelho por Refletincia Total Atenuada (ATR)

Os grupos funcionais presentes no bio-6leo foram identificados por meio da analise de
espectroscopia de infravermelho por refletancia total atenuada. As analises foram realizadas em
espectrometro de infravermelho modelo Spectrum Two da marca PerkinElmer, instalado no
Laboratério de Fermentacdo do Nucleo de Processos Biotecnologicos da FEQUI-UFU.
Algumas gotas da amostra de bio-6leo foram depositadas sobre o cristal de leitura e o material
foi lido no espectrdmetro sob comprimento de onda na faixa de 400 a 4000 cm™. O nimero de

varreduras foi de 32 scans com resolugio de 4 cm™!
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3.5.6 Caracterizacao do bio-carvao
3.5.6.1 Analise Imediata

A caracterizacdo em termos de analise imediata consistiu em quantificar, os teores de
volateis, cinzas e o carbono dos residuos sélidos da pirolise solar. O procedimento experimental

foi conduzido conforme aqueles descritos nos itens 3.2.1.1, 3.2.1.2,3.2.1.3 ¢ 3.2.1.4.
3.5.6.2 Poder calorifico superior

O poder calorifico superior das amostras de bio-carvao analisadas foi realizado em uma
bomba calorimétrica IKAC200, instalada no Laboratoério de Nutricdo Animal da Faculdade de
Medicina Veterinaria da Universidade Federal de Uberlandia (FAMEV - UFU). O

procedimento experimental foi conduzido de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.3.
3.5.6.3 Espectroscopia de Infravermelho por Refletincia Total Atenuada (ATR)

Os grupos funcionais presentes no bio-carvao foram identificados por meio da analise
de espectroscopia de infravermelho por refletincia total atenuada conforme metodologia

descrita no item 3.2.6.
3.5.6.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A analise de microscopia foi realizada no microscopio eletronico de varredura (MEV)
Veja 3 — Tescan (injetor DES), instalado no Laboratério Multiusuario da FEQUI/UFU. Para o
procedimento, o MEV foi regulado para uma distancia focal de 6,90 mm e voltagem de
aceleracdo de 5 kV. O procedimento foi realizado com o intuito de investigar a morfologia do

residuo solido apds a pirdlise solar.
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4.1 CARACTERIZACAO DA MICROALGA
4.1.1 Analise Imediata, Analise Elementar e Poder Calorifico

Os resultados das analises imediata e elementar e do poder calorifico superior (PCS) da

biomassa de Spirulina platensis, utilizada nos experimentos, sao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Andlise Imediata, Anélise Elementar e Poder Calorifico da microalga Spirulina

platensis.

Analise Imediata

Umidade (%) 7,06
Material volatil (%) 80,09 +0,01
Cinzas (%) 10,43 £ 0,01
Carbono fixo (%) 9,48
Analise Elementar % (p/p)

Carbono (C) 43,67
Hidrogénio (H) 6,80
Nitrogénio (N) 9,84

Enxofre (S) 1,89
Oxigénio (0)* 37,80

Poder Calorifico Superior (MJ/kg)
20,86 + 0,03

* calculado por diferenca

As andlises imediatas mostraram que a biomassa apresentou teor de umidade de 7,06%,
apos a secagem. Dessa forma, a microalga utilizada no processo de pirdlise esteve adequada ao
processo, uma vez que qualquer biomassa que contenha percentual de umidade menor que 10%

¢ tida como apropriada para aplica¢do em pirdlise (AHMAD et al., 2017).
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Os resultados mostram que a Spirulina platensis utilizada contém alto teor de material
volatil (80,09%) e um conteudo de cinzas igual a 10,43%, apontando para resultados
semelhantes aqueles encontrados por Chagas et al. (2016) para uma microalga de mesma
espécie (79,38% de material volatil e 7,94% de teor de cinzas). E vélido ressaltar que o teor de
cinzas impacta na producdo do bio-6leo e nos tipos de compostos gerados, pois alguns
compostos inorganicos, presentes em sua composi¢ao, podem catalisar as reagcdes do processo
de pirdlise (JAFARIAN e TAVASOLI, 2018). Ademais, biomassas que contém maiores teores
de volateis e menores quantidades de cinzas apresentam maiores capacidades reativas e,
portanto, indicam maior poder de igni¢ao para o combustivel (MISHRA e MOHANTY, 2018).

A fracdo de material ndo volatil que se decompde formando o carvao, denomina-se
carbono fixo. No caso da Spirulina utilizada, como a maior parte do carbono presente na
biomassa ¢ liberada na forma de material volatil, favorecendo a geragdo de vapores, pouco
carbono fixo (9,48%) foi encontrado na matriz solida. Isto confere uma boa reatividade a
biomassa, uma vez que menos material manter-se-a no interior do reator durante a pirdlise.

Sabe-se que quanto maior for a quantidade de cinzas, pior sdo os valores de poder
calorifico, visto que esse material ndo participaria do processo de degradacdo térmica. Nesse
caso, a baixa porcentagem de cinzas observada para a Spirulina platensis favoreceu a obteng¢ao
de um poder calorifico superior igual a 20,86 MJ/kg excedendo valores como os reportados por
Carrier et al. (2013) para o bagaco de cana-de-agtcar (17,60 MJ/kg) e por Norouzi ef al. (2017)
para a macroalga Gracilaria gracilis (12,87 MJ/kg) e similar aos valores de PCS encontrado
para outras microalgas como a Chlamydomonas reinhardtii (20,68 MJ/kg) (ANDRADE et al.,
2018a) e a Chlorella sp. (21,10 MJ/kg) (BIANCHINI et al., 2011).

Por outro lado, os resultados extraidos da andlise elementar mostram que o percentual
de nitrogénio da Spirulina (9,84%) ¢ significativamente maior quando comparado a biomassas
lignocelulosicas, como o bagaco de cana-de-agucar (0,5%) e o sabugo de milho (0,6%)
(CARRIER et al., 2013). Este fato ocorre devido ao alto teor de proteinas presente na
composi¢do das microalgas, que quando decompostas pelo processo de pirolise podem se
converter a 0xidos de nitrogénio que durante a combustdo do bio-6leo contribuem para o
agravamento da polui¢do ambiental (CHEN et al., 2017).

A biomassa de microalgas apresenta maior teor de carbono e menor teor de oxigénio
quando comparadas as biomassas lignocelulosicas (BUI et al., 2015). Nesse estudo, a

porcentagem de carbono identificada na Spirulina platensis foi de 43,67%, corroborando com
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valores encontrados para outras microalgas como a Chlamydomonas reinhardtii (46,63%),
estudada por Barbosa (2020).

Enquanto em biomassas de culturas tradicionais como o sabugo de milho, pode-se
encontrar teores de oxigénio superiores a 45,00% (Carrier et al., 2013), para a Spirulina
platensis o contetido desse elemento foi de 37,80%. Este fato, pode revelar resultados positivos
quanto a qualidade do bio-6leo, haja vista a menor possibilidade de formagdo de compostos
oxigenados, em comparacao as biomassas de fonte lignoceluldsicas, que conferem menor poder
energético ao produto liquido. Por outro lado, ¢ possivel que algumas microalgas apresentem
teores de oxigénio inferiores aos da Spirulina platensis como identificado na microalga

Chlamydomonas reinhardtii (27,68%) avaliada por Barbosa (2020).
4.1.2 Composiciao quimica

Assim como a maioria das biomassas oriundas de algas e ao contrario daquelas
derivadas de fontes lignocelulésicas, a Spirulina platensis é composta principalmente por
proteinas, carboidratos e, em menor propor¢ao, por lipidios (KEBELMANN et al., 2013).
Nesse sentido, os resultados (Tabela 4.2) obtidos a partir das analises de composicao quimica

da biomassa, utilizada nesse trabalho, corroboram com a literatura (BARBOSA, 2020).

Tabela 4.2 — Composi¢do quimica da microalga Spirulina platensis.

Composicao quimica % (m/m)

Proteina 55,86 £ 0,61
Carboidratos 22,33
Lipidios 11,38+ 0,11

Observa-se na Tabela 4.2, que a microalga Spirulina platensis ¢ altamente proteica, uma
vez que apresentou um teor de proteina de 55,86%. Os bio-0leos obtidos de matérias-primas de
microalgas tém apresentado boa qualidade, pois o alto teor de proteinas dessas biomassas
contribui para o aumento da produgdo de hidrocarbonetos aromaticos em compara¢do com a
biomassa lignocelulosica (CHAGAS et al., 2016). Isso garante que a Spirulina platensis seja
um recurso atraente para a producao de combustivel limpo através do processo de pirolise.

Para os carboidratos, o resultado demonstrou que a Spirulina platensis possui uma

quantidade (22,33%) superior em relacdo a outras espécies de microalgas, como a
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Chlamydomonas reinhardtii (3,28%) (ANDRADE et al., 2018a). Portanto, o bio-6leo obtido
pela pirdlise da Spirulina platensis pode apresentar alto teor de compostos oxigenados, tendo
em vista que os carboidratos estdo associados a formagao desses componentes.

No tocante aos lipidios, a microalga Spirulina platensis apresentou um contetido de
11,38%. O contetdo de lipidios ¢ um fator consideravel na sele¢do de microalgas como matéria-
prima para a produ¢ao de biocombustiveis, haja vista que alguns tipos desse componente podem
sofrer reagcdes de transesterificagdo para a produgdo de biodiesel (LI et al., 2019). Nesse
contexto, o uso da Spirulina platensis como matéria-prima para a geracao de biodiesel por
transesterificagdo poderia gerar resultados ndo muito promissores quanto ao rendimento do
produto. Dessa forma, a produgdo de bio-6leo, via processo termoquimico, a partir dessa
biomassa, pode ser satisfatoria, tendo em vista o resultado encontrado para o poder calorifico
superior (20,86 MJ/kg).

Além disso, a degradacdo térmica da fracdo lipidica proporciona a formagdo dos
hidrocarbonetos alifaticos e alguns compostos oxigenados presentes no bio-6leo. No entanto,
durante o processo de conversao podem ocorrer reagdes entre lipidios e carboidratos ou lipidios
e proteinas (sintese de biosurfactantes) que podem estimular a diversidade de compostos

quimicos (WANG et al., 2017).

4.1.3 Analise Termogravimétrica (ATG) e termogravimétrica diferencial (ATD) da

microalga

Como visto anteriormente, microalgas contém proteinas, lipidios e carboidratos que
influenciam na conversdao completa da biomassa por pirdlise. Li ef al. (2017) observaram que
esses componentes quimicos se decompdem termicamente na sequéncia de carboidratos,
proteinas e lipidios.

Nas biomassas de microalgas, o processo de decomposicdo térmica inclui trés estagios
(AZ1Zl et al.,2017). Na Figura 4.1 s@o mostrados os perfis de analise termogravimétrica (ATG)
e termogravimétrica diferencial (ATD) para a termoconversao da Spirulina platensis. Nela, sao
apresentadas trés regioes de decomposicao que refletem ao perfil tipico de perda de massa para
as biomassas de microalgas.

No primeiro estagio, que ocorre da temperatura inicial de 30°C até a temperatura de
150°C, ha perda de massa devido a evaporacao da 4gua e de compostos quimicos mais volateis.

Além disso, nesta etapa, em uma faixa de temperatura compreendia entre 80 e 120°C, pode
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acontecer a degradagdo de pigmentos fotossintéticos como as clorofilas A e B (WEEMAES et

al., 1999).

A maior fragdo da matéria organica (65% em peso) ¢ degradada no segundo estagio

(150°C a 540°C) que corresponde a decomposi¢do térmica dos carboidratos, proteinas e

lipidios. Os carboidratos sdo decompostos entre 200°C e 315°C (hemicelulose) e de 315°C a

400°C (celulose) (YUAN et al., 2015). Segundo Li et al. (2017), a decomposi¢do térmica das

proteinas comega a acontecer no intervalo de temperatura compreendido ente 250°C e 300°C

ao passo que os lipidios sao integralmente degradados na faixa de 400°C a 500°C.

O terceiro estagio (temperaturas superiores a 540°C) ¢ atribuido a lenta degradacgdo de

materiais inorganicos presentes na microalga e também da matéria carbonédcea presente no

residuo solido (ABOULKAS et al., 2017).
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Figura 4.1 — Curvas de ATG e ATD para a microalga Spirulina platensis a 20°C/min.
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4.1.4 Espectrofotometria por Infravermelho da biomassa
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Na Figura 4.2 ¢ apresentado o espectro de infravermelho obtido para a biomassa de

Spirulina platensis, a partir da anélise de ATR, com o intuito de identificar os grupos funcionais

organicos presentes na biomassa. O resultado mostra a presenca daqueles grupos que se

relacionam a composi¢ao quimica da microalga (se¢ao 4.1.2).



Capitulo 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A banda larga identificada na regido de nimeros de onda entre 3640 ¢ 3080 cm™ indica
a presenca de vibragdes de ligacdo do tipo O-H, relacionada aos polissacarideos presentes na
Spirulina platensis. Nesta regido também se identificam vibragdes do tipo C-N, de menor
intensidade, que sao sobrepostas pelo pico referente a hidroxila. Além disso, a regido entre 1180
e 970 cm™! refere-se as ligagdes C-C, C-O-C e C-O-P que confirmam a presenca de outros tipos
de carboidratos na biomassa (GAl et al., 2015). Ademais, no espectro da microalga ainda foram
identificadas liga¢des do tipo C-H em 1470 e 1380 cm™' e ligagdes C-O, no pico de absorcio
de 1240 cm’!, o que sugere a presenca de gorduras e ésteres (ABOULKAS et al., 2017).

Os picos mais proeminentes, observados no espectro da Spirulina platensis, estdo
compreendidos entre 1790 e 1490 cm™” e definem picos de absorgdo caracteristicos das
proteinas (PHUKAN et al., 2011). Este fato corrobora com alto teor deste constituinte na
composicao da microalga conforme apresentado na Tabela 4.2. Nos nimeros de onda de 1652
cm! e 1544 cm™! estdo representados, respectivamente, os grupos amida I (C=0) e amida II (N-
H e C-N). As ligagdes peptidicas que sao formadas por cadeias longas contendo os grupos C=0

garantem a presenca das proteinas na biomassa (PHUKAN et al., 2011).
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Figura 4.2 - Espectro de infravermelho da biomassa seca in natura de Spirulina platensis.

Os menores picos de absor¢ao podem ser observados na faixa compreendida entre 3010

e 2820 cm™! e sdo atribuidos aos lipidios que foram identificados em menor quantidade na
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biomassa. Os picos de absor¢io em 2926 cm™ e 2852 cm™! implicam as ligagdes assimétricas e
simétricas do grupo metil que se associam a esses componentes (GAI et al., 2015). Segundo Li
et al. (2017), os lipidios sdo importantes durante o processo de pirdlise, uma vez que se

decompdem em acidos graxos que posteriormente reagem para a formagao de hidrocarbonetos.
4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da biomassa

Na Figura 4.3 ¢ apresentada a imagem obtida por meio da microscopia eletronica de
varredura para a biomassa de Spirulina platensis seca in natura, apds moagem, conforme foi
utilizada nos experimentos de pir6lise analitica e solar.

Observa-se pela imagem de MEV que a estrutura da microalga ¢ desordenada e ndo
uniforme, o que lhe confere uma morfologia heterogénea. Via de regra, a heterogeneidade da
biomassa, seja fisica ou quimica, pode afetar as suas taxas de degradagdo, influenciando nos
rendimentos e distribui¢do dos produtos obtidos a partir dos processos de conversao (WHITE

etal.,2011).

%

“
SEM HV: 5.0 kV WD: 6.80 mm || VEGA3 TESCAN
View field: 20.8 ym Det: SE 5 ym
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly); 07/10/19 UFU

Figura 4.3 — Imagem de MEV obtida para a Spirulina platensis.
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4.2 CARACTERIZACAO DA HIDROCALUMITA

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para a caracterizagdo da
hidrocalumita e dos 6xidos mistos que foram utilizados nos experimentos desenvolvidos neste

trabalho.
4.2.1 Analise termogravimétrica (ATG) e termogravimétrica diferencial (ATD)

Basicamente, o processo de perda de massa dos hidroxidos duplo lamelares do tipo
hidrocalumita ocorrem em trés estagios: (I) desidratagdo pela perda das moléculas de dgua
adsorvidas nas regides interlamelares, (II) desidroxilacdo pela perda de agua e (III)
decomposic¢do de anions presentes nas camadas entre a regido lamelar (VIEILLE et al., 2003).

A perda de massa avaliada na faixa de temperatura de 30°C a 900°C, para a
hidrocalumita nao calcinada (HCO000) ¢ apresentada na Figura 4.4. A curva de ATG mostra que
a decomposicao térmica da hidrocalumita ocorreu em trés estagios que estdo associados aos

trés picos indicados pela curva de ATD e centrados nas temperaturas de 153°C, 267°C e 735°C.
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Figura 4.4 — Curvas relativas a ATG e a ATD para a hidrocalumita ndo calcinada (HC000) a
10°C/min.
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No primeiro estagio, a perda de massa da hidrocalumita ocorreu entre a temperatura
inicial de 30°C até aproximadamente 200°C. Essa faixa ¢ atribuida a remog¢ao das moléculas de
agua adsorvidas na superficie ou na regido interlamelar da estrutura do catalisador. Esta etapa,
no entanto, ndo compromete a sua estrutura organizada em camadas que ¢ uma caracteristica
tipica das hidrocalumita (LOPEZ-SALINAS et al., 1996).

A segunda etapa da decomposi¢ao térmica foi observada entre as temperaturas de 200 e
615°C e significou uma perda de massa de cerca de 10%. Nesse caso, pode-se relacionar o pico
endotérmico maximo na temperatura de 267°C a evaporagao das moléculas de agua pela
desidroxilagdo parcial dos grupos OH ligados aos ions Ca®" e A’ presentes nas camadas
hexagonais do hidréxido de Ca-Al. Esse fendmeno que pode ocorrer em temperaturas
superiores a 250°C promove o colapso da estrutura original da hidrocalumita e garante a
formacao dos 6xidos mistos (LOPEZ—SALINAS etal., 1996; GUO e TIAN, 2014). Além disso,
¢ nessa fase que ocorre a eliminagao do anion nitrato (NO;), remanescente da etapa de lavagem
apods a precipitagdo, também devido a perda de dgua intercalada nas camadas interlamelares.
Segundo Lopez-Salinas et al. (1996), esse processo ocorre pela perda de duas moléculas de

dgua e um anion nitrato, conforme exemplificado na Equagao 4.1.

[Ca,Al(OH), | NO, — Ca,AIO(OH), +2H,0+NO, 4.1)

A maior fragdo massica (cerca de 25%) foi perdida no terceiro estagio de decomposicao
térmica que foi observado a partir de 615°C. Nessa etapa, pode-se perceber um pico
endotérmico centrado a 735°C e a formagdo de um pequeno pico exotérmico, centrado em
788°C. Esses picos podem ser associados, respectivamente, a descarbonatacdo e a
recristalizacdo da amostra nas fases maienita (Cai2Al14033) e 6xido de célcio (CaO) (ZHENG
et al., 2015). A presenga de uma etapa de descarbonatacdo sugere que os ions CO3™ presentes
na regido interlamelar sdo eliminados na forma de CO., durante o processo de decomposi¢ao

térmica (TOTH et al., 2014).
4.2.2 Difracao de raios X (DRX)

Na Figura 4.5 ¢ mostrado o difratograma da hidrocalumita ndo calcinada (HC000)

sintetizada pelo método da co-precipitagao.
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A amostra ndo calcinada apresentou picos de difra¢@o caracteristicos da hidrocalumita
([Ca2Al(OH)s]NO3-2H20) (JCPDS 31-0245) (LOPEZ-SLAINAS et al., 1996; FAHAMI et al.,
2017) e além disso, observou-se reflexdes nitidas da fase cristalina calcita (JCPDS 47-1743),
que ¢ um polimorfo de carbonato de calcio (CaCO:s3).

Guo e Tian (2013) relataram que os hidroxidos de Ca-Al apresentam como
caracteristicas principais picos mais intensos com menores largura na meia altura em baixos
valores de angulacdo (20), ao passo que em maiores valores de 20 os picos apresentam-se
menos intensos € com bandas mais largas. Essa caracteristica pode ser verificada no
difratograma obtido para a amostra HCO000, exceto pela forma do pico localizado em
aproximadamente 12°, que corresponderia ao plano cristalografico (002), que apresentou uma
largura a meia altura maior que a esperada quando comparada ao padrao.

Essa deformacdo pode estar associada a fase amorfa que impediu a formagdo de uma
estrutura cristalina mais definida do precursor hidrocalumita. No entanto, a presenca de outros
picos, na maioria mais finos, tendem a indicar que a hidrocalumita sintetizada possui uma
estrutura lamelar bastante cristalina. O pico de maior intensidade em 29,52° corresponde a
calcita (CaCOs) e indica uma fase altamente cristalina quando comparada as outras fases
identificadas pela anélise de difracdo de raios-x. Outros picos de calcita, porém menos intensos,
também foram observados em 43,6°, 47,68° € 48,89°,

A presenca da fase cristalina calcita na amostra nao calcinada pode ser explicada pela
absor¢do de CO; durante o processo de sintese ou estocagem da hidrocalumita (ZHENG et al.,
2015; PEREZ-BARRADO et al., 2015). Além disso, o uso da solugdo de NaxCOs3 como agente
precipitante pode ter favorecido a incorporagio de anions CO3> junto aos cations (Ca*" e AI*")
na camada interlamelar do hidréxido de Ca-Al. Esse resultado corrobora com os reportados por
Sanchez-Cantu et al. (2013) que explicaram a formagao das fases cristalinas de CaCO3 em
termos da alta basicidade dos compostos do tipo hidrocalumita, os quais sofrem carbonatacao

ao reagir com CO2 atmosférico.
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Figura 4.5 - Difratograma da amostra de precursor hidrocalumita ndo calcinada (HC000).

B: hidrocalumita ([Ca2Al(OH)s]NO3-2H20); o: calcita (CaCO3).

4.2.2.1 Analise do efeito da calcinacdo na formacao das fases dos oxidos mistos derivados

de hidrocalumita

Na Figura 4.6 sdo apresentados os difratogramas de raio-x das amostras de
hidrocalumita calcinadas nas temperaturas de 550°C, 700°C e 850°C por 4 h sob fluxo de ar
sintético. No difratograma da amostra calcinada a 550°C (HC550), foi possivel observar que,
além dos picos correspondentes a estrutura cristalina da calcita, havia a difracdo de um pico de
maienita (Cai2Al14033, JCPDS 09-0413) em 57,56°. Ademais, a estrutura cristalina da
hidrocalumita manteve-se, mesmo apds o tratamento térmico.

Apesar de a andlise de degradacdo térmica (secdo 4.2.1) ter mostrado uma etapa de
desidroxilagdo quando o precursor de Ca-Al foi submetido a temperaturas entre 267°C e 615°C,
as informagoes apresentadas pelo difratograma (Figura 4.6) revelam que a quebra da estrutura
hexagonal ainda nao foi completa a 550°C. Esse fendmeno pode ser explicado pela baixa taxa
de aquecimento utilizada durante o processo de calcinagdo (2°C/min), que conferiu maior

resisténcia a estrutura lamelar e impactou diretamente na formagao dos 6xidos mistos.
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Figura 4.6 - Difratogramas das amostras de hidrocalumita calcinadas nas temperaturas de 550°C
(HC550), 700°C (HC700) e 850°C (HC850). B: hidrocalumita ([Ca;Al(OH)s]NO3-2H>0); o:
calcita (CaCQ3); *: 6xido de célcio (CaO); ¢: maienita (Cai2Al4033).

Os difratogramas das amostras calcinadas a 700°C (HC700) e 850°C (HC850) revelam
a completa destrui¢ao da estrutura cristalina da hidrocalumita. Comportamento semelhante foi
encontrado por Rossi e al. (2019). Além disso, observou-se que para essas temperaturas, houve
o desaparecimento dos picos relativos a fase calcita identificados entre 36,14° e 48,72° e a
reducdo da intensidade do pico reportado em 29,52°. Este fendmeno pode ser explicado, pois
em temperaturas superiores a 700°C o carbonato de calcio (CaCOs) comega a se converter em
oxido de calcio (CaO) (VIEILLE et al., 2003). Além disso, as andlises de ATG-ATD (Figura
4.4) concordam com esse resultado, visto que a descarbonatacdo da amostra ocorreu a
temperaturas acima de 615°C.

Os picos de difracdo relativos as fases cristalina maienita (JCPDS 09-0413) e 6xido de
calcio (JCPDS 48-1467) identificados nos difratogramas das amostras HC700 e HC850 também
foram observados por Pérez-Barrado ef al. (2015) e Rossi et al. (2019).

O incremento da temperatura de calcinagao de 700°C para 850°C provocou aumento

dos picos de Caj2Al14033 e de CaO, o que indicaria maior cristalinidade a amostra calcinada a
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850°C quando comparada aquela calcinada a 700°C. Calculando-se o tamanho médio do
cristalito (Equagao 3.9) para a fase CaO observada em 20 = 37,5° (pico de maior intensidade)
nos difratogramas de HC700 e HC850, obteve-se respectivamente L =91 nm e L = 114 nm, o
que confirma a alta cristalinidade das amostras. No entanto, devido a proximidade dos valores
encontrados com o erro do equipamento, ndao ¢ possivel afirmar com acurécia qual dentre as
amostras ¢ a mais cristalina, embora diante da intensidade dos picos a tendéncia para tal
fendmeno ocorra para o catalisador HC850 em detrimento ao HC700. Rossi et al. (2019)
também identificaram que a cristalinidade do material aumentou com o aumento da temperatura

de calcinagao.
4.2.3 Area Especifica (BET), Volume de poros (BJH) e Diametro de poros (Dp)

Os resultados das analises texturais, obtidas através de fisissorcdo de Nz, da
hidrocalumita ndo calcinada e dos 6xidos mistos obtidos pela calcinagcdo nas temperaturas de

550°C, 700°C e 850°C sao apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Area superficial especifica (BET), volume e didmetro de poros (BJH) para

hidrocalumita nao calcinada e calcinados a 550°C, 700°C e 850°C.

Catalisador as (m%.g™M) V, (cm3.g™") D, (A)
HC000 23 0,048 42
HC550 17 0,017 20
HC700 11 0,021 17
HC850 8 0,023 19

Os maiores valores de area superficial especifica (23 m*/g) e volume de poros (0,048
cm?®/g) foram encontrados para a amostra de hidrocalumita ndo calcinada (HC000) com
resultados analogos de area BET (2 — 18 m%/g) aos observados por Pérez-Barrado et al. (2013).
A calcinacdo foi responsavel por diminuir a area especifica dos 6xidos mistos formados,
possivelmente devido a remocao dos anions presentes nas camadas interlamelares. Zheng et al.
(2015) observaram resultados semelhantes e perceberam que o aumento da temperatura de
calcinagdo provocou a diminuicdo da area BET devido a sinterizagdo do material e ao
crescimento do cristal. De fato, as amostras com menores valores de areas superficial especifica
(HC700 e HC850) foram aquelas que apresentaram maiores cristalinidade conforme discutido

na se¢do 4.2.2.1.
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Quanto ao diametro médio de poros, observou-se que as amostras que apresentaram
menores valores (17 A para HC700 e 19 A para HC850) foram também aquelas que possuem
a maior cristalinidade. A mesma tendéncia foi observada por Pérez-Barrado ef al. (2013) que
anunciaram que as hidrocalumitas mais cristalinas possuem menor area BET e,
consequentemente, menores didmetros médio de poros.

De acordo com a classificagao da IUPAC, sélidos que contém didmetro entre 20 e 500
A sdo denominados mesoporosos e os que apresentam didmetros de poros menores que 20 A
sao designados micropororos (NAIK e GHOSH, 2009). Nesse sentido, a hidrocalumita nao
calcinada e a amostra de HC550 sdo classificadas como mesoporosas uma vez que apresentaram
didmetro médio de poros iguais a 42 A e 20 A, respectivamente. A proximidade entre os valores
de didmetro médio de poros para as amostras de HC700 (Dp = 17 A) e HC850 (Dp = 19 A)
com o limite de 20 A estabelecido pela IUPAC, permitiu que tais materiais sejam também
classificados como mesoporosos.

As isotermas de adsor¢ao/dessorcao (Figuras B.1 a B.4 — Apéndice B) das amostras nao
calcinada e calcinadas estdo em correspondéncia com a classificagdo do tipo IV, segundo a
IUPAC. No entanto, apesar desse tipo de isoterma ser caracteristico de materiais mesoporosos,
a presenca de histerese do tipo H3 em todos os precursores cataliticos pode contribuir com o
fato de que ndo € muito correto utilizar isotermas como forma de determinar a distribuicao de
tamanho ou volume de poros (AMGARTEN, 2006). Esse fenomeno pode ser evidenciado, uma
vez que os materiais que apresentaram caracteristica microporosa (com didmetros médios de
poros um pouco menor a 20 A) apresentaram o mesmo tipo de isotermas de adsor¢io/dessor¢do

que os materiais classificados como mesoporosos.
4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do catalisador

Para avaliar a estrutura morfologica dos catalisadores foram realizadas analises de
microscopia eletronica de varredura. As micrografias obtidas para o catalisador antes e apos as

calcinagoes estdo apresentadas na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Imagens de MEV obtidas para (a) hidrocalumita ndo calcinada e 6xidos mistos de

hidrocalumita calcinados a (b) 550°C, (c) 700°C e (d) 850°C.

Com base nas imagens de microscopia, constata-se que a ativagao dos 6xidos mistos de
hidrocalumita via tratamento térmico causou um efeito importante na estrutura do catalisador.
A estrutura original, em camadas, dos hidroxidos duplo lamelares ¢ perdida no processo de
calcinagcdo, mas quando tratados termicamente a temperaturas abaixo de 500°C, pode ser
completamente recuperada sob condi¢des de reidratagio (SIPOS e PALINKO, 2018). Esse
efeito de reconstruc¢ao foi nomeado por Miyata (1980) de “efeito memoria”.

A imagem da Figura 4.7a (hidrocalumita ndo calcinada) mostra a tipica estrutura das
hidrocalumitas, onde se observa a formagao das lamelas. Apds o processo de calcinagdo a

550°C por 4 h ¢ possivel perceber a diminui¢cdo dos espacos lamelares (Figura 4.7b) e nota-se
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a formag¢ao de uma estrutura planar de menor area, mais cristalina e um pouco mais desordenada
que a do catalisador sem calcinar.

O tratamento térmico a temperaturas mais elevadas proporcionou o colapso das camadas
lamelares e a formagao de pequenos poros (Figura 4.7c e 4.7d). A atividade catalitica dos 6xidos
mistos geralmente aumenta quando ocorre a quebra das camadas devido aos defeitos que se
formam na nova estrutura (SIPOS e PALINKO, 2018). Além disso, a semelhanga entre essas
duas imagens confirma os dados do difratograma (Figura 4.6), uma vez que as fases encontradas
nos precursores de hidrocalumita calcinados a 700 e 850°C foram muito similares e mostraram

a presenca de materiais altamente cristalinos.
4.3 MICROPIROLISE DA MICROALGA SPIRULINA PLATENSIS

Na Figura 4.8 sdao mostrados os cromatogramas extraidos dos experimentos de
micropirdlise ndo catalitica de Spirulina platensis realizados nas temperaturas de 450°C,
550°C, 650°C e 750°C. Com base na imagem dos cromatogramas observa-se que o incremento
de temperatura de pirolise pode ter favorecido a formacdo e a variedade de alguns compostos.
Além disso, nas condigdes de temperatura de 650°C e 750°C houve uma tendéncia a formagao
de compostos semelhantes, visto a similaridade entre os cromatogramas cujas fases foram
eluidas em tempos de retengdo similares.

Os efeitos da temperatura e do uso dos 0xidos mistos de hidrocalumita, nos testes de
micropirdlise da Spirulina platensis serdo avaliados com mais detalhes nas proximas segoes.
Os resultados foram registrados a partir das areas relativas aos picos de cada composto

identificado nos cromatogramas.
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Figura 4.8 - Cromatogramas para a micropirdlise ndo catalitica da microalga Spirulina platensis

realizada em quatro temperaturas.

4.3.1 Efeito da temperatura de pirdlise

Os efeitos de temperatura na pirdlise ndo catalitica da Spirulina platensis foram
investigados com o intuito de avaliar a formag¢do dos principais produtos como,
hidrocarbonetos, compostos oxigenados e compostos nitrogenados. Na Figura 4.9 ¢ mostrado
o comportamento dos grupos de compostos avaliados, nas diferentes temperaturas de pirdlise.

Embora os resultados revelem altos teores de compostos oxigenados e quantidades entre
20 e 27% de compostos nitrogenados, a presenca de hidrocarbonetos na composicdo dos
produtos da pirdlise, faz com que a Spirulina platensis seja uma biomassa promissora na
geragdo de biocombustiveis de alta qualidade.

Um incremento de 300°C na temperatura de pirdlise refletiu positivamente no aumento
da quantidade de hidrocarbonetos aromaticos, pois, a 450°C ndo foram constatados nenhum
tipo de hidrocarboneto aromatico na composicdo do produto, mas a 750°C seu teor foi de

9,35%. Apesar do acréscimo na quantidade de hidrocarbonetos aromaticos, observa-se que o
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aumento de temperatura ndo representou uma tendéncia significativa nos teores de
hidrocarbonetos alifaticos, que se formam principalmente pela degradagdo dos lipidios

presentes na biomassa de Spirulina platensis (JAFARIAN e TAVASOLI, 2018).
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Figura 4.9 - Efeito da temperatura na formatagao dos principais compostos identificados na

micropirolise ndo catalitica de Spirulina platensis.

Os experimentos realizados em temperaturas mais elevadas contribuiram para o
aumento da quantidade de hidrocarbonetos totais no bio-6leo. Gang et al. (2017) também
observaram um acréscimo na quantidade de hidrocarbonetos com o incremento da temperatura
na pirolise da microalga Desmodesmus sp. Possivelmente, em temperaturas superiores a 500°C
ocorrem as reagoes de descarboxilacdo e a formacao de gases ndo condensaveis, como CO»,
que promove a conversdao de alguns compostos oxigenados em outros produtos, por meio do
processo de desoxigenacdo. Contudo, as temperaturas mais altas geralmente provocam um
declinio no rendimento de liquido (YANG et al., 2014).

A produ¢ao dos compostos oxigenados foi reduzida conforme o aumento da
temperatura. A mesma tendéncia foi observada por Andrade et al. (2018a) ao estudarem a
pirdlise da microalga Chlamidomonas reinhardtii, bem como Na et al. (2015) que avaliaram a

pirdlise de Chlorella sp, que atribuiram este comportamento as reagdes de desoxigenacao que
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ocorrem nos acidos carboxilicos, que favorecem a produ¢do de hidrocarbonetos. Tal fato,
portanto, corrobora com o acréscimo de hidrocarbonetos e declinio no percentual de compostos
oxigenados, verificado nesse estudo.

Embora as microalgas sejam ricas em proteinas e clorofila, que quando degradadas sao
convertidas em nitrilas, amidas, aminas, pirroles e indoles (WANG et al., 2018), as
porcentagens de compostos nitrogenados no bio-6leo mostraram-se inferiores as dos compostos
oxigenados. Observa-se também que o aumento da temperatura ndo induziu a nenhuma
tendéncia clara quanto aos teores de nitrogenados no produto da pirolise. Este resultado
contrariou aqueles encontrados por Chagas et al. (2016), que ao estudarem a pirolise da
Spirulina platensis, encontraram quantidades de compostos nitrogenados superiores as
observadas nesse trabalho e que diminuiram conforme o aumento da temperatura. Essa
diferenca pode ser relacionada a composi¢cao quimica das duas biomassas, uma vez que o teor
de proteinas registrado na microalga utilizada pelos autores foi aproximadamente 20% superior
ao da biomassa aqui estudada.

De modo geral, os resultados mostram que o bio-6leo de Spirulina contém uma alta
proporcao de compostos oxigenados, que conferem baixa estabilidade e alta reatividade ao
produto, podendo torna-lo menos competitivo ao mercado de combustiveis e quimicos. Diante
disso, a fim de melhorar a qualidade do bio-6leo foi avaliado o uso de 6xidos mistos de
hidrocalumita como catalisadores das reacdes de pirdlise. Os resultados de micropir6lise

considerando o efeito do catalisador sdo apresentados na sec¢do a seguir.
4.3.2 Efeito do catalisador

A micropir6lise catalitica ex situ da microalga Spirulina platensis foi avaliada com a
utilizacdo dos 6xidos mistos de hidrocalumita calcinados em trés temperaturas diferentes
(550°C, 700°C e 850°C). De acordo com a Figura 4.10, a aplicagdo dos precursores de
hidrocalumita melhorou a seletividade para a conversdo de hidrocarbonetos aromaticos
mediante aumento de temperatura.

Na pirdlise de microalgas, os hidrocarbonetos encontrados no bio-6leo sao obtidos pelas
reacdes de descarboxilacdo devido a degradacdo dos 4acidos graxos (grupo dos acidos
carboxilicos) provenientes da decomposicao de lipidios (LEE et al., 2019). Provavelmente, essa

tenha sido a rota de conversao promovida pelos 6xidos mistos de hidrocalumita, que resultou
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em um produto liquido com maiores quantidade de hidrocarbonetos aromdticos e menores

quantidades de compostos oxigenados.
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Figura 4.10 - Porcentagens semi-quantificadas (% de area) de hidrocarbonetos aromaticos na

micropirdlise ndo catalitica e catalitica com o uso dos catalisadores calcinados a (a) 550°C (b)
700°C e (c) 850°C.

Embora a tendéncia tenha sido a mesma para todos os casos estudados, observou-se que
0 maior incremento na quantidade de hidrocarbonetos arométicos (de 5,87% para 11,69%)
ocorreu para a temperatura de pirolise de 650°C com a aplicagdo do precursor de hidrocalumita
calcinado a 700°C (HC700). Na Tabela A.1 (Apéndice A) sdo apresentados todos os valores de
rendimentos obtidos para os experimentos de micropir6lise.

Dentre todos os experimentos, em nenhum caso houve a formag¢ao de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, cuja queima aumenta o teor de poluentes atmosféricos (KELKAR et
al., 2015). Dessa forma, o uso dos 6xidos mistos de Ca-Al seriam uma boa op¢ao em vias de

obtenc¢ao de hidrocarbonetos aromaticos com o intuito de promover o aumento da octanagem
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do produto liquido. Na Tabela A.2 (Apéndice A) sdo mostrados os principais compostos
organicos observados no bio-6leo.

Em geral, percebe-se uma grande similaridade entre os valores de rendimentos dos
produtos obtidos ap6s o uso dos 6xidos mistos de hidrocalumita calcinados a 700°C e 850°C
(HC850). Tal fato pode ser justificado, pois as fases cristalinas presentes em ambos os
catalisadores (HC700 e HC850) foram as mesmas (CaO e Cai2Al14033), variando apenas pelo
tamanho dos cristais, conforme ja destacado na Figura 4.6.

A Figura Figura 4.4.11 mostra que os compostos oxigenados diminuiram com a
presenca do catalisador em todos os ensaios avaliados. Além disso, nota-se que o decréscimo

mais significativo ocorreu para as maiores temperaturas de pirdlise associada ao catalisador
HC700 (Figura 4.11Db).
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Figura 4.11 - Porcentagens semi-quantificadas (% de area) de compostos oxigenados na

micropirolise ndo catalitica e catalitica com o uso dos catalisadores calcinados a (a) 550°C (b)
700°C e (c) 850°C.
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Nesse caso, 0 uso dos 6xidos mistos derivados de hidrocalumita, calcinados a 700°C,
favorecem a redugdo de 20,00% no teor de oxigenados na temperatura de pir6lise de 650°C.
Este fendmeno pode ter acontecido devido a presenga de CaO na composicao desse catalisador,
visto que a aplicagdo desse O0xido pode contribuir para a reducao dos teores de acidos
carboxilicos pelas reagdes de descarboxilagdao (SUN et al., 2015). De fato, com base na Figura
4.12 ¢ possivel perceber o decréscimo significativo na quantidade de 4cidos carboxilicos, no
vapor pirolitico, apos a aplicacdo do catalisador HC700, cuja diminui¢do mais expressiva

(30,0%) também ocorreu para a temperatura de pirdlise de 650°C.
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Figura 4.12 - Porcentagens semi-quantificadas (% de area) de 4cidos carboxilicos na

micropirdlise ndo catalitica e catalitica com o uso do catalisador calcinado a 700°C.

Com relagdo aos compostos nitrogenados, a Figura 4.13 mostra que os rendimentos
aumentaram com a presenga do catalisador. Este fato prova que os 6xidos mistos derivados de
hidrocalumita foram seletivos quanto a formagdao dos produtos e a rota catalitica foi mais
favoravel a remocao de oxigenados. A presenca de acidos carboxilicos (Tabela A.2 — Apéndice
A) pode ter inibido a remocdo de compostos nitrogenados e favorecido a atividade catalitica

para a remog¢ao dos compostos oxigenados (PRADO et al., 2017).
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700°C e (c) 850°C.

4.4 PIROLISE SOLAR CATALITICA EX SITU DA SPIRULINA
PLATENSIS

4.4.1 Rendimento dos produtos da pirolise

Os rendimentos dos produtos sélido, liquido e gas conforme representados na Figura
4.14 foram obtidos a partir dos experimentos realizados segundo a Matriz de Planejamento
(Tabela 3.2- se¢do 3.5.3). Nos testes cataliticos, foi utilizado o precursor de hidrocalumita
calcinado a 700°C (HC700), haja vista seu grande potencial na remocdo de compostos
oxigenados e incremento da quantidade de hidrocarbonetos aromaticos, como foi observado

nos resultados descritos para a micropirdlise catalitica (se¢ao 4.3.2).
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Figura 4.14 — Rendimento dos produtos sélido, liquido e gasoso da pirdlise solar catalitica da

microalga Spirulina plantéis com o uso do catalisador HC700.

No geral, os resultados indicam rendimentos de sdlidos inferiores aos rendimentos de
liquido e gés. Via de regra, o aumento da temperatura ocasiona menores rendimentos de bio-
carvao (SALEHI et al., 2009). Dessa forma, a temperatura de operacao de 600°C, aplicada aos
testes solares que compdem essa dissertacdao, pode ter sido uma das causas para obtencao de
menores rendimentos de solido. Ademais, a influéncia da varidvel tempo também deve ser
considerada ao avaliar o rendimento de solidos. Ao comparar os rendimentos de bio-carvao
para os testes TS (2,27 min) e T6 (27,73 min), observa-se que o acréscimo de 25 minutos no
tempo de reagdao de TS para T6 garantiu um rendimento de solido 41,00 % menor de T6 em
relagdo a TS.

Com relagdo ao rendimento de bio-6leo, o valor médio encontrado (30,10%) foi superior
ao obtido em outros trabalhos que avaliaram a pirdlise catalitica de microalgas. Aysu et al.
(2017) estudaram a pir6lise catalitica em leito fixo da microalga Paviova e obtiveram o maximo
rendimento de liquido de 22,55%. Os maiores rendimentos de liquido foram obtidos nos testes

4 e 8. E valido ressaltar que esses experimentos foram realizados com fracdes maéssicas de
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catalisador igual ou superior a 50,00%. Pode-se entdo afirmar, que embora o leito catalitico
tenha sido maior, nessas duas situagdes, a percolacdo dos vapores ndo foi prejudicada. Esse
fator pode ser justificado, pois em ambos os casos, o rendimento de gas nao condensavel
manteve-se inferior a quantidade de bio-6leo recuperada.

Os rendimentos de gas alcancados nesse estudo foram, no geral, maiores que os
reportados por outros autores. As razdes podem estar relacionadas a temperatura, visto que
temperaturas mais elevadas podem contribuir para a maior formagao de gases ndo condensaveis
(ZENG et al., 2019).

No sistema in situ, como o catalisador é misturado diretamente a biomassa, a quantidade
inicial total de massa dentro do reator de pirdlise sera sempre maior do que no sistema ex situ.
Dessa forma, uma maior carga massica dentro do reator pode se tornar uma barreira para a saida
dos vapores, dificultando a transferéncia de massa e aumentando o seu tempo de residéncia
dentro do sistema. Esse fenomeno pode favorecer as reagdes de repolimerizagdo e,
consequentemente, levar a uma maior formagao de solido no sistema in situ (KAN et al., 2016).

A partir dos resultados experimentais de rendimento de sélido (Rs), liquido (R;) e gas
(Rc), ajustou-se as equagdes de regressdo com o intuito de predizer os rendimentos desses
produtos em fung¢do das duas variaveis independentes estudadas na forma codificada (Eqs 3.10a
e 3.10b): tempo de reacao (X1) e porcentagem de catalisador (X2). As equacdes 4.2, 4.3 ¢ 4.4

representam as Equacdes de Regressao em sua forma matricial.

X, x Y (4 X
Ry =32,54+(~12,25 —1,47)[ ‘j{ ‘J ( ,63 OJ( ‘j (4.2)
X, ) X, 0 o0)lx,
X x\ (=2 X
R, =30,95+(4,91 4,49)( ‘j+( lj[ 030 j( ‘j (4.3)
X,) \x, 0 156 X,
X XY (=237 0 X,
R; =37,49+(7,34 —3,01)( 1}{ ‘j( ’ J( 1) (4.4)
X, ) X, 0o —2,42)\ x,

Os coeficientes de correlagdo quadratica (R?) dessas equacdes foram 0,946, 0,933 e

0,861, respectivamente. Os parametros das equacdes foram estatisticamente significativos e a
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analise estatistica dos dados indicou que os residuos foram aleatdrios e independentemente
distribuidos com média zero e variancia constante.

Observa-se nestas equagodes que os efeitos de interacao entre as variaveis X1 (tempo de
reacdo) e X> (porcentagem de catalisador) nao foram significativos em nenhum dos casos
avaliados. No entanto, observa-se que o efeito do tempo foi relevante quanto a distribuicdo de
todos os produtos. Por outro lado, a porcentagem de catalisador exerceu maior influéncia no
rendimento de liquido em comparagao aos outros rendimentos. O efeito positivo de X> como
observado na Equacdo 4.3 beneficia a formagao de bio-6leo e seu efeito negativo, aparente nas
Equacdes 4.2 e 4.4, indica uma contribui¢do para o desfavorecimento da producao de bio-
carvao e gas.

A técnica de superficie de resposta foi usada para analisar o comportamento dos
produtos solido, liquido e gas da pirdlise solar de Spirulina platensis, em funcao das varidveis

independentes (X1 e X2). Os resultados sdo discutidos nas se¢des a seguir.
4.4.2 Efeito das variaveis independentes no rendimento de so6lidos

A superficie de resposta apresentada na Figura 4.15 mostra a influéncia do tempo de
reacdo (X1) e da porcentagem de catalisador (X2) no rendimento de s6lidos obtidos pela pirolise
solar da Spirulina platensis.

E possivel observar que os menores rendimentos de bio-carvdo foram alcangados em
tempos de reagdo mais longos, pelo efeito da maior degradagdo da biomassa. Por consequéncia,
tempos mais curtos garantiram uma maior quantidade de produto solido. Apesar de tempos
prolongados facilitarem a ocorréncia de reagdes secundarias, € necessario o estabelecimento de
um tempo minimo capaz de promover a degradacdo da matéria-prima para a geragdo dos

vapores piroliticos (GUEDES et al., 2018).
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Figura 4.15 — Superficie de resposta para o rendimento de s6lido em funcao do tempo de reacao

(X1) e porcentagem de catalisador (X2)

Para um mesmo tempo de reacao foi possivel observar que o aumento da quantidade de
catalisador contribuiu de forma sutil na reducao da quantidade de so6lido (Equacao 4.2).
Todavia, o efeito de X> foi cerca de oito vezes menor que o efeito de X sobre o rendimento de
bio-carvao, confirmando a maior influéncia do tempo de reacao na formacao do produto solido.
Rossi (2020) avaliou a hidropirdlise solar catalitica ex situ da microalga Chlamydomonas
reinhardtii € observou a ocorréncia do mesmo fenOmeno, atribuindo esse resultado a
configuragdo ex situ. A aplicacdo da configuracdo ex situ, provavelmente favoreceu a
degradacao da biomassa e possibilitou a obten¢do de menores fragdes massicas de carvao.
Barbosa et al. (2020) estudaram a pirdlise solar catalitica in situ da Spirulina platensis e

obtiveram um rendimento de sélido 10% superior ao encontrado nesse trabalho.
4.4.3 Efeito das variaveis independentes no rendimento de liquido

Os rendimentos de bio-6leo em fungdo das varidveis tempo de reagdo (Xi) e
porcentagem de catalisador (X2), estudadas na pirdlise solar da Spirulina platensis, sio

apresentadas na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Superficie de resposta para o rendimento de liquido em funcao do tempo de reacao

(X1) e porcentagem de catalisador (X2).

A partir dos resultados mostrados na superficie de resposta, constata-se que maiores
porcentagens de catalisador favoreceram as reagdes de condensagao e, portanto, possibilitaram
maiores rendimentos de liquido. O aumento do leito catalitico garantiu um tempo de residéncia
suficiente e capaz de promover as reacoes de recombinagdo de algumas moléculas presentes no
vapor. Segundo XIE et al. (2015) essas reacdes podem incluir processos de alquilagdo,
aromatizacao e isomerizacao e contribuem para a formacgao de compostos condensaveis.

Ademais, o tempo de reacdo apresentou uma influéncia tdo importante quanto a
porcentagem de catalisador, no rendimento do liquido, conforme observado na Equacdo 4.3.
Além disso, os valores intermedidrios de X; garantiram os melhores resultados quanto a
formacgao desse produto. Nesse contexto, destaca-se o maior rendimento de liquido (41,56%)
obtido nos experimentos realizados nesse trabalho, foi verificado na condi¢do de X; = 0,00
(Teste 8, Figura 4.14). No entanto, apos a regido de X -1,00 o rendimento de liquido tende a
diminuir a medida que o tempo aumenta. O mesmo fendmeno foi observado por Barbosa (2020)
que estudou a influéncia do tempo de reagdo na pirdlise solar ex situ da microalga
Chlamydomonas reinhardtii. Apesar de alguns estudos indicarem que o aumento do tempo de
reacdo pode majorar o rendimento de bio-6leo, tempos muito longos contribuem para a

ocorréncia de reagdes secundarias de craqueamento térmico, carbonizagdo e gaseificacdo que
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sdo responsaveis pelo aumento do rendimento de géas e desfavorecimento do rendimento de
liquido (GUEDES et al., 2018).

Adicionalmente, tempos entre 15 min (X; = 0,00) e 24 min (X1 = 1,00) apresentaram-se
eficazes na degradagdo da biomassa e podem ter evitado a desativacdo do catalisador,
garantindo os maximos rendimentos de bio-6leo. A atividade catalitica pode ser reduzida ao
longo do tempo devido a deposi¢cdo de coque sobre as superficies do catalisador, bloqueando

os poros e diminuindo a atividade nos sitios cataliticos (SERIO et al., 2012).
4.4.4 Efeito das variaveis independentes no rendimento de gas

Na Figura 4.17 ¢ apresentada a superficie de resposta cujos rendimentos de gas da
pirdlise solar de Spirulina platensis podem ser observados em funcdo do tempo reagdo (Xi) e
da porcentagem de catalisador (X2).

Pela superficie de resposta € possivel inferir que menores tempos de reagao contribuiram
para que menos quantidade de gas fosse produzida. Menores tempos de reagdo impediram que
os vapores da pirolise sofressem reagdes secundarias de craqueamento térmico que resultariam
na maior formacao de gas.

Ademais, confrontando o rendimento de gas com a producdo de bio-carvao (Figura
4.15), observa-se que os maiores tempos de reacdo contribuiram para a formacao de gas em
detrimento de solido. Conforme discutido anteriormente, a Spirulina platensis apresentou alto
teor de carboidratos (item 4.1.2) que em geral tendem a ser menos termoestaveis que outros
compostos como os lipidios (presentes em menor quantidade), degradando-se em temperaturas
mais baixas em comparacdo a outros componentes presentes na microalga (FIGUEIRA et al.,
2015). Além disso, baixos tempos de reagdo sdo suficientes para a decomposicao dos
carboidratos e consequentemente de uma grande fragdo da biomassa (ANDRADE et al., 2020).
O incremento no rendimento de gases ndo condensaveis sob condigdes de maiores tempos de
reacdo na pirdlise, também foi verificado por Miandad et al. (2016) na pirdlise de poliestireno

em leito fixo.
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Figura 4.17 — Superficie de resposta para o rendimento de gas em fun¢ao do tempo de reagao

(X1) e porcentagem de catalisador (X2)

Embora o tempo de reagdo tenha sido a varidvel que apresentou o efeito mais
significativo no rendimento de gas, a variagdo da porcentagem de catalisador também afetou a
formagdo desse produto. Maiores porcentagens de catalisador asseguraram uma queda no
rendimento de gés, quando foi considerado um tempo de reagdo constante. Tendo em vista o
aumento da quantidade de bio-6leo nessas mesmas condic¢des (Figura 4.16) pode-se inferir que
ao aumentar a porcentagem de catalisador, fixando-se o tempo de reagdo, houve um

favorecimento das reacdes de condensacdo em detrimento as de craqueamento térmico.
4.4.5 Verificacao da metodologia e otimizacio do rendimento

Embora um dos principais objetivos dos estudos de pirdlise rdpida seja majorar a
producao de bio-6leo, poucos sdo aqueles que investigam as condi¢des experimentais Otimas,
capazes de produzir os melhores rendimentos do produto. Diante disso, partindo-se da técnica
de otimizagdo de Evolucao Diferencial (PRICE e STORN, 1997) combinada as Equagdes de
Regressao (Equacdes 4.2, 4.3 e 4.4) obtidas nesse estudo, verificou-se quais seriam as melhores
condi¢des das variaveis tempo de reacdo (X1) e porcentagem de catalisador (X2) que maximizam

o rendimento de liquido na pirdlise solar catalitica ex situ da Spirulina platensis.
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Na Tabela 4.4 sao apresentados os resultados preditos pelo estudo de otimizagdo e os
rendimentos calculados a partir dos valores Otimos encontrados para as varidveis
independentes. Além disso, um teste confirmatério experimental de pirdlise solar foi realizado
nas condi¢des otimizadas com o intuito de validar a metodologia utilizada no estudo de
otimizagdo. Os dados obtidos experimentalmente também estao reportados na Tabela 4.4.

Ao comparar os rendimentos calculados via otimizagdo com os perfis mostrados pelas
superficies de resposta (Figura 4.15, 4.16 e 4.17) observa-se uma concordancia entre os
resultados. De maneira geral, pelas Figuras ¢ possivel perceber que maiores fragdes de
catalisador (o = + 1,41) propiciaram maior rendimento de liquido.

Com relagdo ao tempo de reacdo a regido capaz de maximizar o rendimento de liquido
deu-se em torno dos valores de X1 = 1,00. Nesse contexto, maiores tempos foram satisfatorios
para minimizar a produgdo de bio-carvao e quando associado as maximas quantidades de
catalisador forneceu os maiores valores de rendimento de liquido combinados com quantidades
intermediarias de gas. Dessa forma, os niveis calculados pela otimizagao para tempo de reagao
e porcentagem de catalisador foram plausiveis a maximiza¢do do rendimento de bio-6leo e

minimiza¢do dos rendimentos de so6lido e gas.

Tabela 4.4 — Resultados de otimizagdo para os rendimentos de produtos obtidos pelo algoritmo

de Evolucdo Diferencial e teste solar experimental

Condic¢des otimas

Valores codificados Valores decodificados
Xi +0,93 tempo (min) 23,37
Xz +1,41 (%) catalisador 58,58
Rendimentos
Calculado (%) Experimental (%)
Rs 23,08 Rs 25,17
R, 42,68 R 43,39
R¢ 33,21 R¢ 31,44
Erro (%)
Rs 8,30
R 1,64

R¢ 5,63
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Ainda pelos dados apresentados na Tabela 4.4, nota-se que os resultados obtidos
experimentalmente tiveram boa similaridade com os valores preditos pelas Equacdes de
Regressdo. Nesse caso, o erro calculado para o rendimento de liquido foi inferior a 2,00% e o
valor experimental obtido (43,39%) foi o maior valor encontrado dentre todos experimentos

realizados nessa dissertacao.
4.4.6 Caracterizacio do bio-dleo
4.4.6.1 Espectroscopia de Infravermelho do bio-dleo

Na Figura 4.18 podem ser observados os espectros de infravermelho referentes aos bio-
0leos obtidos nos testes de pirdlise solar da Spirulina platensis, segundo a Matriz de
Planejamento (Tabela 3.2). O espectro relativo ao bio-6leo formado pelas condi¢des 6timas de

X1 e Xz, também esté reportado na Figura 4.8 e esta descrito como TOT.
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Figura 4.18 - Espectros de infravermelho do bio-6leo de Spirulina platensis.

A presenga de picos em um mesmo nimero de onda, observada em todas as amostras
de bio-6leo, garantem que os produtos liquidos da pirdlise solar da microalga Spirulina
platensis, apresentaram os mesmos grupos funcionais. A banda de absor¢do compreendida entre

3055 € 3745 cm™! caracteriza a formacgdo de compostos oxigenados (associados a vibragdo de
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ligacdes O-H). Além disso, os picos descritos na regido entre 975 e 1215 cm™ ocorreram
principalmente devido as vibragdes C-O que também designam a presenca de compostos
oxigenados como alcoois, fendis e ésteres (ABOULKAS et al., 2017).

A presenca de grupos metil (-CH3) e metileno (-CH»-), relacionados aos hidrocarbonetos
alifaticos (alcanos e alcenos) encontrados no bio-6leo, ¢ indicada pelo intenso pico
caracterizado pelas vibragdes do tipo C-H entre 2840 e 3005 cm™ e pelas vibragdes de
deformacdo da ligagdo C-H nos niimeros de onda entre 1235 e 1475 cm™ (FRANCAVILLA et
al.,2015). Além disso, 0 pequeno pico com absor¢io no numero de onda de 1659 cm’! é relativo
aos estiramentos de ligacdo do tipo C=C oriundos da presenca de olefinas que configuram a
formacao de alcenos (ABOULKAS et al., 2017; Ll et al.; 2017).

Os picos compreendidos entre os niimeros de onda de 793 e 885 cm! sdo atribuidos aos
estiramentos de vibra¢des aromaticas (FERREIRA et al., 2014, ABOULKAS et al.; 2017).
Portanto, este resultado indica a presenca de compostos aromaticos no bio-6leo obtido pela

pir6lise solar da microalga Spirulina platensis.
4.4.6.2 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS)

As amostras de bio-6leo obtidas dos experimentos realizados segundo o Planejamento
Experimental (Tabela 3.2 - Condi¢des do Planejamento Composto Central (a = 1,41)) foram
analisadas por técnica analitica de GC/MS e a fracdo dos compostos identificados foram
quantificadas de acordo com a area de cada pico cromatografico (Figura 4.19). Os compostos
foram classificados em hidrocarbonetos, compostos oxigenados e nitrogenados e aqueles que
ndo pertenciam a nenhum desses grupos funcionais foram designados como outros compostos.

Os compostos oxigenados representam a somatoria de alcoois, acidos carboxilicos,
cetonas, ésteres, éteres, fenois e furanos que foram observados nas amostras de bio-6leo.
Segundo Wang et al. (2017), a degradagdo dos carboidratos presentes na estrutura da microalga
contribui para a formag¢do de acidos, fenois e furanos no produto liquido obtido. Além disso, a
estrutura basica dos monossacarideos presentes na biomassa, também favorecem a producgao de
compostos oxigenados durante o processo de pirolise (LI ef al., 2019).

Pelos resultados da Figura 4.19 percebe-se que os testes 1 e 7, realizados com menor ou
nenhuma quantidade de catalisador, foram os que apresentaram bio-6leo com maiores
concentragdes de compostos oxigenados (T1 = 51,20% e T7 = 41,18%) e consequentemente

também tiveram as menores fracdes de hidrocarbonetos (T1 = 24,93% e T7 = 25,84%). Por
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outro lado, maiores fragdes massicas de catalisador foram determinantes para majorar o teor de
hidrocarbonetos e diminuir a quantidade de compostos oxigenados.

Para Chen et al. (2017), durante a pirolise a degradacdo de lipideos podem induzir a
formagdo de acidos carboxilicos, mas também podem levar a formacao de hidrocarbonetos
derivados dos 4cidos graxos presentes nos triaciglicerois. Nesse contexto, provavelmente os
oxidos mistos derivados de hidrocalumita tenham favorecido a rota de rea¢do que contribui com
a produgdo dos hidrocarbonetos, visto que ao comparar os resultados dos testes 7 (sem a
presenca de catalisador, i.e. X2 = -1,41) e 8 (porcentagem de catalisador de 58,58% ou Xz =
1,41) a quantidade de hidrocarbonetos identificados passou de 25,84% para 49,98% enquanto

o teor de compostos oxigenados foi reduzido de 41,18% para 19,55%.
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Figura 4.19 — Porcentagens de area relativa aos picos cromatograficos dos compostos presentes

no bio-6leo.

Navarro et al. (2018) relataram que catalisadores basicos sdo capazes de alterar a rota
de reacdo promovendo a diminui¢do de compostos oxigenados pela remocdo de cetonas e

acidos carboxilicos. Isto indica que, no caso da Spirulina platensis, os acidos carboxilicos
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podem ter interagido com os sitios basicos do catalisador bifuncional, como ¢ caso dos 6xidos
mistos derivados de hidrocalumita, facilitando a conversdo de oxigenados em hidrocarbonetos.

Embora a quantidade de hidrocarbonetos alifaticos de cadeia longa, tenha sido superior
a de hidrocarbonetos aromaticos, a variedade de hidrocarbonetos aromaticos identificados na
pirdlise solar desta microalga foi muito superior a observada na pirédlise analitica. E importante
ressaltar que a presenga de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos no bio-6leo (Tabelas A.3 e
A.4 — Apéndice A) sao fundamentais para sua aplicagao como aditivo de gasolina (MULEY et
al., 2016).

Andrade et al. (2020) no estudo da pirdlise catalitica in situ de Spirulina platensis a
partir de 6xidos mistos de hidrotalcita verificaram que o méximo rendimento de hidrocarboneto
(cerca de 27,00%) foi obtido para o teste em que foi utilizada a maior quantidade de catalisador,
proposta no planejamento experimental. Ademais, para o mesmo teste foi reportada a menor
quantidade de compostos oxigenados (cerca de 45,00%) dentre todos os experimentos
realizados pelos autores.

Observando-se os resultados apresentados na Figura 4.19, percebe-se que no teste 9
(ponto central), obteve-se o maximo rendimento de hidrocarbonetos (55,14%) associado a uma
das menores quantidades de oxigenados (15,78%). A presencga de resultados significativamente
mais expressivos do que os reportados por Andrade ef al. (2020) justifica a aplicagdao de 6xidos
mistos de hidrocalumita na pirdlise solar ex situ de Spirulina platensis em detrimento ao sistema
in situ com catalisadores de 6xidos mistos de hidrotalcita, estudado pelos autores.

De maneira geral, os compostos nitrogenados foram identificados em menores
quantidades que os oxigenados e seus percentuais estiveram entre 15,00 e 27,00%. A
degradacao das proteinas de microalgas ¢ responsdvel pela formacdo de compostos
nitrogenados, tais como, aminas, amidas e indol, e hidrocarbonetos aromaticos (WANG ef al.,
2013).

De posse dos resultados experimentais de rendimento de hidrocarbonetos, compostos
oxigenados e compostos nitrogenados, ajustou-se as equagdes de regressdo para predizer os
rendimentos desses compostos no bio-6leo em fun¢do das duas varidveis independentes
estudadas na forma codificada: tempo de reacdo (Xi) e porcentagem de catalisador (X2). As

equagoes 4.5, 4.6 e 4.7 representam as Equacdes de Regressao em sua forma matricial.
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na geragdo das trés classes de compostos (hidrocarbonetos, oxigenados e nitrogenados). Para
constru¢do das superficies de respostas as Equagdes 4.5, 4.6 ¢ 4.7 foram utilizadas. Essas
equagoes foram utilizadas para a predizer a concentragdo relativa de hidrocarbonetos,
compostos oxigenados e nitrogenados, respectivamente e foram obtidas para um nivel de
significancia dos parametros de 0,10, com coeficientes quadriticos (R?) de 0,957 para
hidrocarbonetos, 0,970 para oxigenados e 0,871 para compostos nitrogenados. Os resultados

serdo discutidos nas se¢des a seguir.
4.4.6.3 Efeito das variaveis independentes na composicao do bio-6leo

As superficies de resposta apresentadas nas Figura 4.20 (a) e (b) mostram a influéncia
do tempo de reagdo (X1) e da porcentagem de catalisador (X2) na formacao de hidrocarbonetos
e compostos oxigenados presentes no bio-6leo da pirdlise solar da Spirulina platensis.

A partir dos resultados mostrados na Figura 4.20 (a), constata-se que maiores
porcentagens de catalisador (X2) favoreceram a formagao de hidrocarbonetos no bio-6leo. Nesse
caso, o aumento do leito catalitico aumentou o contato entre os vapores de pirdlise e os 6xidos
mistos derivados de hidrocalumita e pode ter sido responsavel pelo favorecimento das reagdes
de formagdo de hidrocarbonetos pela degradacdo dos 4cidos graxos, visto que o tempo de
residéncia entre os gases condensaveis e o catalisador foi suficiente para promover tais reagoes.
Entretanto, existe uma regido de maximo, em que a partir dela ha uma diminuicdo dos
hidrocarbonetos. Gopakumara e Ayalur (2012) ao estudarem a pir6lise catalitica de microalga,
também observaram que a quantidade de hidrocarbonetos presentes no bio-6leo aumentou com

o aumento da massa de catalisador.
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Figura 4.20 - Superficie de resposta para o rendimento de hidrocarbonetos (a) e compostos

oxigenados (b) em fun¢do do tempo de reacdo (Xi1) e porcentagem de catalisador (X2).

Quando a pirdlise ocorre sob condi¢des de tempos de reagdo muito longos, podem
ocorrer a formacao de coque e o envenenamento dos sitios ativos do catalisador levando a
desativagdo catalitica e consequentemente a menores formacdes de hidrocarbonetos (MULEY
et al., 2016). No entanto, pela Figura 4.20 (a), percebe-se que maiores rendimentos de
hidrocarbonetos foram observados quando maiores tempos de reagdo (Xi) foram aplicados.
Esse fendmeno provavelmente ocorreu devido a capacidade restritiva dos precursores de
hidrocalumita a formagao de coque (como ja foi mencionado nessa dissertagdo) além disso, os
tempos de reacdo estabelecidos nesse planejamento experimental foram suficientemente longos
e capazes de resultar em uma menor formagao de coque e promover a producao de elevados
niveis de hidrocarbonetos.

Ao comparar as Figura 4.20 (a) e (b), nota-se que a regido que apresentou altos teores
de hidrocarbonetos, coincide com aquela em que baixas quantidades de oxigenados foram
reportadas. Essa caracteristica corrobora com os resultados discutidos anteriormente (item
4.4.6.2) e que de fato o catalisador pode ter contribuido para as rotas de reagdes de
desoxigenacdo (descarboxilacdo, hidrodeoxigenacdo e descarbonilagdo) favorecendo a
conversao dos compostos oxigenados, principalmente acidos carboxilicos e cetonas a
hidrocarbonetos. Esse fato endossa a constatacdo de que os compostos oxigenados podem ser

convertidos a hidrocarbonetos dependendo das condi¢des de processo e que a metodologia
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estabelecida apresentou condicdes favordveis a obtengdo de um produto liquido de boa
qualidade.

O teor de compostos nitrogenados presentes no bio-6leo obtido pela pirdlise solar da
Spirulina platensis, em funcao das varidveis tempo de reacao (X1) e porcentagem de catalisador
(X2), sao apresentados naFigura Figura 4.21. Nota-se que as condi¢des que possibilitaram as
menores formagdes de compostos nitrogenados foram baixas porcentagens de catalisador (X2)

associados a baixos tempos de reagao (X1).
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Figura 4.21 - Superficie de resposta para o rendimento de compostos nitrogenados em fung¢ao

do tempo de reagdo (X1) e porcentagem de catalisador (X2).

Embora o uso do catalisador tenha favorecido as reagdes de desoxigenacdo em
detrimento as de desnitrogenacdo, ¢ importante ressaltar que a depender do tempo de reacao e
da quantidade de catalisador aplicada, os compostos nitrogenados podem ser convertidos a
hidrocarbonetos. De acordo com Chagas et al. (2016), o efeito catalitico sobre os compostos
nitrogenados heterociclicos, oriundos das proteinas presentes na composi¢do das microalgas,
podem ser responsaveis pela formagao de hidrocarbonetos.

Os resultados desse trabalho mostram que os 6xidos mistos derivados de hidrocalumita
apresentam um bom potencial de aplica¢do para o processo de pirdlise da microalga Spirulina
platensis, uma vez que sua adi¢ao pode contribuir para diminuir o tempo de reacao e melhorar

a composi¢ao do bio-6leo. Os dados obtidos na pirdlise solar catalitica estao de acordo com os
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obtidos na micropirdlise catalitica, na qual os precursores de hidrocalumita apresentaram um

otimo desempenho para remocao de compostos oxigenados.
4.4.7 Caraterizacao do bio-carvao
4.4.7.1 Analises Imediatas e Poder Calorifico Superior (PCS)

Os resultados encontrados para as analises imediatas e para o poder calorifico superior
dos bio-carvdes obtidos nos testes TS5 e T6 (pontos axiais) e no teste 10 (ponto central), do
planejamento experimental, estdo apresentados na Tabela 4.5.

Os resultados para os teores de umidade mostram que os bio-carvdes avaliados
apresentaram valores nao muito distintos, porém significativamente menores do que o valor
observado para a biomassa in natura (Tabela 4.1) Ainda, ¢ importante ressaltar que o maior
teor de umidade (3,56%) encontrado para a amostra TS5, corrobora com o fato de que nessa
condicdo a degradacdo da microalga ndo foi completa (conforme discutido no item 4.4.2) e,
portanto, o valor de umidade distanciou-se um pouco mais dos demais.

Os teores de cinzas obtidos nos testes T6 e T10 foram semelhantes e apresentaram
aumento médio de aproximadamente 7,00% em relacdo aquele observado no T35, que
corresponde ao experimento em que foi aplicado o menor tempo de reacdo. Nesse sentido, nota-
se que o conteudo de cinzas presente no bio-carvao aumentou de 14,27% para 22,28% quando
o tempo de reacao foi alterado de 2,27 min (TS5) para 27,73 min (T6). O acréscimo na quantidade
de cinzas dentro do reator era esperado quando o processo ocorre em tempos de reagdo mais
prolongados, uma vez que as cinzas produzidas durante a pirdlise permanecem no residuo

solido e se acumulam ao longo do tempo dentro do reator (RONSSE et al., 2013).

Tabela 4.5 - Analises imediatas e poder calorifico dos bio-carvdes obtidos pela pirolise solar

catalitica ex situ de Spirulina platensis.

Carbono PCS
Teste Umidade (%) Volateis Cinzas
Fixo (MJ/kg)
TS5 3,56+ 0,01 16,83 +0,47 14,27 +0,38 68,90 18,80 + 0,06
T6 2,34 +£0,18 2521+0,24 2228+0,39 52,51 20,36 + 0,16

T10 246+0,14  2791+£020 20,86+£0,24 5123  21,75+0,04
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O poder calorifico superior dos bio-carvdes avaliados esta dentro da faixa de valores
encontrada para carvoes de microalga (7,6 — 23,0 MJ/kg) (YU et al., 2017). Além disso, o bom
conteudo de carbono fixo presente no residuo solido, eleva o teor do elemento carbono na
composi¢ao elementar do material, e esse fator associado ao alto teor de PCS pode lhe garantir

boa aceitacao no mercado de combustiveis solidos renovaveis.
4.4.7.2 Espectroscopia de Infravermelho

Na Figura 4.22 ¢ apresentado o espectro de infravermelho do produto sélido (bio-
carvao) obtido nas condi¢des do T10 (ponto central) da pirdlise solar da Spirulina platensis e
também o espectro referente & microalga seca in natura. Mudangas notaveis sao observadas
para os espectros do bio-carvao obtido no teste 10 (X7 = 0,00 e X2 = 0,00) em comparagdo com
a biomassa, o que indicou uma conversao eficaz da microalga sob as condi¢des de pir6lise solar
estudada. Analises dos produtos solidos obtidos nas condi¢des experimentais dos testes T6, T7
e T8 também foram realizadas (Figura B.5 - Apéndice B) e seus espectros apresentaram
comportamento semelhante ao encontrados para o ponto central. Em contrapartida o espectro
de infravermelho observado para o teste T5 (minimo tempo de reagdao) apresenta picos com
intensidades proximas aos vistos para a Spirulina platensis seca in natura, este fendmeno
aponta para o fato de que tempos de reagdo muito baixos ndo sao suficientes para degradar toda
a biomassa e conversao completa da microalga em produtos piroliticos.

Como relatado anteriormente no item 4.1.4, os principais picos de absor¢ao observados
a partir do espectro da microalga in natura foram identificados nos comprimentos de onda 3416
cm’! (associado as vibragdes de ligagio O-H), 1652 cm™! (relativo ao grupo amida I: C=0), 1544
cm! (grupo amida II: C-N e N-H), 1470 cm™! (referente as ligagdes do tipo C-H) e em 1240
cm’! (associado as ligagdes de grupos C-O).

Comparando-se o espectro para a microalga seca in natura com aquele do carvao de
T10, percebe-se uma significativa redugdo da banda correspondente as ligagdes O-H (3080 —
3640 cm™!) no espectro do bio-carvio. Possivelmente, este fendmeno correu devido as reagdes
de desidratacdo que ocorreram na biomassa de microalga durante a pirdlise (ABOULKAS et
al., 2017). Nesse contexto, a redugdo dos grupos OH sdo importantes na formacao de poros na
superficie do carvao, devido ao desenvolvimento de estruturas de anéis condensaveis (WANG

etal., 2014).
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Figura 4.22 - Espectros de infravermelho do bio-carvao obtidos nos testes T5 e T10 e da

Spirulina platensis.

O espectro do bio-carvao referente ao teste 10, apresenta um decréscimo significativo
quanto aos picos relacionados aos grupos amida I e II e também quanto as vibragdes de ligagao
do tipo C-O-C e C-O-P (regido entre 1180 e 970 cm™!) que garantem uma pequena quantidade
de compostos nitrogenados e oxigenados retido no solido formado. Resultados semelhantes
foram encontrados por Li et al. (2017) que observaram a redugdo dos picos relativos aos grupos
amida nos carvdes formados pela pirolise da microalga Tetraselmis suecica.

O pico que se relaciona ao estiramento aromatico devido a ligacdo C-H no niimero de
onda de 1470 cm™ apresentou uma diminuigdo relativamente menor aquelas observadas nas
vibragdes que caracterizam a retencao de conteido oxigenado ou nitrogenado. Dessa forma, o
espectro do bio-carvao confirma que este produto ¢ formado por 4&tomos de carbono dispostos
em ligagdes aromaticas. Ao estudar a pirdlise de residuos de microalgas em leito fixo, Aboulkas
et al. (2017) observaram resultados semelhantes quanto a presenca dos grupos funcionais

alquila (C-H) no espectro do carvao obtido.
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4.4.7.3 Microscopia eletronica de varredura

As imagens mostradas na Figura 4.23 apresentam as microscopias dos carvdes obtidos
nos testes TS5, T6 (pontos axiais) e T10 (ponto central) do planejamento de experimentos.

Nota-se, pelas imagens, que ha uma diferenca morfoldgica entre os bio-carvoes
avaliados. Observa-se que o material sélido obtido no teste 6 (Figura 4.23 b), cujo tempo de
reacdo (27,73 min) foi o maior dentre todos os tempos avaliados no planejamento experimental,
apresentou uma estrutura mais irregular e mais quebradica que os demais. Em contrapartida, o
carvao formado a partir do teste 5 (tempo de reagao igual a 2,27 min) (Figura 4.23 a) apresentou
caracteristicas fisicas muito semelhantes aquelas observadas para a microalga in natura (Figura
4.3). Esse fendmeno ocorre uma vez que maiores tempos de reagdo sdo capazes de promover
maior degrada¢do da biomassa, e, portanto, conduzem a formag¢do de um produto solido mais

fragmentado.

(a) (b) (c)
Figura 4.23 — Imagens microscépicas dos bio-carvdes obtidos da pirdlise solar de Spirulina

platensis (a) T5 (b) T6 e (c) T10.

Foi observada na andlise dos resultados uma certa quantidade de espacos vazios e maior
porosidade na superficie do bio-carvao, quando comparado a microalga seca in natura. Segundo
Aboulkas et al. (2017), isso pode ocorrer, pois o tratamento térmico aumenta a porosidade do
carvao devido a perda de massa pela eliminagdo dos compostos volateis, que se desprendem da
estrutura da microalga. Além disso, isso pode garantir, ao produto s6lido, uma area superficial

especifica mais alta que a da matéria-prima.
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A pir6lise catalitica ex situ da microalga Spirulina platensis foi estudada com o intuito
de avaliar a composi¢ao dos produtos e as melhores condigdes experimentais para obtengdo de
bio-0leo. Para isso, estudou-se a pirdlise catalitica em duas etapas: a micropir6lise catalitica ex
situ para verificar os efeitos das temperaturas de reagdo e de calcinagdo dos precursores de
hidrocalumita na composi¢do quimica do bio-6leo e também a pirdlise solar catalitica ex situ
para investigar os efeitos das varidveis tempo de reacdo e porcentagem de catalisador nos
rendimentos dos produtos e na composi¢ao quimica do bio-6leo.

Pelos testes de pirdlise analitica, percebeu-se que a temperatura de reacdo exerceu forte
influéncia na composi¢ao do bio-6leo e, além disso, houve forte atuagdo da temperatura de
calcinagdo na seletividade dos 6xidos mistos de hidrocalumita. O aumento da temperatura de
pir6lise contribuiu para a diminui¢do da quantidade de compostos oxigenados e favoreceu a
formagao de hidrocarbonetos. Por outro lado, a presenga dos catalisadores garantiu uma redugao
ainda mais expressiva dos oxigenados através da remocdo de acidos carboxilicos e provocou o
aumento de hidrocarbonetos aromaticos, provavelmente pela ocorréncia de reacdes de
descarboxilagdo. Ainda com relagdo ao estudo de micropirélise, o uso do catalisador calcinado
a 700°C (HC700), na pirdlise a 650°C, garantiu uma redugdo de 20,41% na quantidade de
compostos oxigenados, se comparado ao ensaio realizado sem catalisador, na mesma
temperatura de rea¢do. Nessa mesma condi¢do experimental, observou-se que a quantidade de
hidrocarbonetos aromaticos passou de 5,87% para 11,69%. Esse comportamento embasou o
uso desse catalisador na pirdlise solar. Dessa forma, os resultados de micropirolise serviram de
base para as escolhas de algumas condi¢des operacionais da pirdlise solar.

Nos experimentos de pirdlise solar, observou-se uma forte influéncia do tempo de
reacdo no rendimento dos soélidos e de gas. Menores rendimentos de carvao foram atingidos
quando maiores tempos de reagdo foram aplicados e maiores fragdes de gases ndo condensaveis
foram obtidas nessa mesma condi¢do. Embora tempos de reacdo muito longos tenham
favorecido a produgdo de gas, o uso dos 6xidos mistos derivados de hidrocalumita possibilitou
aredug¢do da quantidade de produto gasoso e aumentou a produgao de liquido (principal produto

da pirolise), evitando as reacdes de craqueamento térmico.
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Os maximos rendimentos de liquido, foram obtidos nas condigdes de maxima
porcentagem de catalisador (58,58%) associados a tempos de reacdo ndo muito elevados (15
min). O teste experimental realizado com as condigdes 6timas (X1 = 0,93 e X> = 1,41) previstas
pelo algoritmo de Evolucao Diferencial gerou um rendimento maximo de bio-6leo de 43,39%,
que ¢ considerado alto em se tratando de rendimento de bio-6leo de microalgas.

O produto liquido obtido pelos testes solares apresentou compostos altamente desejaveis
como hidrocarbonetos alifaticos de cadeia longa e hidrocarbonetos aromaticos bastante
utilizados como quimicos de interesse comercial. A formagao desses compostos foi favorecida
quando tempos de reacdo mais longos foram associados a maiores fragdes de catalisadores,
demonstrando atuag@o positiva dos 6xidos mistos de hidrocalumita na restricdo a formagao de
coque, mesmo quando o processo aconteceu com tempos de reacao superiores a 15 min (X1 =
0,00). Além disso, a menor quantidade de compostos oxigenados foi observada na mesma faixa
experimental que maximizou a quantidade de hidrocarbonetos (55,14%). Esse resultado,
confirma uma boa eficiéncia do catalisador quanto ao aumento da quantidade de
hidrocarbonetos e redu¢do do teor de oxigenados no bio-6leo obtido pela pirdlise solar de
Spirulina platensis.

As caracterizagdes do produto sélido demonstraram que o alto teor de poder calorifico
superior associado a boa quantidade de carbono podem contribuir para a utilizacdo do bio-
carvao no mercado de combustiveis so6lidos renovaveis, como uso de carvao ativado.

Diante do exposto, o estudo da pir6lise solar catalitica ex situ da microalga Spirulina
platensis com o uso de precursores de hidrocalumita pode contribuir com os avangos da
aplicacdo dos processos termoquimicos que empregam energias renovaveis e utilizacao de
catalisadores alternativos aos tradicionais. Considerado um processo bastante flexivel, outros
parametros ligados a pirdlise solar ainda podem ser avaliados com o intuito de intensificar a
progressao tecnologica e econdmica desse método.

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

e realizar a pirdlise in situ comparando com as informagdes ex situ e avaliar as
possiveis diferengas quanto as rotas de atuagao catalitica;
e estudar a forca acido-base dos sitios do catalisador e verificar qual a sua

influéncia na formacao dos compostos quimicos presentes no bio-6leo;
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utilizar biomassas de origem lignoceluldsicas com os 6xidos mistos derivados
de hidrocalumita, a fim de avaliar outras rotas de atuacao desses catalisadores
no upgrading do bio-6leo gerado a partir da pir6lise de outra biomassa;

avaliar o efeito da temperatura de calcinagdo do catalisador, na formagdo dos
produtos e composi¢ao do bio-6leo na pirdlise solar;

investigar o uso de leitos cataliticos sequenciais que contenham catalisadores de
carater distintos e/ou complementares;

estudar a aplicagdo de um gas inerte capaz de facilitar o arraste dos vapores
piroliticos ao sistema de condensagao como forma de verificar sua influéncia no
rendimento dos produtos;

estudar o fracionamento do bio-6leo de microalgas como forma de investigar o
contetido da fase aquosa e organica no intuito de utilizar os principais compostos

extraidos na industria de quimicos e produtos de alta pureza.
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APENDICE A

Tabela A.1 — Rendimento dos principais compostos obtidos a partir da micropirdlise nao
catalitica e catalitica ex situ da microalga Spirulina platensis.

Tsr:g;z:;tilsl:a Hidrocarboneto Hidrocarboneto Oxigenados Nitrogenados co(r)nu[)tzgtsos
. Alifitico (%)  Aromitico (%) (%) (%) !
°O) (%)
Pirdlise nao catalitica
450 12,05 0 65,71 20,56 1,68
550 10,39 3,88 58,19 27,54 0
650 10,64 5,87 56,88 25,05 1,56
750 10,48 9,35 52,23 27,94 0
Pirdlise catalitica com catalisador calcinado a 550°C
450 21,32 0 58,37 20,31 0
550 16,08 4,27 47,93 28,82 2,9
650 8,15 8,26 44,95 38,61 0
750 6,07 11,51 39,56 42,86 0
Pirolise catalitica com catalisador calcinado a 7000°C
450 25,77 0 49,62 24,21 0,4
550 9,92 4,56 43,77 41,75 0
650 8,95 11,69 36,47 42,89 0
750 7,31 12,78 34,46 45,45 0
Pirdlise catalitica com catalisador calcinado a 850°C
450 25,9 0 47,04 27,06 0
550 7,5 5,49 45,23 41,78 0
650 8,57 8,77 40,32 42,34 0
750 7,54 12,9 30,51 49,05 0




Tabela A.2 — Principais compostos obtidos durante micropirolise ndo catalitica e catalitica ex situ da microalga Spirulina platensis.

Hidrocarbonetos Alifaticos Hldrocar’bfmetos Compostos Oxigenados Compostos Nitrogenados
Aromaticos
1-Dodeceno d-Limoneno 1,3 - Ciclopentenodiona Acetamida
1-Hepteno Estireno 1 - Hexadecanol 1 — Cianoacetil-piperidina
1-Trideceno Etilbenzeno 1 — Hidréxi — 2 - propanona 3-Metilbutanonitrila
1,7-Octadieno o-Xileno 2 - Furametanol 4-Metilpentanitrila
3,7,11,15-Tetrametil-2-hexadeceno Tolueno 2 - Heptadecanona 5-Hidréxipentamida
3,7,11-Trimetil-2,4-dodecadieno 2 — Metilpropanal Benzenopropanonitrila
3-Hexadeceno 2,3 - Butenodiona Butanamida
Eicosano 3 — Metdxi — 2 - metilfenol Hexadecanamida
Heneicosano Acido acético Hexanamida
Heptadecano Acido oleico Indol
Pentadecano Fenol Pirrol

Glicerina
N-acido hexadecanoico
N-acido octadecanoico

p -Cresol
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Tabela A.3 — Principais hidrocarbonetos alifaticos de cadeia longa identificados no bio-6leo obtido pela pirdlise solar catalitica ex sifu da
microalga Spirulina platensis.

Alifaticos Formula Formula estrutural

Molecular
Tetradecano C14Hzo B i TN o, TN, ST I g WU g PE
Pentadecano Ci1sH3» BT e, N 2 P U e W R e
Hexadecano Ci6H34

Octadecano CisHas b e e S i e N e e O e
2,6,10-
Trimetil- CisHsz
dodecano
3 - Eicosino C20H38 \N\/\N\/v\/\

3,8 —
Dimetil- Ci3Hosg S G N ]
undecano (
l- CoHu o I N
Dodeceno
Esqualeno CsoHso WWQ\
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Tabela A.4. — Principais hidrocarbonetos aromaticos identificados no bio-6leo obtido pela pirdlise solar catalitica ex situ da microalga Spirulina

platensis.

Aromaticos

Formula Molecular

Formula estrutural

2 — etenil-naftaleno

2,3-Dimetildecil-benzeno

3 — Ciclohexen-1-il-benzeno

Bibenzil

Estireno

Tolueno

Ci2Hio

CisH3o

Ci2His

(CeHs5CH2)2

CsHsCHCH:

C7Hs
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Figura B.1 — Isoterma de adsorc¢ao do precursor de hidrocalumita nao calcinado.
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Figura B.2 — Isoterma de adsor¢do do precursor de hidrocalumita calcinado a 550°C (HC550).
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Figura B.3 — Isoterma de adsor¢do do precursor de hidrocalumita calcinado a 700°C (HC700).
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Figura B.4 — Isoterma de adsor¢ao do precursor de hidrocalumita calcinado a 850°C (HC850).
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Figura B.5 — Espectros de infravermelho dos carvdes obtidos nos testes solares para os pontos
T6, T7 e T8.
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