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Resumo

Emissdes de carbono relacionadas a geracdo de energia tem se expandido devido ao crescimento
econdmico mundial. O presente trabalho combina diferentes formas de energias renovaveis. A
producdo de hidrogénio através de eletrolise alcalina, usando como fonte de energia um painel
fotovoltaico. A producéo de bio-dleo através da hidropirdlise, que utiliza um concentrador solar como
fonte térmica na degradacdo da biomassa, implementado um protdtipo para aproveitar a energia solar
de duas formas diferentes. Este estudo teve como objetivo verificar o rendimento e a qualidade da
fase liquida produzida na hidropirélise solar catalitica (CSH) ex-situ da microalga Chlamydomonas
reinhardtii, usando um precursor catalitico tipo hidrotalcita (HTC) e géas Hz produzido por eletrélise
solar alcalina. Os efeitos de diferentes porcentagens de catalisador e tempos de reacdo foram
avaliados em relacdo ao rendimento do produto e a composi¢do do bio-6leo. Os resultados revelaram
que a CSH combinada a um leito catalitico de hidrotalcita foi capaz de produzir um rendimento
liquido de 45,57%. A atmosfera de hidrogénio contribuiu para reducdo de compostos oxigenados e 0
catalisador foi capaz de reduzir compostos nitrogenados e elevar o nivel de hidrocarbonetos na fase
liguida. O melhor resultado relacionado a composicdo do bio-6leo apresentou 37% de
hidrocarbonetos, 24% de compostos nitrogenados e 39% de oxigenados, indicando que a hidropirolise
solar da microalga Chlamydomonas reinhardtii combinada com o precursor tipo hidrotalcita é uma
alternativa promissora na producéo de bio-combustivel.
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Introducao uma solucdo para a substituicdo de combustiveis

Devido & preocupagio ambiental, paises fosseis, podendo fornecer energia a baixo custo,
estio em busca de recursos renovaveis,  além evitar o acimulo de CO2 na atmosfera
estabelecendo metas de energia mais ambiciosas ~ (BRIDGWATER, = 2003).  Estudos  recentes
e politicas de apoio que incentivam o revelam que a pirolise d~e mlcroa_lga:s pode ser
crescimento da infraestrutura de geragio de  COnveniente na producdo de bio-oleos com
energias renovaveis. A combinacdo da energia melhores caracteristicas, quando comparados
solar com o processo eletrolitico para produgio ~ COM aqueles originados a partir de material
de H, tem sido centro de atengdes, lignocelulosico (C~HEN et al., 2015).
principalmente em locais com alto indice de _ Aconversdo dabiomassa em produtos de
irradiacio (URSUA et al., 2012). A utilizagiode ~ Maior poder calorifico e valor agregado se da
biomassa também tem sido considerada como ~ atraveés de processos termoquimicos como a
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pirélise e a hidropirdlise. Processos que utilizam
energia solar também se apresentam importantes
ao combinar fontes limpas de energia. A
radiac&o solar é usada atraves de dispositivos de
concentragdo Opticos capazes de alcancar a
temperatura necesséria a reacdo (ZENG et al.,
2017). A producdo de bio-6leo via processos
termoquimicos tem sido amplamente explorada.
Entretanto, o bio-6leo ainda apresenta
propriedades indesejadas como baixo poder
calorifico e alta instabilidade, devido a presenca
de compostos oxigenados e nitrogenados (XIE et
al., 2015). A hidropirélise € um processo
termoquimico que acontece em uma atmosfera
de H2 e vem sendo estudada para a formagéo de
produtos de melhor qualidade em comparacéo
com a pir6lise. A presenca de hidrogénio
favorece a abertura da estrutura macromolecular
da biomassa e ajuda na remocdo de
heterodtomos, o que facilita a formacdo de
hidrocarbonetos (RESENDE, 2016). Estudos
recentes sugerem que processos termoquimicos
cataliticos de microalgas também podem ser
apropriados para otimizagdo do bio-dleo,
alcancando maiores rendimentos e teores mais
baixos de compostos indesejados (CHEN et al.,
2015). O uso de precursores cataliticos como a
hidrotalcita =~ também  sdo  considerados
vantajosos devido as suas propriedades como
grande area superficial, estabilidade estrutural,
caracteristicas 4cido-base e baixo custo de
sintetizacdo (CAVANI et al., 1991).
Existe uma ampla area de pesquisa, desde a
otimizacdo do rendimento dos produtos até a
melhoria das caracteristicas da fase liquida.
Dessa forma, esse trabalho visa avaliar o
potencial da hidropirdlise catalitica da microalga
de Chlamydomonas reinhardtii, usando energia
solar, como fonte alternativa de energia para a
producdo de hidrogénio, bem como para o
processo de hidropirdélise, criando um prototipo
totalmente limpo, agregando valor aos novos
processos de geracdo de energia e aos
bioprodutos.
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Metodologia
A. Producéo de H

A energia elétrica necessaria ao processo
de eletrdlise, foi fornecida por um painel
fotovoltaico. Os  experimentos  foram
realizados alterando a concentragéo da solucéo
de KOH e a irradiacdo fornecida, a fim de se
avaliar a producdo de Hz. O eletrolisador
alcalino era constituido por uma célula
eletrolitica cilindrica (volume de 675 cm?d),
fabricada em acrilico. Os dois eletrodos (hastes
cilindricas) eram mantidos imersos em uma
solucdo aquosa de KOH. A energia fornecida
em corrente continua pelo painel fotovoltaico
permitia a dissociacdo das moléculas de agua
em Hz (polo negativo) e O2 (polo positivo),
ambos gasosos. A descricdo detalhada da
unidade e do processo de producdo de Ho foram
realizados por ROSSI (2020).

B. Hidropirdlise

A biomassa utilizada foi a microalga
desidratada Chlamydomonas reinhardtii (6%
+ 0,03 de unidade). Sua caracterizacdo pode ser
encontrada no trabalho ANDRADE et al.
(2018). O precursor catalitico tipo hidrotalcita
[MgeAl2(OH)16C03.4H20] foi sintetizado por
co-precipitacdo a pH constante (10,0 £ 0,2),
segundo CAVANI et al. (1991). A ativacdo da
hidrotalcita foi realizada por meio da calcinacéo
a 550°C em fluxo constante de oxigénio por 4h,
para formagdo dos 0xidos mistos.

A unidade experimental da hidropirélise

é constituida por um espelho (acoplado a um
tripé automatizado de rastreamento) capaz de
concentrar a luz solar e refleti-la em um ponto
focal no qual estava localizado um reator de
quartzo (transmitancia de 0,94/diametro de 4,4
cm), no qual, cerca de 1,5 g de microalgas eram
degradados. O desenho esquematico €
apresentado na Figura 1. O processo acontecia
em bateladas em uma configuracdo ex-situ,
sendo que o reator de hidropirolise era seguido
por um leito catalitico (hidrotalcita) fixo e
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aquecido. Antes da reacdo de hidropirolise, o
sistema era purgado com H> produzido pela
celula eletrolitica, em um fluxo de
aproximadamente 63 mL/min  (presséo
atmosférica) para garantir uma atmosfera sem
oxigénio. Os vapores da hidropirolise fluiam
com o auxilio do gas H: pelo leito de hidrotalcita
e em seguida para o sistema de condensacao,
consistindo por dois Kitassatos imersos em gelo.
Os rendimentos de solido e liquido foram
determinados por gravimetria. O rendimento de
gés foi calculado por diferenca e a massa inicial
de microalgas foi adotada como base de calculo.
Os testes foram conduzidos sob irradiagdes de
aproximadamente 800 W/m?, o que permitiu
uma temperatura de reacdo de aproximadamente
600°C.

Figura 1. Representacdo esquematica da
unidade solar, do reator e leito fixo catalitico

1- Disco Refletor 7- Tripé de apoio

1- Reator 8- Biomassa

2-  Termopar 9- Catalisador

3- Entrada de H2 10- Manta de aquecimento
4-  Saida dos vapores 11- Saida dos vapores

5-  Motor de rastreamento 12- Entrada de H,

O bio-6leo  foi
cromatografia gasosa e espectrometria de massa
(GC/MS QP2010 Plus). Os compostos foram
identificados usando a biblioteca de dados

analisado  por
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espectrais de massa NIST com indice de
similaridade superior a 80%. Os produtos foram
classificados em nitrogenados (N), oxigenados
(O) e hidrocarbonetos (Hc).

As condicbes experimentais foram
escolhidas utilizando o planejamento composto
central (PCC), com o objetivo de avaliar a
influéncia do tempo de reacdo (t) e da
porcentagem de catalisador (C) (fracdo
catalisador/biomassa) nos rendimentos (sélido,
liquido e gasoso) e na composicdo do bio-0leo.
O tratamento dos dados foi realizado por
Técnicas de Regressdo e Superficies de
Resposta. Os efeitos das varidveis independentes
foram calculados e os parametros significativos
foram determinados por anélise de variancia
(ANOVA). Foi proposta a equacdo de predicéo
para o teor de hidrocarbonetos (%) do bio-6leo.
A adequacdo da equacdo ajustada foi avaliada
com base nos valores do coeficiente de
determinagéo (R?).

Resultados e Discussoes
A. Producéo de H:

O perfil de producdo de hidrogénio foi
tracado em funcdo das duas variaveis estudadas
(irradiacdo solar e concentragdo de KOH). As
condicdes que maximizam a producdo de H se
encontram nos niveis de maior irradiacdo e
concentracdes intermediarias do planejamento
composto central. A concentracédo ideal para a
irradiacdo de 800 W/m? (valor no qual foram
realizados os experimentos de hidropirolise) foi
de 4.92 mol/L, o que permitiu um fluxo de
63 mL/min de H.. A qualidade do gas H:
produzido foi satisfatoria (98,40% + 0,13%). Os
resultados e discussdes sdo detalhados por
ROSSI (2020).

B. Hidropirdlise
A Tabela 1 (Apéndice A) apresenta as
variaveis estudadas, codificadas através das Eqs.
(1) e (2). Também s&o apresentados resultados

experimentais de rendimento [solido (SY),
liquido (LY) e gas (GY)] e de composi¢do do
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bio-0leo. Para analise mais detalhada da
caracterizacdo do produto liquido e melhor
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estudo dos efeitos na producdo de
hidrocarbonetos, foram realizados quatro
experimentos adicionais.
X, = M (1)
17,70
t iy —13
X, = ——— 2
2 75 (2)
Como observado, os valores dos

rendimentos de liquido sdo maiores que os de
solido e gas para todos 0s experimentos,
indicando que a hidropirdlise foi capaz de
beneficiar o rendimento de bio-6leo (atingindo
48,40% no teste numero 9). O uso de H auxilia
na remocao de compostos oxigenados por meio
de reacGes de desoxigenacdo, favorecendo a
formacdo de liquido (BRIDGEWATER, 2003).
Tempos de reacdo mais longos (x2) levam a
rendimentos s6lidos mais baixos (24,93% em 23
min), devido a maior degradacdo da biomassa. A
porcentagem de catalisador (x1) ndo teve grande
influéncia na producéo de solido por se tratar de
uma configuragdo ex-situ. Maiores porcentagens
de catalisador proporcionaram uma gqueda no
rendimento liquido e um aumento na fragéo de
gas (atingindo 31,95% de gas no teste 6).
Maiores tempos de retencéo dos vapores no leito
catalitico podem ter ocasionado a quebra de
moléculas de cadeia longa, tornando-as produtos
ndo condensaveis (PATTIYA et al., 2012).

O pico na producéo de bio-6leo ocorreu
para uma porcentagem de catalisador (x1) menor
que a intermediaria (cerca de 14%) e tempos de
reacdo no nivel central (13 min). Nesse tempo
reacional (13 min), foi observada uma queda de
48,40 para 41,35% no rendimento de liquido
quando a porcentagem de catalisador foi
majorada de 25% para 50%. Maiores quantiddes
de catalisador desfavoreceram o rendimento de

0’
ND
Q
N
yomassa O

DIAS 02, 03, 04 DE DEZEMBRO DE 2020
EDICAO ESPECIAL ONLINE

liquido. Devido a vazdo de H. (63 mL/min),
relativamente baixa, o tempo ideal de
permanéncia dos vapores no leito catalitico
ocorre com uma coluna catalitica moderada,
resultando na recombinacdo de moléculas
gasosas, favorecendo a producdo condensavel
(XIE et al., 2015). BRIDGEWATER (2003)
explica que a chave para maximizar o produto
liquido € um curto tempo de permanéncia dos
volateis no percurso até a condensacao, evitando
0 acumulo de particulas finas de char e reacdes
secundarias de cragueamento.

Quanto a composicdo, a remocdo de
compostos oxigenados e nitrogenados €
essencial na otimizacdo da qualidade do
bio-6leo, reduzindo a acidez e a instabilidade e
aumentando o poder calorifico. Alta
porcentagem de catalisador levou a quantidades
maiores de compostos oxigenados, atingindo
nos testes 6, 14 e 15 uma fracdo massica entre
44,54 e 54,77%. Reacdes de repolimerizacdo
podem ter sido favorecidas em comparagéo com
as reacOes de cragueamento, levando a formacao
de mais compostos oxigenados. Tempos de
reacao mais longos tenderam a formar maiores
quantidades de compostos nitrogenados,
atingindo 48,94% em 23 min de reacdo, o0 que
pode ser resultado de um maior acimulo de char
no catalisador. Por outro lado, grandes
porcentagens de catalisador associadas a um
curto tempo de reacgdo favoreceram a queda do
teor de nitrogénio (24,84% de nitrogenados no
teste 13). PRADO et al. (2016) afirmaram que o
mecanismo de Hofmamm é uma possivel rota de
remoc&o de nitrogénio. Os sitios &cidos e basicos
da hidrotalcita atuam nessa eliminacéo.

A Superficie de Resposta capaz de
descrever o comportamento experimental para o
teor de hidrocarbonetos (%) foi delineada
usando a equacgdo de regressdo (Eq. (3), R? de
0,821) e é apresentada na Figura 2, onde efeito
das variadveis porcentagem de catalisador (C) e
tempo de reacéo (t) sdo exibidos.
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%,,, = 17.94 + 2.85x, —0.72)2 +3.99x, + 2.54x? (3)

Figura 2. Superficie de Resposta para teor de
hidrocarbonetos em funcdo da porcentagem de
catalisador (x1/C) e do tempo de reagéo (x2/t)
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A condicdo experimental com maior
nivel de hidrocarbonetos (37,01%) foi o teste 13
(t =2 min e C = 75%), menor tempo de
degradacdo da biomassa associado a elevadas
porcentagens de catalisador. No entanto,
menores porcentagens de catalisador e tempos
de reacdo mais longos prejudicaram a producgéo
de hidrocarbonetos. Essa condi¢éo pode resultar
em reagdes secundarias, maximizando a relagéo
CO/CO2 no gas e minimizando o carbono na
fracdo liquida (RESENDE, 2016). Observando
os testes 5 e 8 vé-se que houve a formagdo de
apenas 13,50% de hidrocarbonetos.

Conclusoes

A producdo liquida permaneceu entre
41,25 e 48,40%. Niveis intermediarios (25,00%
de catalisador e 13 min) produziram as maiores
porcentagens de bio-0leo, que apresentou
37,01% de hidrocarbonetos em seu melhor teste,
2 min de reacdo associado a 75,00% de
catalisador. Os compostos de nitrogenados séo
minimizados nos mesmos niveis em que 0S
hidrocarbonetos sdao maximizados, o que implica
que nessas condicdes existe uma interacdo
adequada entre 0s vapores de hidropir6lise e o
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catalisador. A queda nos oxigenados &
fortemente influenciada pela porcentagem de
catalisador. O nivel mais baixo de oxigenacéao
(35,79%) ocorreu com 7,32% do precursor do
catalisador e 5 min de reacdo. O precursor
catalitico da hidrotalcita combinado com o gés
H> foi capaz de melhorar a seletividade para a
formacdo de hidrocarbonetos, além de ajudar a
diminuir a quantidade de compostos oxigenados
e nitrogenados. Este estudo mostrou que o
bio-6leo obtido a partir da C.reinhardtii tem
potencial para ser usado como combustivel ou
como fonte de produtos quimicos de alto valor
agregado. Esses resultados sugerem que o
processo de hidropirélise solar catalitica pode
ser uma maneira eficaz de produzir bio-6leo a
partir de biomassa de microalgas.
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Apéndice A

Tabela 1. Rendimentos dos produtos da CSH e composic¢édo do bio-6leo.

Teste xi X2 C[%] t[min] SY[%] LY[%] GY[%] O[%] NI[%] Hc/[%]
1 1 1 7,32 5 2656 47,71 2572 37,89 3930 2281
2 11 7,32 20 2551 47,51 2698 3579 4761 16,60
3 1 -1 4268 5 2770 42,75 2955 37,92 3570 26,37
4 1 1 42,68 20 2552 4583 28,65 41,89 3608 22,03
5 141 0 0,00 13 2657 4824 2518 4234 4395 1371
6 141 0 50,00 13 2669 41,35 3195 5477 30,73 14,50
7 0 -141 2500 2 2900 46,32 2468 4032 3477 2491
8 0 141 2500 23 2493 47,38 2769 37,78 4894 13,28
9 0 0 2500 13 2669 4840 2491 3805 4525 16,70
10 0 0 2500 13 2638 47,84 2577 36,07 4883 15,10
11 0 0 2500 13 2653 4809 2539 3686 46,75 16,39
Testes x2 C[%] t[min] SY[%] LY[%] GY[%] O[%] NI[%] HcI[%]

Adicionais
12 141 -141 50,00 2 2893 44,82 2625 3865 2972 31,63
13 282 -141 7500 2 2975 4306 27,19 39,15 2384 37,01
14 339 -1,41 8500 2 3001 42,97 27,03 4454 2432 31,14
15 424 -1,41 100,00 2 31,10 41,25 2764 5039 2586 23,75
Média 27,46 4557 2697 40,83 37,44 21,73




