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RESUMO - Nas ultimas décadas a busca por fontes renovaveis de energia tem
aumentado, visando minimizar os impactos ambientais causados pelos
combustiveis fosseis. No contexto da producdo de combustiveis renovaveis, o
biocombustivel (bio-6leo) oriundo de algas tem se apresentado como alternativa
promissora com potencial para atender a demanda global de combustiveis. A
pirélise analitica € um processo de conversao baseado nas reacdes de degradacédo
quimica induzidas por energia térmica na auséncia de oxigénio, resultando em
carvao, bio-0leo e gas, os quais estdo relacionados a composicdo inicial da
amostra. Os componentes presentes no bio-6leo sdo identificados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa. Este trabalho
investigou os efeitos da temperatura e do catalisador hidrotalcita nos produtos
gerados a partir da pirdlise analitica catalitica ex situ da microalga
Chlamydomonas reinhardtii. A presenca do catalisador (ex situ) favoreceu a
qualidade do bio-6leo, pois aumentou a producdo de hidrocarbonetos provenientes
da degradacdo de lipideos. O aumento da temperatura proporcionou reducoes
consideraveis nos compostos oxigenados, contribuindo para diminuir possiveis
reacOes de oxidacdo, que sdo prejudiciais para os combustiveis renovaveis.

1. INTRODUCAO

O demasiado crescimento populacional e econdémico tem afetado significativamente a
demanda energética global, aumentando de modo expressivo o consumo de produtos
derivados do petroleo. Atualmente, estima-se que a participacdo de combustiveis fosseis na
demanda global de energia atingiu cerca de 80%, um nivel que se manteve estavel por mais de
trés decadas, mesmo com o forte crescimento de fontes alternativas de energia (IEA, 2017).
Assim, com intuito de atender tal demanda e diminuir os impactos ambientais causados pela
utilizacdo desses combustiveis, cada vez mais se tem buscado fontes de energia renovaveis
como biomassa e energia solar.

De acordo com Marafon et al. (2016) a biomassa é uma matéria prima de baixo custo e
facil acesso, capaz de armazenar grande quantidade de energia, carbono, oxigénio e
hidrogénio. Trata-se de uma das poucas fontes que pode facilitar a produgéo de energia em
escala industrial. Ao contrario de outras fontes que sdo intermitentes, como as energias solar e
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edlica, a energia obtida através da biomassa pode ser aproveitada a qualquer momento
(Philippi Janior e Reis, 2016).

No cenério mundial atual, a biomassa e a energia solar representam apenas uma
pequena parcela do fornecimento de energia. Sendo que a biomassa contribui com apenas
10,6%, das necessidades energéticas globais, enquanto que a energia solar representa menos
de 1,7% do fornecimento de energia primaria (Goldemberg e Lucon, 2007).

Segundo a Empresa de Pesquisas Energéticas, o Brasil € um dos paises que mais utiliza
fontes renovaveis quando comparado ao resto do mundo. Somando lenha e carvao vegetal,
energia hidraulica, derivados de cana e outras fontes renovaveis, totalizam 42,9%, quase
metade da nossa matriz energética (EPE, 2019).

A utilizacdo de microalgas como fonte de biomassa tem ganhado énfase, pois possui
diversas vantagens em comparacdo aos materiais lignoceluldsicos: a producéo de biomassa
pode ser de 5 a 30 vezes maior do que a de oleaginosas por unidade de area; ndo competem
por area com 0S recursos agricolas, uma vez que podem ser cultivadas em terras ndo
cultivaveis ou em aguas residuais. Além disso, as microalgas sdo extremamente ricas em 6leo,
e algumas espécies sdo compostas por mais de 60% em peso de 6leo em base seca (Du et al.,
2011).

A pir6lise € um processo em que ocorre a degradacdo térmica de materiais organicos, na
auséncia total ou parcial de oxigénio, convertendo-os em produtos quimicos, dentre eles um
liquido, chamado de 6leo de pirdlise ou bio-6leo (Santana Janior, 2018).

A micropirélise ou pirdlise analitica é uma metodologia rapida e eficaz que prové
informac@es preliminares Uteis para o desenvolvimento do processo complexo de producdo de
bio-6leo (Oliveira et al., 2015). A micropir6lise também é usada para investigar a influéncia
de catalisadores na qualidade do bio-6leo antes de se realizar experimentos em maior escala
(Boateng et al., 2010).

Este trabalho investigou a influéncia da temperatura e do catalisador hidrotalcita nos
produtos gerados a partir da micropirolise catalitica ex situ da microalga Chlamydomonas
reinhardtii, bem como a composigédo do seu bio-dleo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Microalga e catalisador

A microalga Chlamydomonas reinhardtii foi adquirida da empresa Clover Nutrition S/A
(Xi“an, China) com umidade de 6% % 0,03.

O catalisador do tipo hidrotalcita (Mg-Al) foi sintetizado pelo método de co-
precipitacdo com pH controlado (pH = 10), segundo o método descrito por Cavani et al.
(1991).

2.2. Pirodlise analitica catalitica
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As andlises da pirdlise analitica foram realizadas no micropirolisador Pyroprobe 5200
da CDS Laboratorio de Processos de Separacdo da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia.

Os testes foram executados com e sem o catalisador, a fim de investigar os efeitos
causados pela presenca do mesmo. Para os testes cataliticos foi usada uma razdo de
catalisador/biomassa de 1:2, e a microalga e o catalisador foram colocados em
compartimentos separados no micropirolisador conforme a técnica catalitica ex situ. O gas
hélio com alta pureza (99,999%) foi utilizado como gas de arraste e a taxa de aquecimento
utilizada foi de 20°C.ms™. As temperaturas de reagdo foram de 450, 550, 650 e 750°C.

Os produtos obtidos da pirdlise foram analisados por cromatografia gasosa e
espectrometria de massa (sistema Shimadzu QP 2010 Plus GC/MS). A coluna Rxi-1ms de 30
m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e espessura da pelicula de 0,25 pum foi utilizada para
separar os componentes dos vapores. A fonte de ionizagdo foi programada para operar com
energia de ionizacdo de 70 eV a uma temperatura de 250°C. Os compostos foram
identificados com um indice de similaridade superior a 80% de acordo com o banco de dados
da biblioteca NIST (versédo 05).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito do catalisador ex situ na qualidade do bio-6leo

A Figura 1 representa as porcentagens relativas das areas dos picos cromatogréaficos
considerando as fracGes dos componentes identificados em 100% da amostra injetada. As
andlises foram realizadas em diferentes condi¢cdes, com e sem catalisador nas temperaturas
estudadas. Os compostos obtidos foram classificados em oxigenados, fenois, hidrocarbonetos
alifaticos e aromaéticos, e nitrogenados.

Figura 1 — Compostos identificados a partir da analise cromatografica (GC/MS).
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Com relacdo aos compostos oxigenados, notou-se que com a presenca do catalisador
houve uma diminuicdo no contetdo desses compostos em todas as temperaturas examinadas.
Essa diminuicdo foi inferior nas temperaturas mais elevadas. Segundo Chagas (2016), o bio-
6leo com elevado teor de oxigénio é indesejavel para aplicacbes no setor produtivo de
combustivel devido as possiveis reacdes de oxidacdo que acabam tornando-o instavel. Assim,
a presenca dos compostos oxigenados, causa efeito negativo no bio-6leo para fins
combustiveis.

Para os compostos fendlicos e nitrogenados, nenhuma tendéncia clara foi observada. A
presenca de compostos oxigenados e nitrogenados, mostra que pode haver necessidade de
aumento da porcentagem de catalisador em relacdo a biomassa considerando que muitos
trabalhos utilizaram maiores raz6es de catalisador/biomassa como 5:1 e 10:1 (Chagas et al.,
2016; Wang et al., 2014a; Bianchini et al., 2017). Outra opc¢édo seria realizar estudos com
diferentes catalisadores.

Pode-se observar que os hidrocarbonetos alifaticos foram encontrados em maior
quantidade do que os hidrocarbonetos aromaticos para todas as temperaturas, exceto para
750°C. Além disso, a utilizacdo do catalisador na configuracdo ex situ melhorou a seletividade
para a formacdo de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos para as temperaturas estudadas,
sendo mais pronunciado na temperatura de 550°C e menos pronunciado na temperatura de
750°C. Segundo Na et al. (2015) a formacéo de hidrocarbonetos de cadeia longa bem como de
acidos e ésteres esté associada a degradacédo de lipideos constituintes do bio-o6leo.

Wang et al. (2014b) que também estudaram a pir6lise catalitica ex situ, observaram que
os hidrocarbonetos aromaéticos produzidos foram enriquecidos e se tornaram 0s compostos
mais abundantes, com a presenca do catalisador. Afirmaram ainda que os hidrocarbonetos
aromaticos sdo considerados como produtos desejaveis para a industria de biocombustiveis, ja
que eles ndo apenas tém um bom conteddo volumétrico de energia, mas também tém uma
grande influéncia positiva na vedacéo, adesivos, etc. em sistemas de motores a jato.

3.2. Efeito da temperatura na qualidade do bio-6leo

A Figura 2 apresenta os dados da pir6lise catalitica ex situ. Os compostos oxigenados
apresentaram uma tendéncia decrescente com o aumento da temperatura. Este aumento
favorece a producdo de gases com CO e CO2 que diminui a presenga de compostos
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oxigenados na fase liquida (bio-6leo). Ja os compostos fendlicos ndo apresentaram relacéo
direta com a temperatura.

Figura 2 — Efeito da temperatura nos compostos encontrados na pirélise catalitica ex situ.
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Pode-se observar uma formacdo expressiva de hidrocarbonetos alifaticos que néo
sofreram influéncia da temperatura. A quantidade de hidrocarbonetos totais cresceu com o
aumento da temperatura, conforme mostra a Figura 2. Este aumento ocorreu principalmente
devido a maior formacdo de hidrocarbonetos aromaticos que passou de 1,21% para 14,945%
como observado também nos trabalhos de Andrade et al. (2018). Isto configura uma
caracteristica muito promissora da biomassa estudada para a producdo de bio-6leo de alta
qualidade. Visto que a pirdlise ndo catalitica apresentou a mesma tendéncia com a variacdo da
temperatura, os dados nao foram apresentados.

4. CONCLUSAO

O trabalho possibilitou investigar os efeitos da temperatura e do catalisador hidrotalcita
nos produtos gerados a partir da pirdlise analitica catalitica ex situ da microalga
Chlamydomonas reinhardtii, bem como a qualidade do seu bio-6leo. Os resultados da pirélise
catalitica mostraram que o aumento da temperatura contribuiu para aumentar a quantidade de
hidrocarbonetos e diminuir a formacdo dos compostos oxigenados. Os 0Oxidos mistos
derivados da hidrotalcita melhoraram a qualidade do bio-6leo, porém a temperatura
apresentou maior contribuicéo para o aumento consideravel de hidrocarbonetos aromaticos.
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