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RESUMO

A crescente necessidade de se obter fontes de energia e materiais mais
sustentaveis tem aumentado o interesse em processos baseados na conversao
de biomassa. Microalgas s&o particularmente interessantes por ndo competirem
com alimentos e serem facilmente adaptaveis ao meio de crescimento. Além
disso, microalgas podem ser processadas termicamente para geragao tanto de
biocombustiveis quanto de produtos quimicos uteis. Estudos de converséao
térmica de microalgas tem aparecido apenas em anos recentes, enderegando
principalmente temperaturas entre 350 e 500 °C. Neste estudo, a pirélise em
temperaturas entre 500 e 900 °C foi avaliada pelo interesse em se obter
biocombustiveis e produtos quimicos uteis. As classes de compostos obtidos a
partir da pirdlise isotérmica da microalga da espécie Chlorella vulgaris foram
investigadas através de um sistema composto por um pirolisador conectado a
um CG/MS. Dentre as classes identificadas, houve uma predominancia de
compostos aromaticos e nitrogenados, principalmente derivados de proteinas.
Além disso, a maioria dos compostos identificados na corrente de produtos
volateis esta presente em todas as temperaturas de reagdo estudadas. Os
parametros cinéticos de energia de ativagao aparente, constante de reagao e
ordem de reagdo foram determinados através de trés modelos cinéticos
conhecidos como K-A-S, Osawa e Freeman-Carroll, a partir de dados
termogravimétricos. A energia de ativagdo determinada para Chlorella
apresentou valores entre 60 e 206 kd/mol, enquanto a ordem de reagao teve
como resultado valores entre segunda e décima ordem, de acordo com 0 modelo

cinético

Palavras-chave: Pirdlise, Microalga, Chlorella, Termogravimetria, Parametros

cinéticos.



ABSTRACT

The increasing need to obtain more sustainable sources of energy and raw
materials has attracted attention to processes based on biomass conversion.
Microalgae are particularly interesting because they do not compete with human
food and they are easily adaptable to the growth medium. Besides, microalgae
can be thermally processed to produce both biofuels and useful chemicals.
Studies on thermal conversion of microalgae have appeared only in recent years,
addressing mainly reaction temperatures between 350 and 500 °C. In this study,
pyrolysis in temperatures ranging from 500 to 900 °C have been investigated
considering the interest in producing biofuels and useful chemical compounds.
The classes of products obtained by isothermal pyrolysis of the Chlorella vulgaris
microalgae have been investigated using a pyrolyzer directly connected to a
GC/MS system. Among the classes identified, there was a predominance of
aromatic and nitrogenous compounds, mainly protein derived compounds. In
addition, most products identified in the volatile products stream are present in all
reaction temperatures investigated. The kinetic parameters of apparent activation
energy, reaction constant and order of reaction were determined through three
kinetic models known as K-A-S, Osawa and Freeman-Carroll, calculated from
thermogravimetric data. The activation energy for Chlorella presented values
within the range of 60 and 206 kJ/mole, while the order of reaction resulted in

values between second and tenth order, from the different methods.

Keywords: Pyrolysis, Microalgae, Chlorella, Thermogravimetric analysis, Kinetic

parameters.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

Diante de um cenario com recursos naturais cada vez mais escassos, da dificuldade
para se alocar residuos oriundos das atividades humanas e das concentracdes mais
elevadas de poluentes no ar, faz-se necessario buscar alternativas para geragéo de

energia e produtos quimicos necessarios para subsisténcia humana.

Desde 1750 tem-se notado, como resultado das atividades humanas, um aumento
acentuado das concentragdes atmosféricas globais de didéxido de carbono, metano e
oxido nitroso, as quais agora excedem em muito os valores pré-industriais

determinados a partir de amostras de gelo proveniente do polo Antartico.

Com a Convencao das Nacdes Unidas sobre Alteragdes Climaticas, realizada no Rio
de Janeiro em 1992, o protocolo de Kyoto, firmado em 1997 e mais recentemente o
Acordo de Paris em 2015, ficou evidenciada a importancia em minimizar a emissao
desses gases responsaveis pelo efeito estufa. Por isso cresce em importancia a
utilizacdo de biomassa para producao de combustiveis, commodities quimicas e para
geracéao de energia, a qual € capaz de provocar redugdes significativas nas emissées
de COg, é o que afirmam Ross et al. (2009).

A maior parte das pesquisas se concentra na conversao de biomassa terrestre, sendo
um conceito relativamente novo a utilizagdo de biomassa marinha. Os oceanos e
mares cobrem mais de 70 % da superficie terrestre, sendo a maior parte sub
explorada, o que resulta em um grande potencial para a produgao deste tipo de
biomassa, particularmente algas. Além disso, as algas ndao sdo usadas
extensivamente para alimentagdo humana (ANASTASAKIS et al., 2011), o que traz
uma grande possibilidade de serem uma matéria prima para obtengao de energia e

produtos quimicos no futuro.

Algumas vantagens podem ser observadas na utilizagdo de algas (principalmente

microalgas) para produc&o de biocombustiveis, entre elas est&o:

1. Elevada taxa de crescimento (até 20 g de algas seca por m? por dia) (BABICH
etal., 2011);
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2. Nao ha competicdo com a agricultura alimentar, podendo ser cultivadas em
aguas abertas (aguas do mar, lagoas) ou em foto-bioreatores sobre terras nao
araveis (BABICH et al., 2011);

3. O conteudo de lipidio pode ser ajustado através da composicdo do meio de
cultivo (PHUKAN et al., 2011);

4. A cultura de microalgas pode ser realizada em aguas salgadas ou de esgoto
(PHUKAN et al., 2011);

5. A geracao de biocombustiveis a partir de algas pode ser acoplada a mitigagao
da emissao de COg, tratamento de agua e produgao de insumos quimicos de
alto valor agregado (PHUKAN et al., 2011).

Cerca de 40.000 espécies de microalgas sdo conhecidas atualmente, dentre as
principais cultivadas comercialmente podemos citar Dunaliella salina, fonte de p-
caroteno que se tornou a terceira maior industria de microalga, Haematococcus
pluvialis, fonte de astaxantina, os géneros Chlorella e Anthospira, utilizado comumente
para adigdo em alimentos (SPOLAORE et al., 2006; ANDRADE, 2014).

As biomassas aquaticas, como as algas e microalgas, sdo compostas
majoritariamente por lipideos, proteinas e carboidratos (BROWN, 1991). Os principais
usos das microalgas estdo associados a sua composi¢cdo. Uma visdo geral dos
principais constituintes de varias espécies de microalgas esta apresentada na Tabela
1. Podemos verificar que as espécies que apresentam conjuntamente elevados teores
de proteina e lipideos sdo Chlorella vulgaris e Euglena gracilis.

A biomassa escolhida para estudo foi a Chlorella vulgaris, alga verde unicelular, com
didmetro variando entre 2 e 12 um (KEBELMANN, 2013), esférica, globular ou
elipsoidal em relagdo a forma, como pode ser visto através da Figura 1. Pode ser
encontrada em aguas doces ou marinhas. Esse género de microalgas possui grande
importancia econdmica em aplicacdes para alimentacido humana e animal, devido ao
elevado teor de proteinas, além disso, é utilizada para renovacédo da atmosfera em
viagens espaciais (PHUKAN et al., 2011), produgdo de B-1,3-glucano, que € um
imunoestimulante, além de outros usos medicinais, e produ¢cado de cosméticos com
efeito anti-idade (SPOLAORE et al., 2006). Sendo o género Chlorella o mais cultivado
comercialmente (DA SILVEIRA, 2015).
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Tabela 1 — Composigao geral de diferentes espécies de microalgas

(BECKER, 2007)

Alga

Proteina

Carboidrato

Lipidio

(% em massa seca) (% em massa seca) (% em massa seca)

Anabaena cylindrica
Aphanizomenon flos-aquae
Chlamydomonas rheinhardii

Chlorella pyrenoidosa

Chlorella vulgaris
Dunaliella salina
Euglena gracilis
Porphyridium cruentum
Scenedesmus obliquus
Spirogyra sp.
Arthrospira maxima
Spirulina platensis

Synechococcus sp.

43-56

62

48

57

51-58

57

39-61

28-39

50-56

6-20

60-71

46-63

63

25-30

23

17

26

12-17

32

14-18

40-57

10-17

33-64

13-16

8-14

15

4-7

3

21

2

14-22

14-20

9-14

12-14

11-21

Figura 1 — Chlorella vulgaris (com aumento de 400x)

Fonte: Dra. Lidiane M. Andrade
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A obtencdo de compostos organicos a partir de biomassa pode ser atingida por
processos térmicos e nao térmicos. Dentre os processos nao térmicos podemos citar
a fermentagéo e as extragdes fisica e quimica. Segundo Fatih Dermibas (2011), os
principais processos termoquimicos para processamento de algas s&o a pirdlise, a

liquefagcéo e a gaseificagao.

Tanto a pirdlise quanto a gaseificagdo consistem na decomposi¢ao térmica da
biomassa na auséncia de oxigénio, a principal diferenca entre os dois processos € a
temperatura de reacio, que no caso da pirdlise comumente varia entre 300 e 600 °C,
enquanto os processos de gaseificacdo possuem temperaturas superiores a 700 °C.
O principal foco dos processos de gaseificagdo € a produgédo de gas de sintese, ja a
pirélise é empregada para a obtengao de carvao, liquidos volateis e gases, variando-
se a produtividade de cada um deles de acordo com a temperatura e o tempo de

processamento.

Lee et al. (2007) afirmam que a pirdlise € uma das técnicas mais promissoras para a
recuperacao de energia a partir de biomassa, além da geragéo de produtos quimicos.
Liquefagcdo de biomassa produz bio-6leo pelo tratamento em altas pressdes (50 a
200 atm) e baixas temperaturas (250 a 450 °C), o principal objetivo deste processo é
controlar a taxa e o mecanismo de reacdo, de forma a obter um 6leo de melhor
qualidade, a partir de uma pasta composta pela biomassa e um solvente e/ou um
catalisador (HUBER et al., 2006).

A Tabela 2 mostra algumas propriedades dos oleos obtidos a partir da pirdlise e da
liquefagdo. Comparando-se os produtos obtidos, podemos observar que o 6leo gerado
a partir da liguefagdo possui menor umidade e teor de oxigénio, e maior poder
calorifico do que o produzido através da pirdlise, porém possui alta viscosidade, o que
pode atrapalhar sua comercializagao.

O bio-6leo produzido a partir da pirdlise de biomassa possui tipicamente uma
coloracdo marrom, odor de fumo e contem centenas de produtos, variando em
tamanho de cadeia e abundancia, que resultam da decomposi¢ao dos biopolimeros
presentes na biomassa (MOHAN et al., 2006).

Biomassas terrestres sao compostas principalmente por celulose, hemicelulose e

lignina. Hemicelulose € um polissacarideo amorfo composto por unidades de variados
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acucares e a celulose € um polissacarideo de unidades de B-glicose. Lignina € um
polimero amorfo composto por mondmeros de fenilpropandide e monolignadis,
derivados de alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico. Enquanto a pirdlise de
hemicelulose e celulose normalmente gera agucares, furanos e pequenos compostos
oxigenados, como, por exemplo, hidroxipropanona e acido acético (PATWARDHAN
et al., 2011), a lignina produz fendis e outros compostos aromaticos durante a sua
pirdlise (SAIZ-JIMENES; DE LEEUW, 1985).

Tabela 2 — Propriedades tipicas do bio-6leo produzido a partir da pirdlise e liquefagao de
biomassa derivada da madeira

(CZERNIK; BRIDGWATER, 2004; ELLIOT; SCHIEFELBEIN, 1989)

Propriedade Pirdlise Liquefagdo
Umidade (% em massa) 15-30 51
pH 2,5 -
Densidade especifica 1,2 1,1

Composicgao elementar (% em massa)

Carbono 54-58 73

Hidrogénio 5,5-7,0 8

Oxigénio 35-40 16

Nitrogénio 0-0,2 -

Cinzas 0-0,02 -

Poder calorifico (MJ/kg) 16-19 34

Viscosidade (cP) 40-100 (a 50 °C) 15.000 (a 61 °C)

Soélidos (% em massa) 0,2-1

Como citado anteriormente, os principais componentes das biomassas aquaticas sao
lipideos, proteinas e carboidratos. A pirdlise de lipideos produz acidos graxos de
cadeia longa, ésteres, aldeidos, alcoois, alcanos e alcenos (NICHOLS;
HOMAN,1972), além de compostos aromaticos, que normalmente resultam de
lipideos insaturados (MAHER; BRESSLER, 2007). As proteinas geram uma grande
variedade de compostos nitrogenados, tais como indole, pirolidonas, aminas e amidas
(RATCLIFF et al., 1974; SMITH et al., 1974). Carboidratos costumam gerar anidro
agucares, furanos e compostos carbonilicos (SCHULTEN; GLEIXNER, 1999). A
literatura apresenta poucos estudos sobre a caracterizagado dos produtos diretamente

da biomassa, uma vez que este € um dos maiores desafios, tendo em vista a
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complexidade tanto da matéria prima quanto dos produtos de pirdlise, os quais sao
constituidos por uma mistura de um grande numero de compostos, muitos dos quais
pouco conhecidos. Os estudos existentes, na sua maioria, avaliam a composicido da
corrente de produtos volateis em temperaturas que variam de 350 a 500 °C, de tal
forma que existe um campo aberto para estudos de pirdlise em temperaturas

superiores a 500 °C.

Entre as técnicas tradicionais para andlise de microalgas estdo as técnicas
gravimétricas e espectrofotométricas. Experimentos de centrifugacdo gradiente
podem ser usados para uma analise rapida (BARUPAL et al., 2010). Tecnologias mais
seletivas e sensiveis como a cromatografia gasosa (GC) e liquida (LC) acopladas a
detectores de espectrometria de massa fornecem dados quantitativos e qualitativos
sobre constituintes do biocombustivel da microalga, conforme exposto por
Barupal et al. (2010). Ainda segundo este autor, a decomposicdo térmica de
macromoléculas biolodgicas produz compostos volateis que s&o faciimente detectados

por GC/MS quadrupolo para a caracterizagao quantitativa e qualitativa.

Além da busca pelo conhecimento dos compostos que podem ser obtidos através da
pirdlise, também é importante o conhecimento da cinética das reagdes de pirdlise, isto
é, da conversédo da biomassa em produtos. A analise termogravimétrica (TGA) tem
sido extensivamente utilizada para o entendimento das caracteristicas da pirdlise e a
determinacédo de seus parametros cinéticos (WILLIAMS; BESLER, 1993;
MANSARAY; GHALY, 1998), sendo considerada como uma boa ferramenta para
elucidar a taxa de decomposigao de varios tipos de biomassa (HU et al., 2007). A
literatura apresenta uma faixa de energia de ativagdo para amostras de biomassa
entre 30 e 200 kJ/mol (WEBER, 2008), porém estudos mais recentes com biomassas
aquaticas apresentam valores superiores a 200 kJ/mol, demonstrando a necessidade
de estudos para consolidar o conhecimento sobre os parametros ligados a velocidade
da reacao de pirdlise.

Neste estudo optou-se por investigar a pirélise da microalga Chlorella vulgaris (CV)
por meio de um pirolisador de bancada, o qual reproduz as condi¢cdes de processo em
microescala. O reator analitico (Py) é conectado diretamente a um cromatografo
gasoso (GC) acoplado a um espectrdbmetro de massas (MS) para identificar as

principais classes de compostos formadas em cinco diferentes temperaturas de
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sintese (500, 600, 700, 800 e 900 °C). Tem-se como finalidade avaliar a ocorréncia
de alteragbes significativas com a variagdo da temperatura de reagédo. Além disso,
propde-se determinar os parametros cinéticos da reacdo através de dados

experimentais obtidos por termogravimetria, utilizando-se trés métodos matematicos.



21

2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € avaliar as principais classes organicas dos produtos, em
uma faixa de temperaturas de 500 a 900 °C, e os parametros cinéticos das reagdes

de pirdlise, tendo como matéria prima a microalga da espécie Chlorella vulgaris.

2.1 Objetivos especificos

2.1.1 Produtos de pirdlise

Identificar as principais classes de compostos produzidas a partir da pirdlise rapida de
microalgas em diferentes temperaturas, utilizando as técnicas analiticas de

cromatografia e espectrometria de massas.

2.1.2 Parametros de reagao

Determinar, através da técnica analitica de termogravimetria e modelos matematicos
disponiveis na literatura, os parametros cinéticos (energia de ativagdo, ordem de

reacao e fator pré-exponencial) das reacgdes de pirdlise.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fontes geradoras de energia no mundo: Cenario atual

A maior parte da energia utilizada no mundo vem de fontes nao renovaveis,
principalmente dos combustiveis fdésseis (carvao, petréleo, gas natural). Outra
importante fonte € a energia nuclear. Porém, devido a natureza limitada do ponto de
vista de reservas desses tipos de fonte, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas na
busca de fontes mais sustentaveis, como as renovaveis. A Figura 2 apresenta um

panorama das fontes de energia utilizadas no mundo.

Figura 2 — Suprimento de energia primaria total por tipo de recurso em 2011, computado em
megatonelada equivalente em petréleo (Mtep)

2011 -14.092 Mtep

= Nuclear
B Combustiveis fésseis
Hidrelétricas (>10MW)

m Renovaveis (diferentesdas
hidrelétricas de grande porte)

Fonte: WEC, 2013

3.1.1 Fontes nao renovaveis

Fontes de energia ndo renovaveis sao aquelas apresentadas na natureza em reservas
limitadas e que ndo podem ser regeneradas uma vez que tenham sido utilizadas. Entre
as principais fontes de energia ndo renovaveis pode-se citar o petrdleo, o carvéo

mineral, o gas natural e o uréanio.

As fontes de energia n&o renovaveis tém a sua sustentabilidade questionada uma vez

que as reservas sao finitas. Além disso, a maior parte destas fontes gera emissao de
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gases de efeito estufa quando utilizadas como combustiveis. Ja no caso do uranio
existe um grave problema quanto a disposic¢ao final do residuo gerado pelo processo

nuclear.

3.1.1.1 Petréleo

O petroleo € um oleo mineral composto prioritariamente por hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos, associado a pequenas quantidades de nitrogénio, enxofre e
oxigénio. Atualmente € uma das fontes de energia mais utilizadas no mundo, sendo
importante fonte para producéo de insumos quimicos. As maiores reservas do mundo
estao localizadas em 5 paises, sendo eles: Venezuela, Arabia Saudita, Canada, Iran
e Iraque. As reservas mundiais foram estimadas em 2011 em 223.454 Mt, enquanto
a extracdo de petroleo neste ano estava na faixa de 3.973 Mt, o que significa que
ainda existem reservas no mundo para aproximadamente 56 anos (WEC, 2013).

Uma das grandes vantagens da utilizacdo de petréleo como fonte de energia € a
facilidade de transporte e armazenamento, além do alto nivel de maturidade das
tecnologias para seu processamento. Como desvantagem se pode salientar a grande
poluicdo gerada pela combustdo dos seus derivados, sobretudo o CO2, a alta
volatilidade dos precgos, a concentragao geografica de jazidas e o mercado dominado
e manipulado pelos produtores lideres.

3.1.1.2 Carvao mineral

O carvao mineral € uma rocha sedimentar, formada a partir dos restos soterrados de
florestas tropicais e subtropicais, principalmente nos periodos carbonifero e permiano.
A reserva global estimada em 2011 era de 891.530 Mt e a extragdo de 7.520 Mt, o
que significaria que o mundo possui reservas para mais de 100 anos de exploragéo
no ritmo atual (WEC, 2013).

Uma das grandes desvantagens do uso de carvao € a alta emissdo de poluentes,
como CO2 e material particulado, além de n&do haver tecnologia de ponta para seu
processamento. Apesar disso ele € largamente empregado no mundo para a produgao

de energia. Um dos fatores que favorece seu uso € a larga distribuigdo geografica das
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suas reservas, além disso, seus custos sado estaveis e previsiveis e novas tecnologias

estao sendo aplicadas para aumentar sua eficiéncia e desempenho ambiental.

3.1.1.3 Nuclear

A energia nuclear é produzida a partir da fissdo de atomos de uréanio. As reservas de
uranio cresceram 12,5 % desde 2008 e sao suficientes para suprir a atual demanda
por mais de 100 anos. Os cinco paises com a maior capacidade instalada para
geracéo de energia nuclear sdo Estados Unidos, Franga, Japao, Russia e Coréia do
Sul. (WEC, 2013)

A producédo de energia nuclear traz alguns beneficios como alta eficiéncia, custos da
eletricidade moderados e previsiveis ao longo da vida util da planta e ndo emisséo de
gases de efeito estufa. Porém, apresenta alto investimento inicial, dificuldades para
disposigao final do residuo, além do passivo gerado em caso de um acidente, o que,
em geral, traz certa oposi¢ao da opinido publica em relagdo a utilizagao deste tipo de

energia.

3.1.1.4 Gas Natural

O gas natural é composto basicamente por metano. E uma importante fonte de energia
para o mundo atualmente, pois além de ser o combustivel féssil mais limpo, em geral,
€ mais facil e flexivel para ser processado. Nas duas ultimas décadas as reservas de
gas natural cresceram em 36 % e sua exploracao em 61 %, segundo o World Energy
Council (WEC, 2013). As maiores reservas do mundo estéo localizadas nos seguintes
paises: Russia, Iran, Qatar, Turcomenistdo e Arabia Saudita. As reservas globais em
2011 eram estimadas em 209.742 bcm (bilhdo de metros cubicos) e a exploragéo
neste mesmo ano foi de 3.518 bcm, de tal forma que a exploragcao neste patamar de

consumo seria viavel por mais 55 anos aproximadamente. (WEC, 2013)

Pontos negativos para a utilizagdo do gas natural séo a localizagao de reservas, que
em geral estdo fora da regido continental terrestre e em areas remotas, o alto

investimento inicial necessario para a instalacdo de um sistema de transporte e
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distribuicdo, além do alto custo da infraestrutura das longas rotas de suprimento
(WEC, 2013).

3.1.2 Fontes renovaveis

O aumento da populagdo mundial gera a necessidade de maior producao de bens e
alimentos, além do consequente aumento na demanda de energia. Desde
aproximadamente 1850, o consumo global de combustiveis fosseis (carvdo mineral,
petréleo e gas) cresceu para dominar o suprimento de energia, levando a um rapido
crescimento nas emissdes de didéxido de carbono, e a concentracdo de CO2 na
atmosfera aumentou para um patamar superior a 390 ppm ou 39 % entre a era pré-
industrial e 2010 (IPCC, 2011).

Segundo o IPCC (2011), as fontes de energia renovaveis tém um alto potencial para
mitigar o dano gerado pelas emissdes de gases de efeito estufa (GEE). A Tabela 3

apresenta as principais fontes de energia renovavel.

Tabela 3 - Principais fontes de energia renovavel e suas formas de uso
(PANWAR et al., 2011)

Fonte de energia Opcdes para conversao de energia e outros usos
Hidroelétrica Geracao de eletricidade
Biomassa moderna Geracgao de calor e eletricidade, pirdlise, gaseificagéo, digestao.
_— Agquecimento urbano, geragao de eletricidade, hidrotérmica, “Hot dry
Geotérmica !
rock” (HDR)
Solar Sistemas de aquecimento doméstico, secadores e fogdes solares
Solar direta Célula fotovoltaica, geragao de energia térmica, aquecedores de agua
Edlica Geracao de eletricidade, geradores de vento, moinhos de vento,
bombas de agua
Ondas Numerosos projetos
Maritima Barragens, correntes maritimas

A crescente preocupacdo com as questdes relativas as mudancgas climaticas e
sustentabilidade faz com que a comunidade cientifica e a industria invistam em
desenvolvimento de fontes de energia que minimizem a emiss&do de gases de efeito

estufa. Isso torna provavel uma mudanga no cenario mundial de consumo de recursos
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para geragao de energia nos proximos anos, o que pode ser observado na Tabela 4,
na qual a projegcdo para o consumo de recursos visando a geragao de energia €
apresentado por década até 2040. A expectativa projetada é que a contribuicdo das
fontes de energia renovavel no mundo passe de 16,6 % (valor reportado em 2010)
para 47,7 % em 2040.

Dentre as principais fontes de energia renovaveis pode-se citar a hidroelétrica, solar,

edlica, geotérmica e a biomassa.

Tabela 4 — Cenario global de energia renovavel até 2040
(PANWAR et al., 2011)

Ano de referéncia 2001 2010 2020 2030 2040

Consumo total (milhées de ton equivalentes) 10.038 10.549 11.425 12.352 13.310

Biomassa 1.080 1.313 1.791 2483 3.271
Hidro larga escala 22,7 266 309 341 358
Geotérmica 43,2 86 186 333 493
Hidro pequena escala 9,5 19 49 106 189
Edlica 47 44 266 542 688
Térmica-solar 4.1 15 66 244 480
Fotovoltaica 0,1 2 24 221 784
Eletricidade térmica solar 0,1 0,4 3 16 68
Maritima (maré/ondas/oceano) 0,05 0,1 0,4 3 20
Total de Fontes de energia renovavel 1.365,5 1.745,5 2.964,4 4.289 6.351

Contribuicao das fontes de energia renovavel

(%) 13,6 16,6 23,6 34,7 47,7

3.1.2.1 Hidroelétrica

A energia elétrica gerada a partir do movimento da agua passando por uma turbina
conectada a um gerador de energia é conhecida como hidrelétrica. E uma fonte de
energia significativa, presente em mais de 100 paises, contribuindo por
aproximadamente 15 % da produgéo global de eletricidade. Os paises com maior
capacidade instalada em hidrelétricas sdo China, Brasil, Estados Unidos, Canada e
Russia. (WEC, 2013)
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As usinas hidrelétricas apresentam grande investimento inicial, além do impacto
ambiental e social gerado para se construir as represas. Porém possuem um baixo
custo operacional, ndo ha produgéo de residuo ou gases de efeito estufa e possuem
uma tecnologia bastante simples para geracao de energia.

3.1.2.2 Solar

A converséo direta de energia solar em eletricidade é convencionalmente feita através
de células fotovoltaicas, tendo como uma de suas grandes vantagens ser livre de
emissao de COz2 e outros poluentes. Apesar da energia solar ser gratuita, ha um alto
custo de produgdo, ja que as células fotovoltaicas requerem uma grande superficie
para uma pequena producado de energia (PANWAR et al., 2011). O esquema para
geracédo de energia elétrica pela célula fotovoltaica pode ser melhor ilustrado pela
Figura 3. Atualmente, o mundo conta com uma poténcia instalada de energia solar
equivalente a 234 GW, e a producao total em 2014 foi de 253 TWh. Os principais
produtores de energia solar sdo China, Estados Unidos, Alemanha, Japao e Italia,
sendo que dentre os maiores produtores, a Italia foi que apresentou em 2014 o maior
percentual de geracéo solar em relagdo a sua geragao total, equivalendo a 9,3 %
(MME, 2016).

Figura 3 — Célula Fotovoltaica de Silicio Cristalizado
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Fonte: CRECESB
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3.1.2.3 Edlica

O potencial mundial para geragdo de energia elétrica a partir de usinas edlicas é
estimado em 26.000 TWh/ano. Atualmente a produgéo de energia edlica € madura e
competitiva. A principal tecnologia empregada € virtualmente livre de poluigdo. Esta
tecnologia converte a energia disponivel nos ventos em eletricidade ou forga mecanica
através de turbinas edlicas (PANWAR et al., 2011). A Figura 4 abaixo ilustra como é
gerada a energia em usinas eodlicas a partir de turbinas de eixo horizontal, as quais

sdo largamente empregadas atualmente.

Figura 4 — Esquema de geragao de eletricidade por turbinas movidas por energia edlica

Como funciona a energia edlica |! surbina de eixo horizontai
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Fonte: EBAH

3.1.2.4 Geotérmica

A energia geotérmica € obtida através do calor proveniente do interior da Terra. Essa
energia é trazida até a superficie por um veiculo, normalmente agua na forma liquida
ou vapor. Quando extraida na forma liquida, a agua precisa ser vaporizada através de
um “flash” para, ser utilizada na geragéo de eletricidade. Esse vapor € utilizado para

movimentar uma turbina acoplada a um gerador de energia elétrica. Outras formas de
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utilizacado de energia geotérmica sdo as bombas de aquecimento geotérmicas e a

utilizacao direta do fluido para aquecimento (WEC, 2013).

3.1.2.5 Biogas

A produgao de biogas através de digestdo anaerdbica tem sido avaliada como uma
das formas mais eficientes e ambientalmente benéficas para a produgao de bioenergia
(PANWAR et al., 2011).

O Biogas € uma mistura de gases composta principalmente por metano (40-70 %),
CO2 (30-60 %) e outros gases (1-5 %). Quando comparado com outras fontes de
geragao de energia, o biogas apresenta algumas vantagens como o fato que poder
ser produzido sempre que necessario e ser facilmente estocavel, pode ser distribuido
através da infraestrutura ja existente para o transporte do gas natural e utilizado nas
mesmas aplicagcdes deste, podendo ser utilizado em cozinhas domésticas e como

combustivel para automéveis (PANWAR et al., 2011).

3.1.2.6 Biomassa

A biomassa € a maior fonte de carbono fixo que pode ser renovada em uma velocidade
capaz de suprir e manter as reservas necessarias para produgao de energia (KLASS,
1998), uma vez que os combustiveis fosseis levam milhares de anos para serem

formados.

Atualmente, a biomassa supre cerca de 50 EJ por ano mundialmente, o que

representa 10% do consumo primario de energia do mundo (WEC, 2013).

Segundo Ross et al. (2009), a biomassa oferece redugdes nas emissdes de CO2 e é
mais sustentavel do que combustiveis fésseis. A produgcao e o uso de combustiveis
de primeira geragdo como o biodiesel e o bio-etanol ja estdo bem estabelecidos,
entretanto, as consequéncias ambientais e socio econémicas de se utilizar culturas
alimenticias para produzir combustiveis esta estimulando o desenvolvimento de uma
segunda geracao de biocombustiveis, isto é, aqueles produzidos a partir de fontes de

biomassa nao alimenticias.
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Uma alternativa as biomassas terrestres, que em geral competem com a producgao de
alimentos, € a biomassa aquatica, principalmente as macro e microalgas. A eficiéncia
fotossintética média da biomassa aquatica é de 6 a 8 %, o que € muito acima do
observado para a biomassa terrestre, que esta em torno de 1,8 a 2,2 %, como afirmam
Ross et al. (2009) e Anastasakis et al. (2011).

Por outro lado, uma das grandes desvantagens das biomassas aquaticas para
producao de biocombustivel € a sua baixa concentracdo no meio de cultura devido ao
limite de penetragdo de luz. No caso de microalgas, ha uma dificuldade adicional
relacionada a pequeno tamanho de células, que faz com que a sua colheita e secagem
se tornem relativamente dispendiosas, conforme exposto por Fatih Dermibas (2011).

3.2 Processamento de Biomassa

3.2.1 Processos nao térmicos

Dentre os principais processos nao térmicos utilizados para biomassa pode-se citar a

fermentacao, a extragao fisica e a quimica.

A fermentagao consiste em um processo bioquimico em meio anaerébio, no qual se
utiliza um microrganismo para metabolizar uma matéria prima. Desse processo se
obtém substratos metabolicos como alcoois, acidos e ésteres organicos, hidrogénio,
metano e outros hidrocarbonetos.

A extracao fisica € um processo de separagao que ocorre através de uma agao
mecanica, geralmente provocando o esmagamento ou prensagem da matéria prima
sélida para liberagdo do produto liquido. Alguns produtos obtidos através deste
processo sao: sucos, oleos alimenticios e 6leos essenciais. Uma das vantagens deste

tipo de processamento é a alta pureza do produto obtido.

A extragdo quimica se caracteriza pela adicdo de um solvente com a finalidade de
separar um determinado composto de uma mistura e requer a formagdo de um
sistema com mais de uma fase, podendo ser um sistema liquido-liquido, liquido-sélido
ou liquido-gasoso. A biomassa geralmente se apresenta em fase sélida e o solvente

em fase liquida. Através do contato entre as fases, o composto de interesse é
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transferido de uma fase para outra, de tal forma que ao final do processo seja obtida
uma fase mais rica (com maior concentragdo) do produto de interesse. Um dos
inconvenientes deste tipo de processo é que, de forma geral, ele exige mais uma etapa
de separacdo para retirar o solvente. Apesar disso, € um processo largamente
utilizado para obtencdo de uma série de produtos, entre eles agentes ativos para

farmacos, alcool anidro e 6leos vegetais.

3.2.2 Processos térmicos

Um dos principais métodos térmicos para processamento de biomassa é a
combustdo, cujo objetivo é a obtencéo de energia. Esse processo pode ser definido
como a oxidacdo completa de uma matéria organica, na presenga de oxigénio, com a

liberagéo de calor e formacgéo de dioxido de carbono e agua (KLASS, 1998).

Quando a celulose é lentamente aquecida até aproximadamente 250 a 270 °C, uma
grande quantidade de gases é produzida contendo prioritariamente monodxido e
diéxido de carbono (KLASS, 1998). A Tabela 5 ilustra como a fragcdo de alguns
produtos volateis varia com a temperatura em uma destilagao lenta e seca de madeira.
Através dela podemos observar que a produg¢ao de hidrocarbonetos € maximizada

entre 380 e 500 °C, ja a producéo de hidrogénio tem seu maximo entre 700 e 900 °C.

Tabela 5 - Composig¢ao dos gases da destilagdo seca e lenta de madeira
(NIKITIN et al., 1962 apud KLASS, 1998)

Temperatura H, co (oo HCs
Processo
(°C) (Yomol)  (%mol) (%mol) (%mol)
Eliminagdo de agua 155-200 0 30,5 68,0 2,0
Liberacdo dos Oxidos de
200-280 0,2 3,5 66,5 3,3
Carbono
Inicio da liberagao de
. 280-380 5,5 20,5 35,5 36,6
hidrocarbonetos
Liberacao de hidrocarbonetos 380-500 7,5 12,3 31,5 48,7
Dissociacao 500-700 48,7 245 12,2 20,4
Liberacédo de Hidrogénio 700-900 80,7 9,6 0,4 8,7

(M Hidrocarbonetos.
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A pirdlise € um processo que visa a obtencdo de produtos quimicos organicos e
carvao. Uma das principais diferencas entre os processos de combustao e de pirdlise
€ que o primeiro ocorre na presenga de oxigénio e o segundo ocorre m uma atmosfera
inerte, como, por exemplo, o nitrogénio. Na se¢édo subsequente sera apresentada uma

descricdo mais detalhada sobre processo de pirdlise.

Os processos de pirdlise e gaseificagcdo possuem algumas semelhangas, ambos
ocorrem em uma atmosfera inerte, em que se fornece calor para a quebra das cadeias
organicas mais complexas. Porém, o termo gaseificagao é geralmente utilizado para
uma reagao que ocorre em temperaturas mais altas (acima de 700 °C) do que as
usuais para pirolise, desta forma existe mais energia no meio reacional e
consequentemente podem ocorrer varias quebras consecutivas, de tal forma que é
mais comum se obter uma fracdo maior de produtos liquidos em uma reagao de
pirdlise do que em um reator de gaseificagdo. De um modo geral, a principal finalidade
de um processo de gaseificagdo de matéria organica € a obtengao de gas de sintese,
que consiste de uma mistura de gas hidrogénio e monéxido de carbono. Essa
diferenciacdo de nomenclatura nem sempre é utilizada e alguns autores utilizam o

termo pirdlise mesmo para reagdes acima de 700 °C.

A gaseificagdo € um termo que pode ser utilizado também para processos de oxidagao
parcial e reforma. O processo de oxidacao parcial € aquele que utiliza uma quantidade
de oxigénio inferior a requerida estequiometricamente para uma oxidagdo completa,

assim sao obtidos produtos parcialmente oxidados (KLASS, 1998).

O termo reforma foi usado originalmente para descrever a conversao térmica de
fragdes de petréleo a produtos mais volateis de maior octanagem, e representava o
efeito total de muitas reagdes simultdneas como quebra, desidrogenagdo e
isomerizagao. Para biomassa o termo refere-se a gaseificagdo na presenca de outro

reagente (KLASS, 1998), sendo um dos processos mais comuns a reforma a vapor.

Sob condig¢des ideais, os produtos da gaseificagao, seja por pirdlise, oxidagao parcial
ou reforma, sdo essencialmente os mesmos: 6xidos de carbono e hidrogénio (KLASS,
1998). As principais reag¢des de biomassas derivadas de celulose podem ser descritas
pelas equagdes quimicas a seguir (RAHEEM et al.,2015).
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Reacao de oxidacao: c +0, -CO,
Reacdo de Boudouard: C + CO, - 2C0
Reacédo gas-agua: C + H,0 — CO + H,
Reacdo de metanagcéo: C + 2H, — CH,
Reacédo de shift: €0 + H,0 - CO,+ H,
Reforma a vapor de metano: CH, + H,0 - CO + 3H,

Reforma seca de metano: CH, + CO, - CO + 2H,

3.3 Pirdlise de biomassa

A pirdlise de biomassa € definida por Klass (1998) como a decomposicao térmica
direta de componentes organicos da biomassa na auséncia de oxigénio para produzir
uma série de produtos uteis — derivados liquidos, solidos e combustiveis gasosos. O
processo de pirdlise é utilizado para produ¢cdo comercial de um largo espectro de

combustiveis, solventes, quimicos, e outros produtos obtidos a partir da biomassa.

O processo de pirdlise pode ser divido em trés operagdes basicas: pirdlise, separagao
de solidos/volateis e resfriamento de volateis. Dependendo da matéria prima a ser
processada, € usual a utilizagdo de uma etapa de secagem prévia a reagcdo com o

objetivo de retirar a umidade externa da biomassa.

A primeira etapa da pirélise corresponde a reacdo propriamente dita, na qual a
biomassa sera submetida a temperaturas que variam entre 250 e 900 °C em
atmosfera livre de oxigénio, para que suas cadeias de polimeros naturais sejam

fracionadas em cadeias menores, gerando gases, liquidos volateis e carvao.

A segunda etapa consiste na separagao da fragao solida, a qual da origem ao carvao,
e a fracao volatil. No caso de um processo em batelada, a fragao volatil é carregada
por um gas de arraste, usualmente o nitrogénio, para a etapa seguinte e a fragao
sélida permanece no reator, para ser retirada ao final da batelada. No caso de um

processo continuo, tanto o produto sdlido quanto o volatil sdo conduzidos para um
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vaso separador, como por exemplo ciclones, em que a fragdo sélida é retirada pela

parte inferior e os produtos volateis saem pelo topo.

A terceira etapa consiste no resfriamento da fragao volatil, esta etapa € comumente
denominada de “quenching”. Através desse resfriamento, o liquido formado é retirado
pela base, enquanto os gases sao retirados pelo topo. A Figura 5 mostra
esquematicamente as etapas basicas citadas para um processo de pirdlise de

biomassa.

Figura 5 — Esquema simplificado das etapas basicas de um processo de pirdlise e regime

continuo
J_—b Gases
|’ Resfriador ou
4|:‘ | "Quenching”
\ /! =t
Vo
o |
oy Il'-, /
D !_,,,r o T Alcatrao
et s Ciclone
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Piralizador

O Carvao pode ser utilizado diretamente como combustivel, como matéria prima em
gaseificadores para a produgado de gas de sintese ou como fonte de carbono em
processos como o siderurgico. A fragdo de liquidos volateis corresponde ao alcatrao
ou Oleo pirolenhoso, que é de onde se retira o bio-6leo e outros compostos organicos
de interesse comercial, como, por exemplo, acido acético, metanol e acetona. A fragao
gasosa é rica em hidrogénio, 6xidos de carbono e hidrocarbonetos de baixo peso
molecular (C1 e C2). A mistura de hidrogénio, mondxido e didéxido de carbono é
conhecida como gas de sintese, o qual pode ser utilizado diretamente para a produgéo
de energia, para sintese de outros combustiveis, como etanol e metanol, ou variados

compostos organicos.

Variaveis como tipo e composi¢cao da biomassa, temperatura e pressédo da reagao,

tempo de residéncia, dimensao das particulas alimentadas e uso de catalisadores tém

influéncia sobre os produtos que serdo obtidos.
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Os principais processos de pirdlise podem ser descritos como (KLASS, 1998):

e Lenta: baixas taxas de aquecimento e relativamente baixas temperaturas,
cerca de 250 a 300 °C, nas quais carvao, alcatrao e produtos da desidratacao
sdo os produtos principais, além disso alguns liquidos volateis e gases sao
formados.

e Convencional: com taxas de aquecimento intermediarias e temperaturas entre
300 e 600 °C, nas quais carvao, alcatrdo, liquidos volateis e gases séao
formados.

e Rapida ou “Flash”: com rapidas taxas de aquecimento e temperatura entre
450 e 600 °C, nas quais liquidos volateis sdo o produto principal, mas alguns
produtos como carvao, alcatrédo e gases também sao formados.

e Altas temperaturas: ocorre a temperaturas superiores a 600 °C onde as
reacdes de gaseificagdo comegcam a predominar.

A Tabela 6 mostra as principais reacdes exotérmicas presentes na pirdlise de
celulose. Nessas reacgdes esta incluida a redugao de Oxidos de carbono a metano e
metanol, a reacao de “shift’ e a carbonizacdo da celulose. Grande quantidade de
hidrogénio é necessaria para as reagdes de metanacgéo e formagao de metanol, esse
hidrogénio é obtido a partir da reacéo de “shiff’. A agua necessaria para produgao de
hidrogénio pode ser obtida através da reag&o de formagao de carvao e da vaporizagao
da umidade presente na propria biomassa. O rendimento na producido de carvao a

partir da pirdlise convencional é de até 35 % em massa (KLASS, 1998).

Tabela 6 — Reagdes exotérmicas da pirdlise de celulose
(KLASS, 1998)

Entalpia (kJ/gmol),

300K 1000 K
CO + 3H2 — CH4 + H20 -205 -226
Metanacao

CO2 + 4H2 — CHa4 + 2H20 -167 -192
CO + 2H2 — CH3OH -92 -105

Formagao de Metanol
CO2 + 3H2— CH3OH + H20 -50 -71
Formacgao de carvao 1/6 CsH1005® — C + 5/6 H20 -81 -80
Reacéo de “Shift’ CO + H20 —» CO2 + H2 -42 -33

) A entalpia padréo de formag&o da celulose foi calculada a partir do seu calor de combustao.

©) A formula molecular CeH1005 corresponde a unidade monomeérica da celulose
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Uma distribuicdo mais detalhada dos produtos obtidos a partir de uma pirdlise lenta,
com temperatura final de 400 °C, de trés espécies diferentes de biomassas baseadas
em celulose pode ser visualizada na Tabela 7. Pode-se observar que as
produtividades tanto das substancias gasosas, quanto dos liquidos organicos e de
carvao é muito proxima independentemente das matérias primas, e que existe uma
preponderancia na producao de carvao e do 6leo pirolenhoso, o que de certa forma é
esperado, considerando que a temperatura final é relativamente baixa e a taxa de
aquecimento € lenta, se aproximando de 50 °C/h.

Tabela 7 — Rendimento de varios produtos a partir da decomposicao térmica da madeira de
Bétula, Pinho e Pinheiro, aquecidos por um periodo de 8 horas até uma temperatura final de
400 °C

(KLASS, 1998)

Produto Bétula Pinho Pinheiro
(% massa) (% massa) (% massa)
Gases
Hz 0,03 0,03 0,03
CO 4,12 4,10 4,07
CO2 11,19 11,17 10,95
CHa 1,51 1,49 1,59
C2H4 0,21 0,14 0,15
Subtotal 17,06 16,93 16,79
Carvao 33,66 36,40 37,43
Oleo pirolenhoso

Agua 21,42 22,61 23,44
Alcatrdo insoluvel 3,75 10,81 10,19
Alcatrdo soluvel 10,42 5,90 513
Acidos volateis 7,66 3,70 3,95
Alcoois 1,83 0,89 0,88
Aldeidos 0,50 0,19 0,22
Esteres 1,63 1,22 1,30
Cetonas 1,13 0,26 0,29
Subtotal 48,34 45,58 45,40
Perdas 0,94 1,09 0,38

A medida que a temperatura de pirdlise aumenta, na faixa de 500 a 900 °C, a
produtividade dos gases aumenta, enquanto a producgao de liquidos e carvao diminui.

Esse comportamento pode ser verificado para os produtos de pirdlise da fracéo
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organica de Residuo Sélido Municipal (RSM) através da Tabela 8. De acordo com a
taxa de aquecimento e a temperatura de processamento, podemos observar que ha
uma grande variagao no tipo de produto obtido, conforme mostra a Tabela 9. Quando
mencionamos baixas taxas de aquecimento, estamos nos referindo a uma variagao
de temperatura na ordem de dezenas de graus Celsius por hora, uma taxa de
aquecimento média significa dezenas de graus Celsius por minuto e alta taxa de
aquecimento significa um aumento de dezenas de graus Celsius por segundo ou

fragbes de segundo.

Muitos trabalhos ja foram realizados na area de pirdlise envolvendo biomassas
derivadas da celulose. Porém, como ja foi dito, existe um grande potencial para
utilizacao de biomassa de origem aquatica, principalmente as algas. Ross et al. (2009)
realizaram um mapeamento dos produtos gerados a partir da pirélise da (macro) alga
parda, seus resultados indicaram uma gama de cetonas, pentosanas, compostos
nitrogenados e fendis.

Tabela 8 — Efeito da temperatura sobre a produtividade de gases, liquidos e carvéo, e
composicao dos gases e carvao obtidos a partir da pirélise da fragdo organica de RSM

(KLASS, 1998)

Temperatura de Pirdlise (°C)

Parametro
500 650 800 900
Gases (% em massa) 12,3 186 23,7 244
Liquidos (% em massa) 61,1 59,2 59,7 58,7
Carvao (% em massa) 2477 21,8 17,2 17,7
Composicao dos gases (% molar)
Hz 556 16,6 28,6 32,5
CO 33,56 305 34,1 35,3
COz2 448 31,8 206 18,3
CHa 124 159 13,7 10,5
CzHs 3,03 306 0,77 1,07
C2aH4 045 218 224 2,43

Composicdo dos gases
(% em massa)
Carbono fixo 70,5 70,7 791 77,2
Material volatil 21,8 151 8,13 8,30
Cinzas 7,71 143 128 14,5
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Tabela 9 — Tecnologias tipicas de pirdlise de Biomassa, condigdes e principais produtos
(KLASS, 1998)

T d Taxa de T ¢ Princioai
. empo de emperatura rincipais
residéncia ¢ (°C) produtos
o
Carbonizagao ) ) )
) Horas/dias Muito baixa 300 - 500 Carvao
convencional
Carbonizagao ) .
) 15min-2h Média 450 Carvao
pressurizada
Carvao, liquidos
Pirélise convencional Horas Baixa 400 - 600
e gases
Pirdlise convencional 5-30 min Média 700 — 900 Carvéo e gases
Pirdlise rapida (“Flash”) 0,1-2s Alta 400 — 650 Liquidos
Pirdlise rapida (“Flash”) <1s Alta 650 — 900 Liquidos e gases
Pirdlise rapida (“Flash”) <1s Muito alta 1000 — 3000 Gases
Pirdlise a vacuo 2-30s Média 350 — 450 Liquidos
Pirdlise hidro .
) <10s Alta <500 Liquidos
pressurizada

Ainda seguindo a linha da identificacdo dos compostos obtidos através da pirdlise de
biomassa aquatica, Babich et al. (2011) investigaram a diferenga entre os produtos
obtidos pela pirdlise da Chlorella pura e com a adigdo de Na2CO3 como catalisador.
Seus resultados a 450 °C demonstraram um aumento significativo na quantidade de
compostos aromaticos, em que o percentual da area total do cromatograma aumenta
de 16,5 para 25 % apds a adigao do catalisador. Diminui consideravelmente a acidez
da mistura formada, ndo estando presentes na mistura de produtos os acidos
crotdnico, pentandico e hexadecandico quando a pirdlise é conduzida com a adigao
de Na2COs, em termos de percentual da area total do cromatograma o resultado da
fragdo de acidos diminui de 11,5 (sem catalisador) para 3,6 % quando se utiliza o
catalisador. Os autores concluem que o uso Na2COs como catalisador pode ser
benéfico para a producéo de bio-6leo de melhor qualidade.

Kebelmann et al. (2013) estudaram os produtos de pirdlise de duas espécies de

microalgas, Chlamydomonas reinhardti e Chlorella vulgaris, utilizando
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termogravimetria e o sistema pirolisador acoplado a um CG/MS (Py-GC/MS) reagindo
a 500°C. Os resultados revelaram uma quantidade significativa de compostos
derivados de proteinas, incluindo tolueno, fenol, 4-metil-fenol, 1H-indol e 3-metil-indol.
Os principais produtos identificados foram fitol e seus derivados formados a partir da
cadeia terpendide de clorofila, além de derivados de alquil ésteres de acido benzdico,
acido benzenodicarboxilico e esqualeno. Adicionalmente, foram detectados éster
octilico do &acido octadecanoico, éster metilico do acido hexadecanodico e
hidrocarbonetos incluindo heptadecano, 1-nonadeceno e heneicosano obtidos a partir

da pirdlise da C. vulgaris.

Peng et al. (2000) estudaram o efeito da temperatura e do tempo de residéncia na
pirélise de Chlorella protothecoides (CP) através do processo em batelada em uma
autoclave e constataram que a maxima produgao de 6leo (52 %) foi obtida apds o
aquecimento a 500 °C durante 5 min. A produtividade dos hidrocarbonetos volateis se
mostrou 8,5 vezes maior para amostras de CP que receberam degradacdo por
bactérias quando comparadas as células autotréficas (WU et al., 1996). Mais
recentemente, examinaram a produgdo de bio-6leo a partir de CP e Microcystis
aeruginosa utilizando a pirdlise rapida. Por este estudo ficou evidenciado que o
rendimento de bio-6leo produzido a partir da CP cultivada heterotroficamente foi 3,4
vezes maior do que o rendimento obtido a partir da mesma biomassa cultivada
autotroficamente, enquanto o bio-6leo obtido a partir da primeira tinha teor de oxigénio
inferior e poder calorifico mais elevado do que a ultima. Estes resultados poderiam ser
atribuidos ao teor de lipidio maior das algas heterotréficas (55,2 % contra 14,6 %)
(MIAO; WU, 2004; MIAO et al., 2004).

O cultivo autotrofico, em que o micro-organismo produz seu préprio alimento através
de fotossintese ou quimiossintese, é geralmente utilizado para microalgas,
principalmente se considerarmos a produgcdo em larga escala. Porém, como ja
demonstrado por Miao et al. (2004), é possivel alterar a composicdo de certas
espécies de microalgas através do cultivo heterotréfico, no qual uma fonte de carbono
€ adicionada ao meio tornando o cultivo independente da presenca de luz, de tal forma
que a produgao de bio-6leo seja otimizada. Cunha et al. (2012) avaliaram o cultivo

heterotréfico da Chlorella vulgaris através da adi¢ao de glicerol ao meio em diferentes
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proporcdes e concluiram que para essa espécie o cultivo autotrofico se mostrou mais

adequado para o crescimento celular em termos de densidade de células no meio.

O uso de catalise heterogénea vem sendo largamente aplicado com a intengao de
melhorar as propriedades fisico-quimicas das fragdes liquidas (CONTI et al., 2016).
Estudos com a Chlorella vulgaris demonstraram que a utilizagdo da zedlita HZSM-5
na proporgdo de 5:1 aumenta significativamente a produtividade de aromaticos
(DU et al., 2013) e o aumento da proporgao catalisador/biomassa para razéo 9:1 de
ZSM-5 resulta em 25 % em massa do carbono presente na biomassa como
hidrocarboneto aromatico (THANGALAZHY-GOPAKUMAR et al.,, 2012), além da
pirdlise catalitica de microalgas produzir uma quantidade maior de aromaticos
monociclicos (WANG; BROWN, 2013). No caso da microalga Spirulina platensis, o
aumento na propor¢ao do catalisador de 2:1 para 50:1 em massa provocou um
aumento significativo na produgéo de monoaromaticos, poliaromaticos, cicloalcanos e
nitrilas (ANAND et al., 2016). Estudos com a Desmodesmus communis demonstraram
que o aumento da carga da zedlita HZSM-5 de 5:1 para 20:1 provoca a
denitrogenacao/desoxigenagao dos produtos (CONTI et al., 2016). A pirdlise da alga
Rhizoclonium sp. conduzida a 400°C resulta em uma produtividade de 35 % de bio-
oleo rico em fitol (CASONI et al., 2016).

3.4 Parametros cinéticos da reagao de pirdlise

Uma vez que a pirdlise € a primeira etapa de varios processos para conversao de
biomassa, como gaseificagdo, liquefagdo, carbonizacdo e combustdo, parece
compreensivel que um entendimento satisfatério da pirdlise de biomassa traz um
desenvolvimento consideravel ao processo de conversdo de biomassa. Para
aplicagbes em engenharia, o conhecimento da cinética € essencial para prever o
comportamento da pirolise de biomassa, assim como para o projeto de reatores
(SONOBE et al., 2008) e melhoria de processos.

Uma das formas de se conhecer a cinética de uma reacéo é através de parametros
como energia de ativagdo e constantes cinéticas. A seguir estdo apresentados

modelos matematicos para obtencio destes parametros.
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3.4.1 Modelos matematicos para cinética de pirdlise

3.4.1.1 Método K-A-S

A pirdlise é considerada um processo que converte a biomassa (B) em uma mistura
sélida (S) e uma mistura volatil (V) conforme a eq. (1) (HASHIMOTO et al., 2011).

B —» sS+vwW (1)

O grau de conversao de biomassa («) pode ser definido pela eq. (2), onde mo € a
massa inicial da biomassa seca, m: € a massa s6lida em um determinado tempo (f) e

Mash € @ massa de cinzas da biomassa.

a = (my—my)/(my — my) (2)

A taxa de reacéo (r) depende do grau de conversao («) e da temperatura absoluta (7)

conforme a eq. (3) a seguir.

r=% =9.f@ @)

Considerando que a taxa de reagao seja expressa por uma reagao de ordem n em
relacdo ao grau de converséao («) e assumindo que a dependéncia com a temperatura
segue a lei de Arrhenius, em que Ko € o fator pré-exponencial e E; é a energia de

ativagcdo aparente da reacéao, a taxa de reagao pode ser expressa através da eq. (4).

da
r= - —Ko.exp[

| a-ar (4)

Como a proposta deste estudo é obter os parametros cinéticos calculados a partir de
dados gerados por analise termogravimeétrica, definiremos a taxa de aquecimento

constante (f) pela eq. (5).

_dr

B== (5)
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Dividindo os dois lados da eq. (4) pela taxa de aquecimento definida pela eq. (5),
obtemos a eq. (6) que define a variagdo do grau de conversédo pela variacédo da

temperatura.

da

K tir’} —a)"
ar = g &xP R'T].(l a) (6)

A eq. (6) é uma equagao diferencial separavel que pode ser rearranjada e integrada
resultando na eq. (7).

a da _ﬁ T —Eu/R.T
fO 1-a) - B f() e 'dT (7)

O lado esquerdo da eq. (7) depende do valor da ordem de reagao n e sera definido
como G (). O lado direito da equacgao pode ser integrado analiticamente, de tal forma

que obtemos a eq. (8).

K().R TZ —E /R.T
—Ga) =———.—.e""a 8
(@) E, B (8)
Rearranjando:
B _ KoR _Eu/RT
T2 Ea.G(z)'e 9

Aplicando In aos dois lados da eq. (9), obtemos a eq. (10) que corresponde a equagao

de uma reta.

ln(:%)=[ln(KELf)—lnG(a)]—%.%=b—a.x (10)

Onde o coeficiente linear (b) desta reta é definido pela eq. (11) e o coeficiente angular
(a) é definido pela eq. (12).

b= [1n("ELf)—1n (a)] (1)
0=t (12)

Desta forma, plotando In (5/T?) versus (1/T), para um determinado grau de conversao

a, consegue-se calcular a energia de ativagdo aparente através do coeficiente
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angular. Para isso € importante fazer as curvas com pelo menos trés diferentes taxas

de aquecimento.

3.4.1.2 Método Osawa

A conversdo da biomassa pela reacdo de pirélise pode ser descrita pela seguinte
equacgao (HU et al., 2011):

%zKo.exp [;—?].f(a) (13)

Onde « é a fracdo convertida da biomassa ou grau de conversdo, previamente
definida pela eq. (2), E2 € a energia de ativagao aparente, Ko € o fator pré-exponencial,

R corresponde a constante universal dos gases e T € a temperatura absoluta.

A divisdo de ambos os lados da eq. (13) pela taxa de aquecimento (), previamente

definido pela eq. (5), e a integragao fornece a eq. (14).

a da _K() T —Eq/RT
ot =5 Jo e (14)

Segundo Hu et al. (2007), a fungao f (a) depende do mecanismo de reacao da pirdlise.
Muitos métodos para determinacdo da cinética de reacdo estdo disponiveis na
literatura, porém apenas o método conhecido como Osawa nao requer informacao

sobre 0 mecanismo de reagao para se calcular a energia de ativagao.

Osawa (1965) utilizou uma abordagem empirica, que ndo considera o efeito da taxa
de aquecimento para determinar a energia de ativagcao. Para resolugao da eq. (14),

ele propde a seguinte igualdade utilizando a funcéo p.
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AEq  (MEq\ _ (T __E./R.
Tp(ﬁ)_f0 e Ea/RT gT (15)

Se AE/RT é maior do que 20, p (4Eo/RT) pode ser aproximada pela eq. (16) (OSAWA,
1965).

log p (ARLT) = —2,315-0,4567 % (16)

A partir da eq. (16), Osawa (1965) trabalha com séries polinomiais e estabelece uma
relagdo matematica linear entre a taxa de aquecimento (f) e a energia de ativagao

(Ea), descrita pela eq. (17).

log (B) = €1 —0,4567 % (17)

Para a e C1 constantes. A energia de ativagao pode ser calculada pela inclinagéo da

reta obtida no grafico log (B) versus (1/T), onde a inclinagédo da reta é (-0,4567 Eo/R).

3.4.1.3 Calculo da ordem de reagao (n) e o fator pré-exponencial (Ko) a partir da
energia de ativacao (Ea) previamente determinada

Uma vez que a energia de ativacado tenha sido determinada por K-A-S, Osawa ou
qualquer outro método, os demais parametros podem ser determinados conforme o

método proposto a seguir.

Dividindo a eq. (6) por exp (-E/RT) e aplicando logaritmo natural aos dois lados da

equacao, chegamos a eq. (18) que corresponde a equagao de uma reta.

In [B. (Z—;‘) ﬁ] = In(K,) + n.In(1 — @) (18)

Definindo uma nova variavel Y como:

V= B.(%) = (19)
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InY =InK; +n.In(1 - a) (20)

Assim, plotando In (Y) versus In (7-a) obtemos uma reta cujo coeficiente angular
corresponde a ordem de reacdo n e o coeficiente linear corresponde a In (Ko). Os
valores obtidos graficamente podem ser utilizados como chute inicial para calcular os

parametros por meio de minimos quadrados.

3.4.1.4 Método Freeman-Carroll adaptado

Conforme exposto por Freeman e Carroll (1958), a reagdo quimica que segue a eq. (1)
poderia ter sua taxa de reagdo em fungao da concentragéo do reagente (z) e do tempo
(t) expressa pela eq. (21). Essa equagao parte da premissa que a reagao € de ordem
n e segue a lei de Arrhenius, onde Ko é o fator pré-exponencial, Es é a energia de

ativagao, R é a constante universal dos gases e T é a temperatura absoluta.

- (%) = K,.exp [;ET“] .z" 1)

Rearranjando chegamos a seguinte igualdade:

(@)

zn

= K,.exp [;ET“] (22)

Aplicando logaritmo natural aos dois lados da equacéo e diferenciando em relagéo a

dz/dt, z e T, obtemos como resultado a eq. (23).

Eq 1 d

?-ﬁdedln(—d—i)—n-dlnz (23)
Integrando a eq. (23) chegamos a seguinte relagao:

—%- G)zAln(—%)—n-Alnz (24)
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No estudo de Rizzo et al. (2013), a eq. (24) foi adaptada, partindo-se do método
proposto por Freeman e Carroll (1958) para o calculo da energia de ativagao (E,), fator
pré-exponencial (Ko) e ordem de reacéao (n), considerando o grau de converséo o'e a

taxa de aquecimento f.

Neste método foi utilizada uma definicdo de grau de conversao o' conforme a eq. (25),
onde m; € a massa da amostra em um determinado tempo ¢, mo € a massa inicial e me
€ a massa final, que considera tanto o teor de cinzas quanto o carbono fixo que resta
na amostra de biomassa apds a degradacgao térmica.

a = I0Tm) _ (g _ ) (25)

"~ (mg—mp)

Fazendo a alteragdo de variaveis na eq. (24), de forma a utilizar o grau de conversao
() no lugar da concentracéo (z), obtemos a eq. (26).

~fa(d)=am (%) - n- A - @) (26)

Dividindo os dois lados da eq. (26) por A In (1 — &) e rearranjando, obtemos a eq. (27).

Aln(da’/dT) _Eq . AQ/T)

Aln(1-a') R Aln(1-a') (27)

Considerando A como a diferenca entre duas medidas, para «’ e T correspondentes
€ possivel calcular E; e n através da plotagem de Aln (da’/dT)/AIn (1-&’) versus
A(T-")/AIn(1-&’), que resulta em uma reta cujo coeficiente angular é igual a —Es/R e o
coeficiente linear € igual a n. Através da substituicdo de E, e n na eq. (6) € possivel

se calcular Ko.
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3.4.1.5 Modelo com reagées paralelas independentes

Baseia-se na ideia que a biomassa terrestre € composta por basicamente 3

componentes (HU et al., 2011):
- Celulose;

- Hemicelulose e

- Lignina.

Assim, a taxa de conversdo poderia ser expressa pela eq. (28), partindo-se da
premissa de que cada pseudo-reacao € de ordem n e sua relacido com a temperatura
segue a lei de Arrhenius, onde o corresponde ao grau de conversao, t € o tempo, C; é
a fragdo massica do componente, Ko € o fator pré-exponencial, E; € a energia de
ativagao, R é a constante universal dos gases e T é a temperatura absoluta.

~Eq,

da da; n;
=X €T = N8, € Koy exp [ fla)™ (28)

Var

Para cada pseudo-componentes sao usadas as seguintes equagoes:

da;
dt

= Ky, exp [_:;"] (1 —a)m (29)

Este quarto método para analise da cinética da reagéo de pirolise foi desenvolvido
para biomassas que tem a celulose como base. No entanto, sua base empirica sugere
ser possivel também ser possivel aplica-lo para biomassa aquatica, desde que se

tenha informacgdes para decompd-la em componentes apropriados.

3.4.2 Valores reportados na literatura para Energia de Ativagao

Segundo Weber (2008), as reagbes de pirolise de biomassa possuem energia de

ativacao entre 30 e 200 kJ/mol. Estudos mais recentes apresentam valores maiores
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do que o valor maximo apresentado por essa faixa, de tal forma que atualmente

podemos associar ao limite superior o valor de 300 kJ/mol (KASSIM et al., 2014). A

Tabela 10 apresenta uma série de valores reportados na literatura para energia de

ativagao relativa ao processamento térmico de alguns tipos de microalgas. A espécie

Chlorella vulgaris apresenta uma variagao de 44 a 243 kJ/mol considerando processos
de pirdlise, gaseificagdo e combustdo (AGRAWAL; CHAKRABORTY, 2013; CHEN et

al., 2011). A Chlorella protothecoides apresenta o valor de energia de ativagdo mais

baixo para o processo de pirdlise, avaliado em 42 kd/mol e o valor mais alto, dentre

as microalgas analisadas, esta associado a pirélise do género Chlorella sp. e equivale

a 301 kd/mol.

Tabela 10 — Valores para Energia de ativagao apresentados na literatura para diferentes
espécies de algas

Taxa de i E,
. . Gas de arraste Processo - L.
Espécie aquecimento . i (kJ/mol) Referéncia
. (fluxo mL/min) Método
(°C/min)
10, 20 e 40 20 %0./80 %N, Combustao - K-A-S 134-243 Chen et al., 2011
Thangalazhy-
10, 20, 30 € 40 N (100) Pirdlise - K-A-S 107 Gopakumar
etal., 2012
Thangalazhy-
10, 20, 30 e 40 N2 (100) Pirélise - Osawa 110 Gopakumar
etal., 2012
e Agrawal e
Pirélise/Combustéo -
Chlorella vulgaris 5,10,20,30e 40 N2/ar (100) KA-S 44-62 Chakraborty,
2013
Pirdlise/Gaseificagéo Raheem et al.,
5,10 e 20 N./ar (25) 45,38-97,22
- K-A-S 2015
Figueira et al.,
10, 20, 30 € 40 Ar (200) / H,O Gaseificagéo - K-A-S 198 2015
Gaseificagao - Figueira et al.,
10, 20, 30 € 40 Ar (200) / H,O 187
Osawa 2015
Figueira et al.,
10, 20, 30 € 40 Ar (200) / H,O Gaseificagdo - IPR 79,8 -124,8 2015
10, 20,40 € 80 N. (60) Pirdlise - K-A-S 77 Gai et al., 2013
Chlorella Pirdlise - Single-
pyrenoidosa 20, 40 e 60 N, (100) step-global-model 144 Hu et al., 2015
(SSGM)
Chlorella Pirdlise - Freeman—
15, 40,60 € 80 N. (60) 42-52 Peng et al., 2001

protothecoides

Carroll
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Taxa de i E,
. . Gas de arraste Processo - L.
Espécie aquecimento . i (kJ/mol) Referéncia
. (fluxo mL/min) Método
(°C/min)
Pirdlise - Freeman— Rizzo et al.,
15 N2 (8,5) 71-79
Carroll 2013
Chlorella s i Kassim et al.,
P- 5,10e 15 N (100) Pirdlise - K-A-S 301
2014
Kassim et al.,
5,10e 15 N (100) Pirdlise - Osawa 298
2014
o Shuping et al.,
5,10,20 e 40 N2 (50) Pirdlise - K-A-S 146
Dunaliella 2010
tertiolecta o Shuping et al.,
5,10,20 e 40 N (50) Pirdlise - Osawa 146
2010
Pirdlise - Freeman—
Spirulina platensis 15, 40, 60 e 80 N (60) Carroll 76-97 Peng et al., 2001
10, 20,40 e 80 N, (60) Pirdlise - K-A-S 92 Gai et al., 2013
) ) Tahmasebi
Tetraselmis suecica 5,10e 15 O,/N; (100) Combustéo - K-A-S 30-70
etal., 2013
Corallina pilulifera 10, 30 e 50 N (80) Pirdlise - K-A-S 251 Li et al., 2011
Nannochloropsis Sanchez-Silva et
) 5,15e 40 He (200) Pirdlise — IPR 83
gaditana al., 2012
bloom-forming o
. 5,15e 20 N (100) Pirdlise - SSGM 173 Hu et al., 2015
cyanobacteria
Pophyra yezoensis 10, 30 e 50 N (80) Pirdlise - K-A-S 154 Li et al., 2011
Plocamium
B 10,30 e 50 N. (80) Pirdlise - K-A-S 245 Li et al., 2011
telfairiae
Kassim et al.,
5,10e 15 N (100) Pirdlise - K-A-S 95
T. suecica 2014
Kassim et al.,
5,10e 15 N (100) Pirdlise - Osawa 100
2014
Chlorococcum Kirtania e
humicola 5,10e20 - Pirdlise - DAEM 190 Bhattacharya,
2012.

3.5 Cromatografia Gasosa e Espectrometria de Massas

Cromatografia € um método fisico de separagdo, no qual os componentes a serem

separados sao distribuidos entre duas fases: uma fase auxiliar fixa de grande area

superficial denominada fase estacionaria, e a fase principal, constituida por um fluido

que percola através dela, sendo por isso, denominada fase movel (LANCAS;



50

MCNAIR, 1983). A fase estacionaria pode ser apresentada como enchimento de um
tubo inerte ou recobrindo a parede interna de um tubo de didmetro relativamente
pequeno (0,10 — 0,52 mm), podendo ser um solido ou um liquido. Se for um liquido
pode estar depositado sobre a superficie de um suporte solido inerte (PESSOA, 1993).
A fase movel pode ser um liquido ou um gas inerte. No caso de a fase movel ser um
liguido o método €& conhecido como cromatografia liquida, analogamente para a
cromatografia gasosa a fase movel é constituida por um gas que percorre a coluna

cromatografica.

O principio de separagédo na cromatografia gasosa € a diferenga entre os pontos de
ebulicdo entre os componentes da mistura e a polaridade dos mesmos. As fases
estacionarias normalmente diferem em relacdo a sua polaridade, de tal forma que
além da volatilidade, a afinidade da substancia com a fase estacionaria se torna mais

um parametro para determinar o tempo de residéncia na coluna cromatografica.

Uma substancia sera identificada utilizando-se cromatografia através do tempo de
retencdo, ou seja, o tempo que ela permanece na coluna, para uma determinada
condigao de analise. Na cromatografia gasosa essas condi¢des incluem a pressao e
a vazao do gas de arraste, e a temperatura da coluna de separagcao (DUNNIVANT;
GINSBACH, 2011).

A temperatura da coluna € um dos parametros mais importantes para a separacio. A
Figura 6 ilustra o resultado obtido através da analise de uma mistura de 6 analitos em
diferentes temperaturas. Podemos perceber que quando a separagao ocorre
isotermicamente em uma temperatura muito baixa (40 °C), a separagédo das
substancias ocorre de forma limitada, pois alguns picos contém mais de um analito. A
analise isotérmica em uma temperatura mais alta (200 °C) foi mais favoravel para
analitos com maior ponto de ebuligdo, porém causa uma perda de resolu¢éo para os
analitos mais volateis, que acabam se aglomerando no inicio do grafico. A utilizagao
de uma rampa de temperaturas torna a separacdo adequada, de tal forma que cada
analito possui um pico no grafico (DUNNIVANT; GINSBACH, 2011).

O tempo de retengdo de um analito é o principal parametro utilizado para identifica-lo
através da cromatografia, porém, para tal, precisamos de um padrdo para cada
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substancia pesquisada com a finalidade de se confirmar o tempo de retencao a partir
de uma amostra conhecida.
Figura 6 — Efeito da temperatura na separagao de uma mistura por cromatografia gasosa: (a)

analise isotérmica a 40 °C, (b) analise isotérmica a 200 °C e (c) analise com rampa de
temperatura de 40 a 200 °C
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Fonte: Dunnivant e Ginsbach (2011)

Uma alternativa € a utilizagado de indices de retencao presentes em bases de dados.
Os indices de retengao mais utilizados sao conhecidos como indices de Kovats, que
sdo obtidos através de cromatografia isotérmica, e indices de retencdo com
programacao linear de temperatura (LTPRI). Esses indices s&o calculados a partir da
razao entre a diferenga entre os tempos de retengdo do analito e dos n-alcanos com
tempo de retengdo imediatamente anterior e posterior ao analito. Este indice é
expresso em “index units” (iu) (AREY et al., 2005).

LTPRI = 100 n + 100 RO ="&mw)_ (30)

(tR(n+1)~tR(m))
Onde tr é o tempo de retengao ajustado (tempo de retengdo do pico menos o tempo

de eluicdo do pico de um composto nao retido pela coluna cromatografica), o indice
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“yn
|

corresponde ao analito, “n” ao numero de carbonos do padrdo adjacente menos
retido e “n + 1” € o numero de carbonos do padrao adjacente mais retido. Com o valor
de LPTRI determinado experimentalmente, ele pode ser comparado com indices de
retencdo tabelados. Quando a série homologa utilizada é de n-alcanos, o valor de
LTPRI igual a 1.638 ja explicita que o composto esta eluindo entre C16 e C17, pelo
valor de 1.600, e os algarismos 38 indicam que o composto elui mais préximo do C16
do que do C17, em uma escala de 0 a 99 (MUHLEN, 2009).

A coluna cromatografica em si € responsavel pela separagdao dos componentes da
mistura, mas o grafico resultante da analise é gerado por um detector. Existem alguns
tipos de detectores comumente utilizados em cromatdgrafos gasosos, dentre os
principais podemos citar o detector de condutividade térmica, detector por ionizacéo
em chama, detector de captura eletrénica. Além dos detectores previamente citados,
existe a possibilidade de se acoplar a outro equipamento, um espectrémetro de
massas (MS), ao cromatografo gasoso (GC). A grande vantagem de um sistema GC-
MS é o fato da espectrometria de massas ter carater confirmatério na analise de uma
substancia, dispensando a realizagao de varias analises cromatograficas com mais

de uma coluna para identificar um determinado analito.

A analise por espectrometria de massas consiste em basicamente quatro etapas: (1)
ionizar cada analito que deixa a coluna cromatografica, (2) acelerar e focar os
compostos e fragmentos ionizados para um analisador de massas, (3) separar os
fragmentos no analisador de massas baseado nas razbes massa/carga (m/z), e (4)
detectar os fragmentos a medida em que eles deixam o analisador (DUNNIVANT;
GINSBACH, 2011).

A ionizacdo dos analitos proveniente de um GC é feita de forma eletrénica ou quimica.
A ionizagao eletrdonica é obtida através de um feixe de elétrons gerado a partir do
aquecimento de um filamento metalico, usualmente o Tungsténio, que através do
‘choque” com as moléculas do analito transfere energia (70 eV) para molécula
provocando sua fragmentacdo e o aparecimento de cations. A ionizagdo quimica é
realizada através do “choque” do analito com um cation proveniente de um gas
reagente, como o metano, propano, isobutano ou amoénia, sendo o mais comum o
metano, envolve uma energia relativamente menor se comparado ao método de

elétrons (de 20 a 40 eV) e um dos seus maiores propdsitos é observar o ion molecular.
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fons precisam ser acelerados no analisador de massas com a finalidade de separar
os fragmentos de diferentes massas. Como a maior parte dos fragmentos gerados
possui carga positiva, uma forma comum de acelerar os ions € posicionar uma placa
carregada positivamente a montante do sistema, de modo a repelir os cations e envia-
los na dire¢gao do analisador, além disso, uma outra placa carregada negativamente é
posicionada a jusante do sistema para atrair os cations naquela diregdo. Os
fragmentos de diferentes massas passam por um filtro, de tal forma que os fragmentos
de diferentes massas atinjam o detector em momentos distintos.

Existem alguns tipos de analisadores de massas, que funcionam como um filtro de
massas que serao posteriormente enviadas ao detector, dentre os mais comuns
podemos citar o analisador de setor magnético, filtro de massa quadrupolo, filtro de
massa “ion trap” (armadilha de ions), filtro de massa por tempo de voo. Os
analisadores de setor magnético utilizam um ima permanente ou um eletroima para
movimentar os ions da fonte em uma trajetéria semicircular e separam os ions
baseando-se em seus momentos e energia cinética. Um filtro de massas quadrupolo
consiste em quatro hastes igualmente afastadas uma da outra de forma paralela, cada
haste possui menos de 1 cm de didmetro e normalmente menos de 15 cm de
comprimento, através da aplicacdo de campos elétricos nestas hastes, a cada fragao
de tempo, fragmentos de uma determinada massa mantem-se ionizados e seguem
para o detector e as demais massas sao neutralizadas e eliminadas. O analisador do
tipo “ion trap” € composto por um eletrodo anelar posicionado em um plano entre dois
eletrodos com pontas arredondadas, um campo elétrico, que varia ao longo do tempo,
€ criado no sistema, de tal forma que gradualmente os fragmentos de uma
determinada massa sao conduzidos ao detector, enquanto os demais sé&o
neutralizados e eliminados, e a medida que o campo elétrico varia, a massa enviada
ao detector também varia. Os filtros de tempo de voo medem o tempo para os ions
atravessarem um tubo livre de campo (elétrico ou magnético) até atingir o detector,
ions com diferentes razbes massa/carga terdo velocidades variando inversamente a

suas massas, quanto menor a massa maior a velocidade.

Uma vez que os fragmentos de massa atingem o detector, este emite um sinal relativo
ao numero de fragmentos que o atingiram, gerando os dados necessarios para a

construgéo dos espectros de massa e dos cromatogramas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Identificagcao de Classes de Compostos Produzidos

A identificacdo das classes de compostos obtidos através da reacao de pirdlise da
microalga de estudo foi realizada através de um pirolisador (Py) de bancada
conectado por uma linha de transferéncia aquecida a um cromatografo gasoso (GC)
acoplado a um espectrémetro de massas (MS) conforme apresenta a Figura 7 abaixo.

Figura 7 — Arranjo Py-GC/MS: Pirolisador® interligado por uma linha de transferéncia
aquecida® a um cromatografo(® acoplado a um espectrometro de massas!®

4.1.1 Pirdlise

Esta etapa é constituida pela reagdo em si, através da qual a biomassa tem seus
componentes basicos (proteinas, lipideos, etc.) decompostos devido a energia |Ihe
fornecida. Neste estudo foi realizada a pirdlise rapida da espécie de microalga
Chlorella vulgaris. Foram utilizadas amostras liofilizadas da microalga de estudo, com
massa variando entre 1 e 2 mg, cuja composi¢cao elementar corresponde a 48,3 % de
carbono, 7,3 % de hidrogénio e 3,0 % de nitrogénio (DA SILVEIRA, 2015).
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4.1.1.1 Equipamento para reagao

O equipamento utilizado nos ensaios de pirdlise foi um pirolisador da marca CDS
modelo 5150. Este equipamento € apropriado para ensaios em escala laboratorial,
com capacidade de elevar a temperatura do meio reacional através da passagem de
corrente elétrica por uma serpentina de platina (Figura 8), chegando a uma taxa de
aquecimento extremamente elevada de 20 °C/ms. Sao utilizadas amostras na ordem
de miligramas e o processamento é feito em bateladas. O arranjo interno do reator
durante a pir6lise da amostra pode ser mais facilmente visualizado através da Figura
9. As dimensbGes da camara de reacdo estdo representadas na Figura 10.
Considerando que a camara de reacado possui um formato cilindrico, o volume da

camara do reator de bancada € de aproximadamente 2,8 cm?.

Figura 8 — Imagem da serpentina de platina aquecida

Fonte: CDS

Figura 9 — Esquema da montagem interna do pirolisador
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Figura 10 — Medidas da camara onde ocorre a reagao

iD= 1,13 cm

——*

h=2,795 cm

4.1.1.2 Método analitico para reagcao

A taxa de aquecimento utilizada neste estudo foi de 20 °C/ms, tendo a temperatura
ambiente como inicial e a temperatura final variando entre 500 e 900 °C. Apés atingida
a temperatura final, esta era mantida durante 20 segundos (fase isotérmica). O gas
de arraste utilizado durante a reagao de pirdlise foi o hélio e a purga do sistema foi
efetuada com nitrogénio. As temperaturas da valvula direcionadora e da linha de
transferéncia dos produtos para o sistema GC/MS variava de acordo com a tabela 6,
a qual apresenta os valores das temperaturas obtidas experimentalmente de forma a
minimizar a possivel deposicdo de produtos e contaminacdo das amostras das

analises subsequentes.

Tabela 11 — Parametros de temperatura utilizados nos ensaios de pirélise

Temperatura de Pirdlise — fase Temperatura da Temperatura da linha de
isotérmica (°C) valvula (°C) transferéncia (°C)
500 270 270
600 280 280
700 290 290
800 290 290

900 300 300
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4.1.1.3 Procedimento operacional para reagao

e Pesar o porta amostra;

e Tarar a balangca mantendo o porta amostra na mesma e pesar em torno de 1 a
2 mg da amostra de microalga;

e Encaixar o porta amostra, ja com a amostra pesada, na serpentina de platina e
introduzir o conjunto no pirolisador.

e Executar a reacdo conforme método analitico, acionando o sistema via
software;

e Apds a reacgao ser finalizada, retirar a “Probe” do pirolisador e retirar o porta
amostra da serpentina;

e Pesar em uma balanga analitica o porta amostra com o residuo solido da

reacao.

Os produtos volateis sdo direcionados para o sistema GC/MS através da linha de

transferéncia. O método analitico para a cromatografia esta descrito a seguir.

4.1.2 Cromatografia gasosa e espectrometria de massas

Esta etapa corresponde a separacdo dos componentes da amostra proveniente do
Pirolisador através de uma coluna cromatografica e a identificagdo dos compostos

através da espectrometria de massas.

4.1.2.1 Equipamento para identificacao de produtos

O equipamento utilizado para separacéao e identificacdo dos produtos volateis foi um
cromatégrafo gasoso (modelo 450-GC) acoplado a um espectrémetro de massas
(modelo 240-MS) do tipo “ion trap”. A coluna utilizada para os ensaios de
cromatografia foi uma Varian DB-1701 que é de média polaridade, cuja fase
estacionaria € composta por (14 % cianopropilfenil)-dimetilpolisiloxano, possui 60 m
de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 ym de espessura de filme.
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4.1.2.2 Método analitico para identificagao de produtos

4.1.2.2.1 Método 1

e Temperatura inicial: 60 °C por 1 minuto;
e Taxa de aquecimento: 0,8 °C/minuto;
e Temperatura final: 250 °C por 7 minutos.

o “Split’ de 1:1 com fluxo Hélio mantido em 2,2 mL/min.

O termo “Split’ refere-se a razdo entre a corrente de gas total que entra no GC
contendo a amostra e a corrente que de fato é direcionada para a coluna
cromatografica. Por exemplo, um “Split” de 1:50 significa que a amostra original foi
dividida em 50 partes e apenas uma foi direcionada a coluna para a separacao de

seus componentes.

4.1.2.2.2 Método 2

e Temperatura inicial: 60 °C por 1 minuto;
e Taxa de aquecimento:1,2 °C/minuto;
e Temperatura final: 250 °C por 7 minutos.

o Split de 1:50 com fluxo Hélio mantido em 1,0 mL/min.

Para o segundo método de cromatografia, as analises foram realizadas em duplicata,
desta forma, sempre que houver uma referéncia a primeira analise realizada em uma
determinada temperatura de reacdo ela vai estar identificada como C1 e a segunda

analise como C2.

4.1.3 Experimentos exploratérios e adequagao de parametros de analise

Foram realizados experimentos com leveduras (fermento orgénico) com o intuito de
entender o funcionamento do pirolisador. Com a Chlorella vulgaris foram iniciados os
experimentos exploratorios para investigagdo dos produtos de pirdlise em diferentes

temperaturas numa faixa entre 400 e 600 °C.
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O pirolisador de laboratdrio permite que se escolha uma rampa de aquecimento, a
taxa maxima de aquecimento permitida pelo equipamento € de 20 °C/ms, o que
permite elevar a temperatura de 0 a 500 °C, por exemplo, em uma fragao de segundo.
Como o objetivo deste estudo € avaliar os produtos de pirdlise através de uma reagéo
isotérmica, desde o inicio foi utilizada a taxa maxima de aquecimento possivel.
Inicialmente foi estabelecido um tempo de 5 segundos para a fase isotérmica ou final,
porém apos varios ensaios, verificou-se que a massa restante no porta amostra nao
possuia em sua totalidade o aspecto de carbonizada, o que era um indicio de que
parte da amostra ndo tinha sequer iniciado o processo de pirélise. Desta forma, o
tempo que o reator de laboratério se mantinha na temperatura final foi alterado de 5

para 20 segundos nos experimentos subsequentes.

Apds cada corrida contendo amostra eram realizadas corridas em branco, as quais
frequentemente apresentavam uma quantidade consideravel de picos, o que era um
indicio de que material de ensaio prévio ficava retido na linha de transferéncia entre o
pirolisador e cromatdgrafo ou na coluna de cromatografia. Para minimizar esse efeito
na coluna, o tempo total da corrida cromatografica foi estendido de 35 para 40 minutos.
Os picos de alta intensidade continuavam presentes no ensaio em branco, assim para
identificar onde exatamente esse material estava sendo retido, foi realizada uma
corrida em branco logo apds o ensaio com amostra, sem que o pirolisador fizesse
parte do circuito, de forma a verificar apenas a coluna cromatografica. O resultado
obtido foi a auséncia dos picos, o que € um forte indicio de que o material estava
sendo retido na linha de transferéncia e ndo na coluna. Para solucionar esse
problema, as temperaturas da valvula e da linha de transferéncia do pirolisador foram
gradativamente aumentadas até que a retengao de produtos pudesse ser considerada

insignificante.

Ainda assim, os resultados apontavam para a necessidade de uma alteracdo no
meétodo de analise, pois 0 cromatograma apresentava uma quantidade consideravel
de picos de baixa definicdo, principalmente no inicio da corrida, indicando uma
separagao cromatografica deficiente. Nos primeiros ensaios a temperatura inicial foi
determinada em 90 °C, assim, a primeira alteracdo realizada foi a diminuicido da
temperatura inicial de analise de 90 para 40 °C. Os resultados dessa alteracédo foram

positivos, porém o cromatograma resultante da analise ndo demonstrava um bom
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nivel de separacdo dos compostos. Posteriormente, essa temperatura inicial foi
aumentada para 60 °C, devido a dificuldade de estabilizar a coluna em uma
temperatura muito préxima a temperatura ambiente. Com a finalidade de melhorar a
separagao, a coluna de 30 m que estava sendo utilizada desde o inicio do estudo, foi
substituida por uma coluna de 60 m e o método foi alterado conforme descrito no item
41.2.2.1.

4.1.4 Analise dos espectros de massa

O primeiro passo para identificagdo dos produtos obtidos é feito através do “software”
de analise dos cromatogramas e espectros de massa que acompanha o instrumento
(fornecido pelo préprio fabricante). Nesta primeira etapa do processamento dos dados
€ realizada a integragdo dos picos da cromatografia, através da qual, a partir de
parametros conhecidos como largura, “slope” e tangente, o software identifica e
integra os picos do grafico que devem ser considerados como correspondentes a uma
substancia. Através desta integracido é possivel determinar quao representativa é a
area de um pico especifico em relagdo a area total integrada. Apds esta etapa o
programa gera um arquivo conhecido como “spectrum list’, o qual contém as
informacgdes dos espectros de massa relacionados a cada um dos picos integrados.
Essa lista de espectros obtidos experimentalmente € comparada pelo mesmo
programa com o0s espectros de massa catalogados na biblioteca do NIST (National

Institute of Standards and Technology).

A comparagao dos espectros medidos com os da biblioteca é realizada através da
similaridade entre picos de massa (massa do fragmento e intensidade ou abundancia)
da amostra e da referéncia contida na biblioteca, essa similaridade € um parametro
conhecido como “match”, que pode variar em uma escala de 0 a 1 ou de 0 a 1000,
dependendo do software utilizado, e quanto maior o valor associado ao “match”, maior
€ a chance do componente da amostra analisa ser a substancia sugerida. De forma
pratica, quando o valor de “match” é inferior a 0,7 ou 700, ndo é feita uma analise mais
aprofundada para verificagao se os compostos realmente podem ser coincidentes ou
similares, parte-se do principio que as substancias ndo sao coincidentes. Quando se
trata da mesma substancia ou uma substéncia muito similar, o valor associado a esse

parametro se torna mais préximo de 1 ou 1000, sendo frequentemente superior a 0,85
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ou 850. A Figura 11 apresenta um cromatograma com os picos ja integrados, os quais
podem ser identificados pelo preenchimento com a coloragao vermelha e a Figura 12
ilustra a comparagdo entre o espectro do componente da amostra e a substancia
sugerida. Neste grafico o eixo vertical apresenta a medida de abundéncia relativa em
percentual, de tal forma que o pico mais abundante tem seu valor associado a 100 %
e se torna referéncia para os demais, e o0 eixo horizontal mostra a massa do fragmento
em m/z (massa por carga). O espectro de massas da substancia que se deseja
identificar esta localizado na parte superior da figura e o espectro do composto
quimico sugerido pelo software como o mais provavel esta na parte inferior da Figura
12.

A analise realizada automaticamente pelo software serve como base para analise
mais aprofundada dos espectros de massa através da comparagao dos fragmentos
mais abundantes presentes no espectro pesquisado, proveniente da amostra, e o
espectro sugerido como mais provavel, catalogado na biblioteca. A coincidéncia entre
0s picos mais abundantes no espectro de massas € um forte indicativo da presenca
da substancia sugerida pelo software na amostra. Existe um cuidado especial quando
se quer determinar uma substancia especifica através deste método, pois comumente
isdmeros possuem picos mais abundantes presentes em um mesmo fragmento de
massa, porém, quando se quer determinar a classe organica presente, esse é um
meétodo interessante, partindo-se da premissa que os isdmeros fazem parte da mesma
classe funcional. Além desta forma de analise, pode-se identificar grupos funcionais
organicos através da presenga de certos fragmentos de massa ou a diferenga da
massa entre fragmentos mais abundantes. Por exemplo, a presenga de um pico
intenso em m/z 91 indica a presenca de um anel aromatico com cadeia lateral alquila.
Quando se faz a diferenga entre valores de fragmentos de massa é possivel identificar
a perda de fragmentos de massa que podem identificar a presenca de certos grupos
funcionais, por exemplo, quando a diferenca entre picos de massa resulta em um valor
igual a m/z 17 isso pode ser associado a perda de um radical "OH, proveniente da
estrutura de um alcool ou de um &acido carboxilico, ja uma diferenga que resulte em
m/z 30 pode ser associado a perda de um radical "NO que caracteriza um nitro

composto.
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Figura 11 — Exemplo de cromatograma apods integragiao
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Figura 12 — Exemplo de grafico comparativo entre espectro de massa experimental e o de
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Neste trabalho, uma analise mais aprofundada sobre os espectros de massa foi
apresentada no texto para compostos que apresentaram um valor de “R.match’
superior a 900, como forma de ilustrar a analise feita para a determinacao das classes

de compostos apresentadas como resultado deste estudo.



63

4.2 Determinagao dos Parametros da Cinética de Reagao

4.2.1 Determinagao do teor de cinzas

4.2.1.1 Equipamento

Para determinacao do teor de cinzas da amostra de estudo foi utilizada uma balanca

termogravimétrica da marca TA Instruments modelo Q600 SDT.

4.2.1.2 Método analitico para determinagcao do teor de cinzas

Estudos anteriores comprovaram que a taxa de aquecimento nido tem influéncia
significativa no resultado final (ARAUJO et al., 2006), desta forma, por razdes praticas

a taxa de aquecimento foi estabelecida em 20 °C/min.

4.2.1.2.1 Método |

e Temperatura inicial: ambiente;

e Taxa de aquecimento: 20 °C/minuto;

e Temperatura final: 600 °C por 30 minutos;
e Gas de arraste: ar sintético;

e Vazdo do gas arraste: 50 mL/minuto.

4.2.1.2.2 Método Il

e Temperatura inicial: ambiente;

e Taxa de aquecimento: 20 °C/minuto;

e Temperatura final: 800 °C por 20 minutos;
e Gas de arraste: ar sintético;

e Vazdo do gas arraste: 50 mL/minuto.

Para cada um dos métodos, os testes foram realizados em triplicata.
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4.2.2 Determinacao dos parametros cinéticos

4.2.2.1 Equipamento

Para o estudo dos parametros cinéticos da reacao de pirdlise foi utilizada uma balanga
termogravimétrica da marca TA Instruments modelo Q600 SDT (Figura 13).

Figura 13 — Balanga termogravimétrica modelo Q600 SDT (TA Instruments)

4.2.2.2 Método analitico para ensaios termogravimétricos

e Temperatura inicial: ambiente;
e Temperatura final: 1200 °C;
e Gas de arraste: Nitrogénio;

e Vazao do gas arraste: 50 mL/minuto.

Foram feitas analises com quatro taxas de aquecimento, as quais estao apresentadas

na Tabela 12 a seguir. Para cada um dos métodos, os testes foram realizados em
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triplicata. As massas utilizadas em cada ensaio experimental estdo apresentadas na

Tabela 13.

Tabela 12 — Métodos de analise gravimétrica: taxas de aquecimento

Método Taxa de aquecimento (°C/min)
A 5
B 10
C 20
D 25

Tabela 13 — Parametros utilizados nas analises termogravimétricas

Ensaio - # Taxa de aquecimento (K/min) Massa inicial (mg)
1 5 5,17
2 5 6,99
3 5 5,205
4 10 4,468
5 10 5,862
6 10 4,893
7 20 4,77
8 20 6,547
9 20 5,47
10 25 4,667
11 25 4,647

12 25 5,679
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Produtos de Pirdlise — Método 1

Os cromatogramas gerados a partir de um pirolisador de bancada acoplado
diretamente ao sistema CG/MS sdo denominados pirogramas. A Figura 14 apresenta
uma série de pirogramas que foram gerados a partir da pirdlise isotérmica da
microalga com a temperatura de reagao variando entre 500 e 900 °C, o eixo horizontal
do gréfico corresponde ao tempo de retengcdo em minutos e o eixo vertical a
intensidade do sinal em MCount, que € uma medida relativa ao numero de particulas

que atingem o detector.

Pela grande quantidade de picos obtidos através das analises cromatograficas, fica
claro que a corrente de saida do reator de pirdlise € uma mistura complexa de

compostos organicos em todas as temperaturas de reagao avaliadas.

A complexidade da amostra analisada, tanto em termos de quantidade de produtos
quanto em relagao as estruturas encontradas pelos fragmentos de massa, € um dos
fatores que gera grande dificuldade na determinagédo exata do composto produzido.
De Waart et al. (1991) apontam para a dificuldade em se analisar produtos de pirélise
destas macromoléculas bioldgicas, citando como um dos fatores que contribuem para
esta complexidade, o grande numero de possiveis isOmeros resultantes das
diferengas estruturais de aminoacidos, as estabilidades variaveis das ligagdes
peptidicas e as diferengas nas estruturas tridimensionais de proteinas. Poucos
compostos foram identificados com um nivel razoavel de compatibilidade. As classes
de compostos obtidos através da anadlise com o método 1 de cromatografia revelou
uma presenga relevante de compostos aromaticos e nitrogenados em diferentes
temperaturas, como pode ser visto na Tabela 14, sendo preponderante a ocorréncia
de compostos de alto peso molecular. Segundo Babich et al. (2011), a presenga de
compostos aromaticos como produto de pirdlise € um indicativo promissor para a
utilizacao da fragao liquida como bio-6leo. A determinacao dessas classes organicas
foi feita conforme metodologia para analise dos espectros exposta no item “materiais
e métodos”. Uma analise mais aprofundada para ilustrar a metodologia esta

apresentada no item 5.2.1.
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Tabela 14 — Classes de compostos sugeridos através do método 1 de cromatografia

Temperatura Tempo de Classelcomposto

da pirdlise retengao Composto sugerido )
(°C) (min) provavel
500 68,859 1,1,6-trimetil-1,2-dihidro-naftaleno (ou isémeros) Hid;fgni;ﬁiocr;eto
600 96,902 3-metil-indolizina (ou isbmeros) Amina
700 68,903 1,1,6-trimetil-1,2-dihidro-naftaleno (ou isémeros) Hid;;’;g;ﬁ%’;eto
700 96,872 5-metil-indolizina (ou isbmeros) Amina
800 83,104 1,4-dimetil-naftaleno (ou isdmeros) Hid;?;nit’éti%r;eto
800 96,691 3-metil-indolizina (ou isbmeros) Amina
900 77,420 2-etenil-naftaleno (ou isémeros) Hidar?ocnaqra’ki%r;eto
900 78,820 1-etil-naftaleno (ou isémeros) Hidrocarboneto

aromatico

5.2 Produtos de Pirdlise — Método 2

Para o segundo método de analise cromatografica, foram realizadas duas analises
para cada uma das temperaturas de reagdo. O método demonstrou que as analises
para cada temperatura de reacdo sao reprodutiveis, o que pode ser visualizado

através das Figuras 15 a 19.

Através da analise visual dos cromatogramas € possivel verificar que a medida que a
temperatura de reagdo aumenta, a intensidade relativa dos picos com maior tempo de
retencdo diminui, assim como o0s picos com menor tempo de retencdo tendem a ter

sua intensidade majorada a medida que aumenta a temperatura de reagao.

5.2.1 Reacao a 500 °C

A primeira analise cromatografica dos produtos da pirdlise conduzida a 500 °C
apresentou 185 picos integrados, dos quais 134 apresentaram algum nivel de
correlagdo com a biblioteca utilizada como referéncia. A segunda analise apresentou

233 picos integrados, através dos quais foram registradas 162 correlagdes. Apesar do
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grande numero de compostos correlacionados, poucos apresentam nivel de
similaridade superior a 900, de tal forma que possam ser considerados para uma
analise mais aprofundada com o intuito de identificar a classe orgénica da substancia
presente na amostra dos produtos de pirdlise. A Tabela 15 apresenta os compostos
que apresentaram maior compatibilidade com os espectros de massa da biblioteca de
referéncia.

Tabela 15 — Lista de compostos com maior compatibilidade entre os espectros pesquisados e
os de referéncia analisados a partir dos produtos de pirdlise a 500 °C — Método 2

Tempo de
Corrida Composto compativel Formula
retengao (mim)

C1 8,232 1,3,5-cicloheptatrieno C7Hs

C2 8,153 tolueno C7Hs
C1-C2 12,376-12,113 p-xileno CsH1o
C1-C2 15,346 - 15,166 3-furaldeido CsH402
C1-C2 17,115-16,953 3-metil-1H-pirrol, CsH7N

C1 18,756 3-furanometanol CsHsO2
C1-C2 41,904 - 41,835 furil-hidroximetil-cetona CsHeO3
C1-C2 70,943-70,941 indol CsH7N

De uma forma geral, a andlise dos espectros gerados a partir dos produtos de pirdlise
(espectros pesquisados) demonstra bom nivel de reprodutibilidade entre os ensaios

de pirdlise com mesma temperatura de reagao.

A Figura 20 apresenta os espectros de massa de duas corridas a 500 °C apos
aproximadamente 8,2 minutos de analise, espectros “a1” e “b1”. Apesar dos espectros
serem similares, para cada uma das corridas foi sugerido um tipo de composto
diferente, conforme mostram os espectros “b1” e “b2”. Ambos os espectros “a1” e “a2”
apresentam dois picos caracteristicos de compostos aromaticos, sendo eles o m/z 91,
que esta relacionado ao ion tropilio e 0 m/z 65 que corresponde a perda de uma
molécula de acetileno pelo ion tropilio. Estes dois picos com intensidade relevante no
espectro de massas indicam que se trata de um hidrocarboneto aromatico com cadeia
lateral alifatica. A semelhanga com o espectro obtido a partir da fragmentacéo do
cicloheptatrieno indica que o composto também pode ser associado a um
hidrocarboneto ciclico insaturado com estrutura um pouco diferente do anel

benzénico.
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Figura 15 — Pirogramas obtidos a partir da reagdo a 500 °C
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Figura 16 — Pirogramas obtidos a partir da reagao a 600 °C — Método 2
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Figura 17 — Pirogramas obtidos

a partir da reagao a 700 °C — Método 2
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Figura 18 — Pirogramas obtidos a partir da reagao a 800 °C — Método 2
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Figura 19 — Pirogramas obtidos a partir da reagao a 900 °C — Método 2
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Figura 20 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 8,232(") e

8,153 min - Pirélise a 500 °C
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Também em um tempo mais longo de cerca de 12 minutos, observa-se a presenca
relevante dos fragmentos de massa em m/z 91 e 65 na Figura 21, o que indica a
presenga de um anel aromatico no composto. A diferengca de m/z 14 (m/z 91 — 77)
esta associada a perda de um grupo CHz, o que significa a provavel presenga deste
grupo ligada ao anel aromatico. Esses fragmentos indicam a compatibilidade entre o

composto pesquisado e o p-xileno ou um isbmero de posicao.

A Figura 22 apresenta o espectro de massa obtido apés um tempo de retengéo de
aproximadamente 15 minutos. O composto sugerido apresenta uma estrutura que
possui um oxigénio inserido em um ciclo, caracterizando um éter, e um grupo aldeido
(COH*) anexo ao ciclo. O composto pesquisado apresenta varios dos fragmentos que
caracterizam o composto 3-furaldeido, porém apresenta outros fragmentos de massa,
indicando que a estrutura sugerida € parte da molécula do composto pesquisado. A
diferenca entre os fragmentos m/z 109 e 95, que ndo aparece no composto de
referéncia, é igual a m/z 14, o que indica que o composto pesquisado possui em sua

estrutura, pelo menos, mais um grupo CHa.

O espectro obtido para o composto cujo tempo de retengéo se aproxima de 17 minutos
(Figura 23), mais uma vez apresenta um caso em que o composto sugerido pode ser
parte da estrutura do composto procurado, pois a presencga de picos com valores de
m/z maiores do que o pico ion molecular do composto sugerido indica que a
substancia procurada possui massa total superior a substancia presente na biblioteca.
A diferenga entre os fragmentos m/z 108 e 78 resulta em m/z 30, o que é um indicativo
da perda de um grupo CH2=NH2*, 0 que sugere a presenga de um grupo amina no
composto analisado, porém esse fragmento também pode ser obtido através da
clivagem de uma amida. Isto significa que a substancia analisada provavelmente € um

composto nitrogenado.

A Figura 24 apresenta o espectro obtido em um tempo de retengdo de
aproximadamente 18,5 minutos. A perda obtida pela diferenga entre os fragmentos
m/z 98 e 81 que corresponde a um fragmento de m/z 17 pode ser associada a um
grupo OH-. A diferenga entre os picos m/z 98 e 53 gera um fragmento de m/z 45,
compativel com a perda de um radical C2Hs0°*, que faz referéncia a existéncia de um

grupo funcional de um éter.
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Figura 21 — Espectro pesquisado @ x Espectro catalogado ® - Tempos de retencio 12,376(" e

12,113 min - Pirélise a 500 °C
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Figura 22 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengdo 15,346 () e
15,1662 min - Pirdlise a 500 °C
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Figura 23 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 17,106(") e

16,953 @ min - Pirélise a 500 °C
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Figura 24 —
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Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retencio 18,637V e
18,490 @ min - Pirélise a 500 °C
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O composto apresentado na Figura 25 foi obtido apés um tempo de retengéo de

aproximadamente 41,9 minutos. O composto sugerido dentre os catalogados

apresenta os grupos funcionais de alcool, cetona e éter. O composto pesquisado

apresenta um pico de massa m/z 277, além de outros picos de massa entre m/z 126

e 156, o que significa que pode se tratar de um composto de massa maior do que o

que foi sugerido. A diferenga entre os picos m/z 126 e 95 resulta em um fragmento de

massa de m/z 31, que pode ser associado a perda de um radical *OCHs ou *CH20H,

trata-se de um fragmento comum tanto para alcoois, quanto para éteres ou ésteres,

caracterizando esta substancia como um composto oxigenado.
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Figura 25 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengdo 41,904 (") e
41,835 min - Pirélise a 500 °C
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Na Figura 26, os cinco picos de maior abundancia, m/z 117, 90, 89, 63 e 118, sédo os
mesmos para os dois compostos e aparecem na mesma sequéncia nos dois casos, 0
que indica que a estrutura molecular o indol é parte do composto obtido através da
pirolise.
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Figura 26 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengéo 70,943 (") e

70,941 @ min - Pirélise a 500 °C
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5.2.2 Reacao a 600 °C

A primeira analise a partir dos produtos da pirdlise conduzida a 600 °C apresentou

579 picos integrados, dos quais 485 apresentaram algum nivel de correlagido com a

biblioteca utilizada como referéncia. A segunda analise apresentou 346 picos

integrados, através dos quais foram registradas 249 correlagées. Os compostos que

apresentaram maior nivel de compatibilidade estdo apresentados na Tabela 16. A

analise detalhada dos espectros com maior nivel de compatibilidade esta apresentada
no APENDICE A.
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Tabela 16 — Lista de compostos com maior compatibilidade entre os espectros pesquisados e
os de referéncia analisados a partir dos produtos de pirélise a 600 °C — Método 2

Tempo de i i
Corrida Composto compativel Formula
retengao (mim)

C1-C2 8,237 — 8,333 tolueno C7Hs
C1-C2 12,391 - 11,943 p-xileno CsH1o
C1-C2 17,288 — 17,169 3-metil-1H-pirrol CsH7N
C1 31,882 N-butil-terc-butilamina CsH1oN
C1-C2 34,486 — 34,226 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopentenona, ~ CeHsOz
C1 78,365 3-metil-1H-indol CoHoN

5.2.3 Reacao a 700 °C

A primeira analise a partir dos produtos da pirdlise conduzida a 700 °C apresentou
577 picos integrados, dos quais 470 apresentaram algum nivel de correlagdo com a
biblioteca utilizada como referéncia. A segunda analise apresentou 376 picos
integrados, através dos quais foram registradas 283 correlagées. Os compostos que
apresentaram maior nivel de compatibilidade estdo apresentados na Tabela 17. A
analise detalhada dos espectros com maior nivel de compatibilidade esta apresentada
no APENDICE A.

Tabela 17 — Lista de compostos com maior compatibilidade entre os espectros pesquisados e
os de referéncia analisados a partir dos produtos de pirélise a 700 °C

Tempo de retengédo

Corrida Composto compativel Foérmula
(mim)

C1-C2 8,050 — 8,166 tolueno C7Hs

C1-C2 12,122 - 12,334 p-xileno CsH1o

C1-C2 16,975 - 17,192 3-metil-1H-pirrol CsH7N

C1-C2 25,016 — 25,191 2-etil-1H-pirrol CeHoN
C1 49,245 benzilnitrila CsH7N
C2 49,273 1-isociano-2-metil- benzeno CsH7N

C1-C2 71,039 - 71,028 indol CsH7N
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5.2.4 Reacao a 800 °C

A primeira analise a partir dos produtos da pirdlise conduzida a 800 °C apresentou
358 picos integrados, dos quais 264 apresentaram algum nivel de correlagdo com a
biblioteca utilizada como referéncia. A segunda analise apresentou 399 picos
integrados, através dos quais foram registradas 289 correlagées. Os compostos que
apresentaram maior nivel de compatibilidade estdo apresentados na Tabela 18. A
analise detalhada dos espectros com maior nivel de compatibilidade esta apresentada
no APENDICE A.

Tabela 18 — Lista de compostos com maior compatibilidade entre os espectros pesquisados e
os de referéncia analisados a partir dos produtos de pirélise a 800 °C — Método 2

. Tempo de i i
Corrida . . Composto compativel Férmula
retengao (mim)

C1-C2 8,031-8,359 tolueno CrHs
C1 12,099 o-xileno CsH1o
Cc2 12,651 p-xileno CsH1o

C1-C2 16,915-17,532 3-metil-1H-pirrol CsH/N

C1-C2 24,960 - 25,471 2-etil-1H-pirrol CeHsoN

C1-C2 47,438-47,630 3-metil-fenol C7HsO

C1-C2 49,220 —-49,404 benzilnitrila CsH7N

C1-C2 78,365-78,423 3-metil-1H-indol CoHsN

5.2.5 Reacao a 900 °C

A primeira analise a partir dos produtos da pirdlise conduzida a 900 °C apresentou
396 picos integrados, dos quais 269 apresentaram algum nivel de correlagdo com a
biblioteca utilizada como referéncia. A segunda analise apresentou 406 picos
integrados, através dos quais foram registradas 283 correlagées. Os compostos que
apresentaram maior nivel de compatibilidade estdo apresentados na Tabela 19. A
analise detalhada dos espectros com maior nivel de compatibilidade esta apresentada
no APENDICE A.
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Tabela 19 - Lista de compostos com maior compatibilidade entre os espectros pesquisados e
os de referéncia analisados a partir dos produtos de pirdlise a 900 °C — Método 2

Tempo de i i
Corrida . . Composto compativel Férmula
retengao (mim)

C1 8,480 tolueno C7Hs
C2 8,484 1,3,5-cicloheptatrieno C7Hs
C1 12,827 o-xileno CsH1o
C2 12,822 p-xileno CsH1o
Cc1-C2 17,705-17,698 3-metil-1H-pirrol CsH7N
C1-C2 25,605-25,592 3-etil-1H-pirrol CsHoN
C1-C2 71,076 —71,051 indol CsH7N
C1-C2 78,409 -78,380 3-metil-1H-indol CoHoN

5.3 Avaliacao das classes dos produtos em diferentes temperaturas

Através da analise presente no item 5.2 é possivel perceber que para um mesmo
tempo de retencdo existe a coincidéncia dos compostos obtidos em diferentes
temperaturas de reacdo. A Tabela 20 apresenta uma lista de compostos que sao

encontrados em diferentes temperaturas de pirdlise.

Dentre os compostos identificados, podemos observar uma presencga relevante de
substéncias derivadas de proteinas, tal qual o tolueno, o fenol, o metil fenol (isémeros),
o indol, o 3-metil-1H-indol e compostos pirrélicos. O pirrol e seus derivados sao
reconhecidos como sendo derivados de hidroxiprolina e glutamina. O fenol e metil
fenol sdo formados a partir de tirosina. Tolueno é derivado de fenilalamina. Ja o indol
e metilindol sdo formados a partir de triptofano. O fitol € um produto derivado da
clorofila e o éster metilico do acido hexadecandico € derivado de lipidios
(KEBELMANN et al., 2013). A benzilnitrila € um composto de alta toxicidade, de tal
forma que se torna importante, em estudos posteriores, a avaliagao das quantidades
produzidas para que sejam tomados os devidos cuidados durante a manipulagéo dos
produtos.
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Tabela 20 — Classes de compostos presentes em diferentes temperaturas — Método 2

Tempo de retengao

Classe organica — grupo

Composto de

Presenta na reagao a (°C)

#
aproximado (min) funcional predominante referéncia 500 600 700 800 900
Hidrocarboneto ciclico e
1 8,0-8,5 Tolueno e X X X X
insaturado - Aromatico Cicloheptatrieno
2 11,9-12,4 Hidrocarboneto aromatico p-Xileno X X X X
(isbmeros)
Hidrocarboneto ciclico e
3 14,1-14,3 . Ciclooctatetraeno X X X
insaturado
4 173177 Composto nitrogenado — Metil-Pirrol X X X X
Amina (isbmeros)
5 186188 Composto oxigenado — Furanometanol X X
éter/alcool (isbmeros)
5 24.9— 256 Composto nitrogenado - Etil-Pirrol X X X
Amina (isbmeros)
. 26,5 - 26,3 Comp’osto oxigenado — 5-Metil-2-Furano- X X X
Eter/aldeido carboxialdeido
Composto oxigenado — 2-hidroxi-3-metil-
8 34,2-34,6 . ciclopentanona X X X X
cetona/alcool o
(isbmeros)
Composto oxigenado e
9 38,3 -38,6 . Fenol X X X X
aromatico - fenol
Composto oxigenado e .
10 474 - 476 P . g Metil-Fenol X X X X
aromatico - fenol (isbmeros)
Composto aromatico e
11 49,2-494 . . Benzilnitrila X X X X
nitrogenado - Nitrila
Composto aromatico e
12 70,9 -71,1 P Indol (isémeros) X X X X
nitrogenado - Amina
Composto aromatico e Metil-indol
13 78,3-78,4 _ P _ , X X X X
nitrogenado - Amina (isbmeros)
Composto aromatico e Dimetil-bisfenol
14 84,8 - 84,9 _p , X X X X
oxigenado - Fenol (isbmeros)
Ester metilico de
15 110,9 Ester de acido carboxilico acido X X X X
Hexadecanoico
Composto oxigenado -
16 127,5 P 9 Fitol X X X X

alcool

Estudos anteriores que avaliaram a pirdlise da microalga CV a 450 e 500 °C

apresentam compostos como tolueno, metil-pirrol, furanometanol, 5-metil-2-furano-

carboxialdeido,

fenol,

metil-fenol, indol,

metil-indol,

éster

metilico de acido
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hexadecandico e fitol como parte dos componentes presentes na corrente de volateis
(KEBELMANN et al., 2013; BABICH et al., 2011). A maioria destes compostos
identificados a partir de reagdes a 500 °C foram encontrados em reagdes em
temperaturas mais altas, estando presentes inclusive em reacdes conduzidas a
900 °C.

A presenca dos mesmos compostos em diferentes temperaturas de reacao é evidente
quando os pirogramas sao analisados em conjunto, demonstrando que a alteragao da
temperatura de reagao nao significa alteragdes relevantes na composi¢ao da corrente
de volateis obtidas através da pirdlise do ponto de vista qualitativo. No entanto, apesar
da coincidéncia entre os compostos formados, a medida que a temperatura aumenta
€ possivel identificar que a quantidade de compostos de menor tempo de retencao,
que tendem a ter menor peso molecular, aumenta, enquanto que os de maior tempo
de retengdo diminuem, isso pode ser observado através da Figura 27. Tomemos
valores de areas do pico para o tolueno e o fitol para exemplificar este comportamento.
O tolueno (pico 1, baixo tempo de retengado) apresenta areas de pico de 2,3x10% e
3,0x107 a 500 e 900 °C, respectivamente, enquanto o fitol (pico 16) possui picos de
1,2x107 e 4,9x108 a 500 e 900 °C. A explicacdo para o aumento da quantidade relativa
de compostos mais volateis com o aumento da temperatura do meio reacional pode
estar associada a clivagens consecutivas sofridas pelas moléculas de maior estrutura
quando submetidas a temperaturas mais altas, pois o0 ambiente de reacao dispde de

mais energia para efetivar a quebra sequencial das moléculas.

Pode-se observar uma pequena variagdo nos tempos de retencdo obtidos
experimentalmente para uma mesma substéncia, chegando a uma diferenca de
0,7 min para o etil-pirrol. Apesar de ndao ser comum uma diferenca de tempo de
retencdo dessa amplitude, para uma mesma substancia, em uma analise
cromatografica, devemos considerar algumas particularidades do sistema estudado.
Nesse caso a injegao dos produtos obtidos através da pirdlise ndo é instantanea, a
massa volatilizada é conduzida ao cromatografo durante todo o periodo de reagao,
que é de 20 segundos, de tal forma que é esperada uma pequena variagao no tempo
de retencao tendo em vista que nao ha garantia que em todas as analises 0 composto
analisado seja injetado exatamente no exato instante inicial da corrida cromatografica.

Além disso, o tempo total da corrida é de 166,3 min, o que significa que essa variagao
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de 0,7 min n&o chega a representar sequer 0,5 % do tempo total de analise, de tal

forma que pode ser considerada desprezivel para o sistema em questao.

Figura 27 — Comparativo dos cromatogramas obtidos a 5001, 700®) e 900(?) °C pelo Método 2
(Referente a tabela 20)
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5.4 Avaliacao da taxa de reacao — reator de bancada

Através das medidas da massa da microalga antes e depois da reacgéo foi possivel
determinar as fragées dos produtos volateis e solidos para a pirélise em diferentes
temperaturas, como mostra a Figura 28. A fragao de sdlidos € calculada através da
diferenga entre a fragao de volateis e 100 %, e inclui tanto o carbono fixo quanto o teor
de cinzas. E possivel perceber que & medida que a temperatura de reacdo aumenta
a fragdo de massa volatilizada também aumenta para um mesmo tempo de reacéo. O
rendimento de produtos volateis aumenta substancialmente com a temperatura de
reacao variando de 400 a 600 °C (13,5 a 68,2 %), mas de 600 a 900 °C observamos
uma pequena variagao (68,2 a 76,3 %). Esse resultado indica que a elevagao da
temperatura de reagéo acima de 600 °C ndo trara resultados significativos em termos
de producgao de volateis.

Figura 28 — Fragdo dos produtos volateis de pirélise em diferentes temperaturas para pirélise
rapida apés 20 segundos de reagao
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Para uma melhor percepcao de como a taxa de reagao se comporta com o aumento
da temperatura, os valores da variagcdo de massa (obtidos através da pesagem da
amostra antes e depois da reagdo) normalizada pela variagdo do tempo para cada
ensaio de pirdlise com o reator de bancada foram calculados a partir da relacao Az/At,
e estdo apresentados na Figura 29 a seguir. Desta forma € possivel perceber que

quanto maior a temperatura, maior sera a taxa de conversao de biomassa em produtos
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volateis. Os dados relativos a taxa de variacdo da massa com o tempo de reacao
apresentaram um desvio padrdo médio de 4x103s”', sendo o desvio em termos
absolutos mais baixo associado a temperatura de 400 °C (1,7x10- 2 s') e o0 mais alto
esta associado a temperatura de 600 °C (6,9x103 s*'). Apesar do valor do desvio
absoluto ser baixo, em termos relativos sdo todos superiores a 10 %, pois o valor
associado a taxa medida tem ordem de 1072, tratando-se, portanto, de uma ordem de
grandeza pequena, em que mesmo variagbes de baixa amplitude tornam-se

significativas.

Figura 29 — Taxa de variagdo da massa no tempo obtida em diferentes temperaturas
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Os experimentos de pirdlise foram conduzidos com diferentes vazdes do gas de
arraste. A Figura 30 apresenta os valores calculados para taxa de reagao versus a
vazdo do gas de arraste em diferentes temperaturas, através da qual pode-se
observar que nio existe uma correlagao entre estas duas variaveis, o que indica que
nas condigdes dessa analise, a variagado da vazao do gas de arraste ndo € um fator

preponderante para determinar a fragao que reage.

A interferéncia no tempo em que a biomassa permanecia no reator foi avaliada a
500 °C. A variagao na fracado de volateis foi avaliada entre 5 e 20 segundos, e pelos
resultados (Figura 31) & possivel identificar que a partir de 10 segundos ndo se
percebe alteracdo na fragdo volatilizada. Por isso, na determinagdo dos produtos
obtidos a partir da pirdlise, o tempo de reagao utilizado foi de 20 segundos, de modo

a garantir que todos os compostos que poderiam estar na corrente volatilizada foram
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encaminhados para analise no cromatdgrafo. Como a taxa de reagdo aumenta com a
temperatura, para temperaturas mais altas, o tempo de 20 segundos também garante
que a massa que deveria ser volatilizada foi encaminhada para analise qualitativa de

composicao.

Figura 30 — Valores médios da taxa de variagcdo da massa no tempo obtida versus a vazéo do
gas de arraste em diferentes temperaturas
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Figura 31 — Avaliagao da fragao volatilizada variando o tempo de reag¢ao a 500 °C

60

50

40

30

20

10

Fragdo volatilizada (% em massa)

0 5 10 15 20 25
Tempo dereagdo (segundos)



92

5.5 Determinacao do teor de cinzas

Existem algumas normas disponiveis para determinagao do teor de cinzas nas quais
a temperatura final varia entre 450 e 930 °C. De forma geral, o teor de cinzas é mais
alto quando uma temperatura final menor € utilizada na analise, devido a combustéo
incompleta, enquanto que se torna menor quando a temperatura final € mais alta,
devido a volatilizagdo do cloro e de alguns metais como o potassio (LIU et al., 2015).
Neste estudo, para determinacdo do teor de cinzas foram realizados ensaios com
temperaturas finais de 600 e 800 °C. Os resultados obtidos podem ser visualizados

através da Tabela 21.

Tabela 21 — Teor de cinzas

Temperatura Tempo de manuteng¢ao da Taxa de aquecimento  Teor de cinzas
final (°C) temperatura final (min) (°C/min) (%)
600 30 20 13,0+ 0,35
800 20 20 12,3+ 0,89

A Figura 32 apresenta o aspecto fisico da amostra de microalga apoés a combustéo
completa a 600 e 800 °C. Pode-se observar que a coloragédo do produto se altera de
acordo com a temperatura final a qual a amostra é submetida, provavelmente devido
a volatilizagao de sais minerais e alguns outros inorganicos mais volateis, conforme

exposto por Liu et al. (2015).

Figura 32 — Teor de cinzas: Produto a 600 °C® e 800 °C®

Considerando que os resultados estdo préoximos e a possivel ocorréncia de
volatilizagdo de inorgénicos em temperaturas mais elevadas, para os calculos dos

parametros cinéticos foi estabelecido o valor de 13 % para o teor de cinzas.
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5.6 Parametros cinéticos da reagao de pirdlise

Os parametros cinéticos para a reagao de pirdlise da microalga de estudo foram
obtidos através da analise termogravimétrica. Para tal foram realizados ensaios com
quatro taxas de aquecimento £ (5, 10, 20 e 25 K/min). Para esta analise foi
considerado que para as condi¢cdes analiticas, a resisténcia a transferéncia de calor
na amostra poderia ser desconsiderada e que a temperatura medida correspondia a
temperatura da amostra. As curvas termogravimétricas em diferentes taxas de

aquecimento estdo apresentadas na Figura 33.

As curvas de termogravimetria diferencial (DTG), apresentadas na Figura 34,
demonstram a ocorréncia de trés fases mais relevantes na decomposicido da
biomassa analisada. A primeira fase esta associada a uma perda de massa devido a
desidratacédo e cobre uma faixa de temperatura entre 50 e 150 °C. A segunda etapa
esta relacionada com as principais reagdes de volatilizagdo ou pirdlise, onde a maior
parte da massa da amostra € perdida como matéria volatil. A temperatura em que se
inicia a volatilizacdo principal é cerca de 200 °C e se estende até 540 °C, tendo seu
pico maximo em 315 °C. A terceira fase corresponde a uma decomposicao residual
que ocorre a partir de 550 °C até a temperatura final de analise. Esse comportamento
€ compativel com outros resultados apresentados na literatura com biomassas
similares. (ANASTASAKIS et al., 2011; CHEN et al., 2012; RIZZO et al., 2013).

Conforme apresentado na revisdo bibliografica, os parametros cinéticos podem ser
obtidos a partir da derivacdo das curvas de termogravimetria. Trés modelos
matematicos (K-A-S, Osawa e Freeman-Carroll) foram testados e os resultados estao
apresentados a seguir. Nesta analise a umidade da amostra foi determinada atraveés
da propria curva termogravimétrica e o teor de cinzas foi determinado a partir de
ensaios termogravimétricos em atmosfera oxidante, os quais resultaram em um valor
igual a 13,0 %.
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Figura 33 — Curvas termogravimétricas
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A seguir podem ser visualizados os graficos resultantes da analise das curvas

termogravimétricas. Utilizando-se o modelo conhecido como o K-A-S, pode-se
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determinar a relacao Ea/R, a qual é igual ao coeficiente angular da reta gerada a partir
da regresséo linear dos pontos obtidos pelo grafico In B/T2? x 1/T. Pelo modelo proposto
por Osawa, de forma similar ao K-A-S, a energia de ativagdo é calculada pelo

coeficiente angular da reta obtida pelo grafico log § x 1/T.

Podemos observar através das Figuras 35 e 36 que as retas obtidas para cada grau
de converséao (a) sdo aproximadamente paralelas, o que resulta em valores similares
para energia de ativagao. Esse comportamento pode ser associado a uma unificagao
do mecanismo de multiplas reagdes que ocorrem durante o processo de pirdlise (YAO
et al., 2007).

Figura 35 — Grafico para célculo da energia de ativagao aparente pelo Método K-A-S
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Figura 36 — Grafico para calculo da energia de ativagao aparente pelo Método Osawa
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Através do coeficiente angular das retas obtidas a partir da regressao linear dos
pontos apresentados nos dois graficos foi possivel chegar aos valores médios de 206
e 205 kJ/mol para energia de ativagéo (Tabela 22) da reagéo de pirdlise da microalga
da espécie Chlorella vulgaris, obtidos a partir dos métodos K-A-S e Osawa,

respectivamente.

Tabela 22 — Energia de ativagado determinada através dos modelos K-A-S e Osawa

K-A-S Osawa

a  Coef. Angular R? E. (kJ/mol) a  Coef. Angular R? E. (kJ/mol)
0.2 -25063 0,9880 208 0.2 -11373 0,988 207
0.35 -24556 0,9839 204 0.35 -11174 0,984 203
0.5 -24734 0,9423 206 0.5 -11273 0,932 205

Com a energia de ativagao calculada, é possivel através de regressao linear, a partir
da relagdo estabelecida pela eq. (20), calcular os valores da ordem de reagéo n e do
fator pré-exponencial para cada um dos modelos utilizados previamente. Os
resultados obtidos estao apresentados na Tabela 23, onde se verifica uma reagao de

ordem 10.

Tabela 23 — Ordem de reacgao e fator pré-exponencial determinados através dos modelos K-A-S

e Osawa
K-A-S Osawa
n 10,2 + 0,51 10,1+ 0,50

Ko (min™") 1,25E19+1,72E18 1,03E19+ 1,44 E18

O terceiro modelo (Freeman-Carroll) possui uma proposta diferenciada quando
comparada aos dois modelos abordados inicialmente, pois € possivel obter o valor da
energia de ativagédo através de ensaios com apenas uma taxa de aquecimento. Além
disso, a ordem de reacdo € determinada ao mesmo tempo em que se determina a
energia de ativagao aparente. A partir da eq. (6), foi determinado o fator pré-

exponencial Ko através dos valores de Ea e n previamente determinados por regresséo
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linear. As faixas de valores obtidas para cada taxa de aquecimento estio
apresentadas na Tabela 24. A energia de ativagc&do apresentou valores variando entre

57 e 80 kJ/mol e a ordem de reacao variou entre 2 e 3,7.

Tabela 24 — Parametros cinéticos determinados pelo modelo Freeman-Carroll adaptado para
diferentes taxas de aquecimento

Taxa de Energia de

aquecimento  ativagdo — Ex Ordem de reagido -n  Fator pré-exponencial — Ko (min-')

(K/min) (kd/mol)
5 74,0 - 80,2 3,43 -3,73 5,92 E+05 - 2,71 E+06
10 62,5 -67,0 2,53 -2,76 5,66 E+04 — 1,79 E+05
20 58,9 — 61,1 2,09-2,28 3,69 — 6,28 E+04
25 57,1 -65,2 2,03 -3,25 3,12 E+04 — 1,49 E+05

A Tabela 25 apresenta um comparativo entre os valores determinados pelo modelo
Freeman-Carroll através do presente estudo e outros dois disponiveis na literatura,
utilizando a Chlorella sp. (RIZZO et al., 2013) e a Chlorella protothecoides (PENG et
al., 2001). Os valores determinados no presente estudo sdo proximos aos valores
apresentados na literatura utilizando-se o mesmo modelo matematico para a obtengao
dos parametros a partir de microalgas diferentes, o que demonstra que os parametros

cinéticos para diferentes espécies ndo apresentam variagdes significativas nos seus

valores.
Tabela 25 - Comparacio dos valores experimentais e da literatura
Parametros Estudo presente Estudo presente Rizzo et al. (2013) Peng et al. (2001)
cinéticos B = 10°C/min B = 20°C/min B = 15°C/min B = 15°C/min
E, (kJ/mol) 62,5-67,0 58,9 — 61,1 71,3-79,2 52 - 97
Ko (min-1) 5,66 E4 — 1,79 E5 3,69 — 6,28 E4 1,47 - 1,62 E6 1,11 E4-9,1E7
n 2,53 -2,76 2,09 -2,28 1,69 - 2,41 1,88 — 1,98
Chlorella
Espécie Chlorella vulgaris  Chlorella vulgaris Chlorella sp

protothecoides
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Os resultados obtidos através dos modelos K-A-S e Osawa foram bastante similares
entre si, 0 que indica que a escolha de um modelo ou outro ndo traz grande impacto
ao resultado final. O valor obtido por Freeman-Carroll € muito inferior aos valores
obtidos pelos métodos de Osawa e K-A-S. A Tabela 10 apresenta valores de energia
de ativagao obtidos de diferentes processos com o género Chlorella. Estes valores
variam entre 44 e 301 kJ/mol, considerando as reacbes de combustao, pirdlise e
gaseificagdo. Kassim et al. (2014) relataram um valor de energia de ativagédo de
aproximadamente 300 kJ/mol por métodos de Osawa e K-A-S para pirdlise de
Chlorella sp e Rizzo et al. (2013) apresentaram um intervalo de 71 a 79 kd/mol pelo
método de Freeman-Carroll para a mesma reagao e biomassa. Estudos prévios com
pirdlise de Chlorella vulgaris encontraram valores de energia de ativagao entre 44 e
110 kJ/mol, obtidos pelos métodos Osawa e K-A-S (THANGALAZHY-GOPAKUMAR
et al., 2012; RAHEEM et al., 2015). Observamos na literatura que valores associados
a energia de ativagdo da mesma biomassa tém uma variagao substancial dependendo
do método utilizado, mas ndo ha evidéncia de que um valor seja mais preciso ou

correto do que outro.

A ordem de reacgao obtida a partir da energia de ativagdo determinada pelos métodos
de Osawa e K-A-S é décima ordem. Os valores obtidos pelo método de Freeman-
Carroll indicam uma reagao entre segunda e terceira ordem. Intuitivamente, tendemos
a considerar uma reacao de décima ordem como quimicamente incomum. Uma
reacao de segunda ou terceira ordem parece ser mais adequada para descrever uma
realidade fisica. No entanto, estudos anteriores relataram uma faixa de ordem de
reacao entre 2,8 e 11,9 para biomassa terrestres (HASHIMOTO et al., 2011) e 1,25 a
2,41 para biomassa proveniente de microalgas (PENG et al., 2001; RIZZO et al.,
2013). Portanto, com base na literatura, nenhum valor obtido neste estudo deve ser
descartado.

O que podemos observar por esses modelos para determinagdo dos parametros
cinéticos € que um valor maior para energia de ativagao requer valores mais elevados
para a ordem de reacdo e fator pré-exponencial, de tal forma que o resultado
matematico resulte em uma cinética compativel com os dados experimentais. O que
nos induz a concluir que para se trabalhar com uma equagao cinética coerente é

fundamental que todos os parédmetros sejam consistentes entre si, e o fato de utilizar
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parametros obtidos por fontes distintas pode conduzir ao erro quando se deseja

simular o processo de pirdlise.

Comparando-se com algumas biomassas como, por exemplo, a celulose que,
segundo Gronli et al. apud Hu et al. (2007), possui uma energia de ativagdo aparente
de 244 kJ/mol e fucoidan (carboidrato presente na alga parda) com 247 kJ/mol
(ANASTASAKIS et al., 2011), a microalga de estudo apresentou um valor inferior.
Considerando que valores mais altos associados a energia de ativagao podem ser
relacionados a uma taxa de reacao mais lenta, uma vez que este parametro faz parte
de um expoente negativo no equacionamento matematico da taxa, este € um indicio
de que o processamento da CV pode ser mais rapido do que das biomassas baseadas
na celulose. Porém, como existem outros parametros para a determinagao da cinética

de reacao, esta avaliacdo nao € absoluta.
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6 CONCLUSOES

A microalga de estudo, Chlorella vulgaris, foi pirolisada em um largo range de
temperaturas, compreendidas entre 500 e 900 °C. A maior parte dos estudos de
pirdlise apresentados na literatura avaliam os produtos obtidos a partir da reacao entre
350 e 500 °C, de tal forma que esse estudo permite avaliar o comportamento dos
produtos obtidos para reagbes conduzidas em temperaturas superiores a 500 °C,
pouco exploradas até hoje pela literatura. Os compostos volateis identificados sdo em
sua maioria derivados de proteinas, tal qual o tolueno, fenol, metil fenol (isébmeros),
indol, 1H-indol-3-metil (isbmeros) e compostos pirrdlicos. Nota-se, portanto, relevante
presenga de compostos aromaticos e nitrogenados. A maioria dos compostos
identificados na corrente de produtos volateis esta presente em todas as temperaturas
de reacdo estudadas. Varios compostos apresentados pela literatura para reagao
ocorrendo em torno de 500 °C foram observados dentre os produtos volatilizados em
temperaturas superiores, inclusive a 900 °C. Entretanto, a area do pico relativo a
compostos com menor tempo de retengdo apresentou aumento significativo com o
aumento de temperatura, enquanto compostos com maior tempo de retencado, que
normalmente estdo associados a substancias de menor volatilidade, apresentaram
uma diminuigdo na area do pico conforme a temperatura de reagdo aumenta. Assim
sendo, pirdlise a temperaturas préximas a 900 °C pode favorecer a producédo de

compostos de maior volatilidade, como, por exemplo, o tolueno.

Em sua maioria, os estudos relacionados a cinética de pirdlise apresentam como
resultado apenas a energia de ativagdo como parametro cinético determinado. Neste
estudo, os trés principais parametros cinéticos (energia de ativagdo, ordem de reagéo
e fator pré-exponencial) para a reagédo de pirdlise da microalga foram determinados
por trés modelos matematicos baseados na derivagdo da curva de termogravimetria,
os métodos K-A-S, Osawa e Freeman-Carroll adaptado. Os valores médios
associados as energias de ativagao foram de 206, 205 e 65 kd/mol, respectivamente.
A ordem de reacgao para os dois primeiros modelos foi 10, e variou entre segunda e
terceira ordem quando determinada pelo método Freeman-Carroll. Variagcbes
relevantes entre os valores dos parametros cinéticos obtidos por metodologias

diferentes também foram identificadas na literatura. A partir deste estudo ficou
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evidente que, para projeto e otimizagdo de processos, € fundamental utilizar um

conjunto de parametros cinéticos consistentes obtidos a partir do mesmo método.
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APENDICE A - Analise detalhada dos espectros de massa com maior

nivel de correlagao para reagoées entre 600 e 900 °C

A-1 Reagédo a 600 °C

Assim como na analise dos produtos obtidos através da reacido a 500 °C, a amostra
com os produtos obtidos a 600 °C, teve como resultado para um tempo de retengao
de aproximadamente 8,2 minutos, cujo espectro de massa esta apresentado na Figura
37, um composto que apresenta picos relevantes para fragmentos m/z 91 e 65, os

quais sao caracteristicos de compostos que apresentam anel aromatico.

Figura 37 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 8,237(") e
8,333 @ min - Pirélise a 600 °C
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O composto com tempo de retencao préximo a 12 minutos (Figura 38) apresenta
fragmentos de massa relevantes em m/z 91 e 65, caracterizando que possui um anel
aromatico. A diferenga entre as massas m/z 106 e 91, resulta em um fragmento m/z
15, que pode ser associado a perda de um radical *CHs, a diferenca entre os
fragmentos m/z 91 e 77 e os fragmentos m/z 79 e 65 resulta em m/z 14, que
frequentemente esta associado a perda de CH2 em uma cadeia alifatica, o que mostra

que o anel aromatico possui ramificagdes.

Figura 38 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 12,391 e
11,943 min - Pirdlise a 600 °C
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A Figura 39 apresenta o composto com tempo de retengcédo de aproximadamente 17
minutos. A presencga de diversos fragmentos de massa maiores do que m/z 82 pode
indicar que o composto pesquisado possui massa molecular superior a do 3-metil-1H-
pirrol. Os 5 fragmentos de massa mais abundantes para os dois compostos sdo m/z
80, 81,78, 53 e 52, 0 que € um indicio de que a molécula sugerida é parte do composto

pesquisado.

Figura 39 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengédo 17,2651 e
16,759 min - Pirdlise a 600 °C
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O composto pesquisado presente na Figura 40 apresenta o pico m/z 58 como o
segundo mais abundante, este € um fragmento de massa caracteristico de aminas

alifaticas, indicando a presengca do grupo funcional amina neste composto. O
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composto sugerido no espectro “b2” sugere a presenca de um grupo funcional de um
éter, porém nao foi possivel identificar no espectro da substancia proveniente nenhum
pico ou fragmento de massa caracteristico de um éter, indicando que € mais provavel

0 composto pesquisado ser apenas uma amina alifatica.

Figura 40 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 31,882 e
31,563? min - Pirélise a 600 °C
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A diferenca entre os fragmentos m/z 112 e 83, presentes no espectro “a” da Figura
41, que resulta em um fragmento m/z 29 pode ser associado a perda de um radical

*CHO, o qual caracterizaria um aldeido, assim como a diferenc¢a entre os fragmentos
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m/z 112 e 69 resultam em um fragmento m/z 43, o qual pode estar associado a um
radical *CHsCO, caracterizando o grupo funcional de uma cetona. Nao foram
apresentados quebras ou picos que caracterizem o grupo funcional de um alcool,
porém a substancia pesquisada provavelmente é um composto oxigenado com o
grupo cetona.

Figura 41 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 34,486 e
34,226 min - Pirélise a 600 °C
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O espectro, apresentado na Figura 42, possui como picos principais os fragmentos
m/z 130, 103 e 77. A diferenga entre os fragmentos m/z 130 e 103, e entre os
fragmentos m/z 103 e 77 resultam respectivamente em fragmentos m/z 27 e 26, o
quais estao relacionados a perda de uma molécula neutra HCN e de um radical ‘CN,

caracterizando esta substancia como um composto nitrogenado. A coincidéncia entre
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os quatro fragmentos com picos mais abundantes, m/z 130, 131, 77 e 103 na mesma
ordem, indica que o 3-metil-1H-indol ou um dos seus isdmeros de posicéo é parte ou

€ 0 composto pesquisado.

Figura 42 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengéo 78,365 e
78,3362 min - Pirdlise a 600 °C
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A-2 Reagao a 700 °C

A presenca dos picos m/z 91 e 65 como os mais abundantes do espectro presente na
Figura 43 identifica este composto como possuindo um anel aromatico e a presenga
de fragmentos maiores do que m/z 92 indicam que o composto pesquisado pode

possuir estrutura maior do que o tolueno.

Figura 43 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengéo 8,050(") e
8,166®@ min - Pirdlise a 700 °C
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O espectro de massa obtido com um tempo de retencao de aproximadamente 12
minutos pode ser visualizado através da Figura 44. Ele apresenta fragmentos de
massa relevantes em m/z 91 e 65, caracterizando que possui um anel aromatico. Este
espectro apresenta a diferenga entre as massas m/z 106 e 91, que resulta em um
fragmento m/z 15 e pode ser associado a perda de um radical *CHs, assim como a
diferenga entre os fragmentos m/z 91 e 77 e os fragmentos m/z 79 e 65 resulta em
m/z 14, que frequentemente esta associado a perda de CH2 em uma cadeia alifatica,

0 que mostra que o anel aromatico possui ramificagdes.

Figura 44 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 12,122 e
12,334 min - Pirdlise a 700 °C
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No espectro apresentado na Figura 45, relativo ao tempo de retencdo de
aproximadamente 17 minutos, podemos verificar que os 5 fragmentos de massa mais
abundantes para os dois compostos sdao m/z 80, 81, 78, 53 e 52, sugerindo-se que se

trata de uma amina, provavelmente o 3-metil-pirrol.

Figura 45 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 16,975 e
17,192 min - Pirdlise a 700 °C
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De forma similar, com tempo de retencao de aproximadamente 25 minutos, o espectro

apresentado na Figura 46 possui como picos de maior abundancia m/z 80, 95, 94, 53
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e 67, os quais coincidem com os picos de maior abundancia do composto sugerido
como mais provavel, indicando que o 2-etil-pirrol, ou um isdmero de posic¢ao, faz parte

da estrutura do composto pesquisado, tratando-se, assim, de uma amina.

Figura 46

— Espectro pesquisado®® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 25,016(") e
25,191? min - Pirdlise a 700 °C
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A Figura 47 apresenta o espectro relativo ao composto com tempo de retencédo de
aproximadamente 49 minutos. A diferenca entre os dois picos mais abundantes m/z
117 e 90 resulta em um fragmento de massa m/z 27, o qual pode ser associado a
perda de uma molécula neutra de HCN, indicando que se trata de um composto
nitrogenado. Os quatro fragmentos de massa mais abundantes no espectro do

composto analisado, m/z 117, 90, 89 e 116, sao coincidentes com os picos mais
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abundantes do composto sugerido como mais provavel, o que indica que o anel

benzénico e o grupo nitrila provavelmente fazem parte do composto pesquisado.

Figura 47 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengdo 49,245 e

49,273@ min - Pirélise a 700 °C
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A Figura 48 apresenta um espectro pesquisado cujo cinco picos de maior abundancia,

m/z 117, 90, 89, 63 e 118, sdo os mesmos que o indol, o que indica que a estrutura

molecular o indol é provavelmente coincidente com composto obtido através da

pirolise.
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Figura 48 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengédo 71,058 e
71,026? min - Pirélise a 700 °C
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A presencga dos picos m/z 91 e 65 como dois dos mais abundantes do espectro

presente na Figura 49 identifica este composto como possuindo um anel aromatico.

Figura 49 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 8,031(") e
8,359(2 min - Pirélise a 800 °C
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Da mesma forma, o espectro apresentado na Figura 50 evidencia uma presenca
relevante dos fragmentos m/z 91 e 65, indicando a presenga de um aromatico. A
diferenca entre as massas m/z 106 e 91, resulta em um fragmento m/z 15, que pode
ser associado a perda de um radical *CHs, e a diferenga entre os fragmentos m/z 91
e 77 e os fragmentos m/z 79 e 65 resulta em m/z 14, que frequentemente esta
associado a perda de CH2, o que mostra que o anel aromatico possui ramificacoes,

compativeis com o xileno, sejam as ramificagdes na posi¢cao “orto” ou “para”.

Figura 50 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 12,099 e
12,651? min - Pirdlise a 800 °C
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A Figura 51 apresenta o espectro relativo ao tempo de retengdo de aproximadamente
17 minutos. A coincidéncia entre os fragmentos de massa mais abundantes para os
dois compostos, que sao m/z 80, 81, 53, 78 e 52, € um indicativo de que a molécula
pesquisada € compativel com o 3-metil-1H-pirrol, tratando-se, portanto, de uma

amina.

Figura 51 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 16,915 e
17,5322 min - Pirdlise a 800 °C

100 F
=l
50 ‘ (@
53
50 | 5E5B G B4 B7E3 74 B |82 srgr mioaos 105 108 124
4l 78 ‘82
53
AiH fb}
a1
10 a0
50 B0 70 i a0 100 110 120 130 140 160
Search ApexTime = 16.915 min,, Signal/Moise =26, Area = 1,84%e+6
BIP 80,2 (52753=100%) 61 in List File 16.921 min. Scans: 1127-1148 Merged lon- 4110 us RIC: 148102 ApexTime = 16.915|
100% 3 a2
75% 5253 =]
50% =
"5%—5 743
2! of
E B (a1)
[ l A ¥l
Match 1H-Pymole, 3-methyk
BP 80,0 (999=100%) 9844 in REPLIB CAS MNo.616-43-3 CSHTN, MW 51
100% 3 ]
75%3 i 2\ =
1 E o |
50% 53.0 hd!
B 238 e
25% —
] ] (b1}
Drm 1 T T T T T T T T T é T T T T T T T T T é T T T T T T T T T é T T T T T T T T T Eh T
R_Match:éaz. F Match- 879 b 2 wa ! Om.'z
Search ApexTime = 17.532 min., SignaliNoise =28, Area =2,171e+6
BP B0.2 (683302=100% 64 in List File 17.532 min. Scans: 116%-1186 Merged lon- 3671 us RIC: 180305 ApexTime = 17.532
‘1[.‘0%5 &2
759 eah02 3
50% 3
”5%—5 742
2% 1
] 1118 {a2)
el Lid
Match 1H-Pymrele, 3-methyt
BP 80.0 (999=100%) 9844 in REPLIB CAS No. 516-43-3, CSHTN. MW 81
‘1[.‘0%5 0
e T /k E
%Y s W
25% 238 L
3 (b2)
G':E ] T T T T T T é T T T T T T T T T & T T T T T T T T T é T T T T T T T T T h T
h >
R.Match:é)G?. F.Match: 902 . . . b Dm.'z




124

Analogamente, com tempo de retengao de aproximadamente 25 minutos, o espectro
apresentado na Figura 52 possui como picos de maior abundancia m/z 80, 95, 94, 53
e 67, os quais coincidem com os picos de maior abundancia do composto sugerido
como mais provavel, indicando que o 2-etil-pirrol, ou um isémero de posigao, faz parte

da estrutura do composto pesquisado, tratando-se, assim, de uma amina.

Figura 52 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 24,960 e

25,4712 min - Pir6lise a 800 °C
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O composto com tempo de retencdo de aproximadamente 47 minutos tem seu
espectro de massa apresentado na Figura 53. A diferenca entre os fragmentos de
massa m/z 108 e 77 resulta em um fragmento m/z 31, o qual pode ser associado a
perda de um radical *CH20H. Da mesma forma, a diferencga entre os picos m/z 107 e
90 resulta em um fragmento m/z 17 que corresponde a perda de um radical *OH,
identificando que o grupo funcional de um alcool esta presente nesta molécula. A
semelhanga entre os quatro picos de maior intensidade, m/z 107, 108, 77 e 79,
presentes tanto na molécula pesquisada quanto na molécula sugerida indicam que o

metil-fenol € compativel com a molécula pesquisada.

Figura 53 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengédo 47,4381 e
47,630@ min - Pirdlise a 800 °C
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A Figura 54 apresenta o espectro relativo ao composto com tempo de retencédo de
aproximadamente 49 minutos. A diferenga entre os fragmentos m/z 117 e 90, que séo
0s mais abundantes, resulta em um fragmento de massa m/z 27, o qual pode ser
associado a perda de uma molécula neutra de HCN, indicando que se trata de um
composto nitrogenado. Os quatro fragmentos de massas mais abundantes no
espectro do composto analisado, m/z 117, 90, 89 e 116, sao coincidentes com os
picos mais abundantes do composto sugerido como mais provavel, a benzilnitrila,

indicando que essa estrutura provavelmente faz parte do composto pesquisado.

Figura 54 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 49,220 e
49,904? min - Pirélise a 800 °C
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O espectro relativo ao composto com tempo de retencdo de aproximadamente 78
minutos (Figura 55) possui como picos principais os fragmentos m/z 130, 103 e 77. A
diferenca entre os fragmentos m/z 130 e 103, e dos fragmentos m/z 103 e 77 resultam
respectivamente em fragmentos m/z 27, que pode ser relacionado a perda de uma
molécula neutra HCN, e m/z 26, relacionado a perda de um radical "CN, caracterizando
esta substancia como um composto nitrogenado. A coincidéncia entre estre os quatro
fragmentos com picos mais abundantes, m/z 130, 131, 77 e 103 na mesma ordem,
indica que o 3-metil-1H-indol ou um dos seus isbmeros de posi¢cao é compativel com

o0 composto pesquisado.

Figura 55 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 78,365 e
78,4232 min - Pirélise a 800 °C

1001 fic2
a4 - {a)
5156 63 Jezar a3 103110 119 |l 141148156 184171 182 23
81 683 4 B9 qpy 118 '
B
(b}
100 i .
B0 60 70 B0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
Search ApexTime = 76365 min, SignalMoise = 97, Area = 6,507Te+g)
BP 130,3 {58228=100%) 210 inList File 78616 min Scans:5110-5166 Merged lon: 1858 us RIC: 275896 ApexTime = 75,365
100% ] K]
e 58p29 4
50% 3
E 772
2593 1322
1 10064 e {al}
Gr | A lh A
Match 1H-Indole, 4-methy-
BP 130,0 {999=100%) 17774 inREPLIB CAS Mo. 16096-32-5 CIHIN, MW 131
100% 1300 "
75% e 6'\,[3 E
50%] -
E 5 .
2557 1320
E 135 I3 {b1)
0% ba : i
2 '1 T T T T T T T T T g{} T T T T T T T T T & T T T T T T T T T é T T T T T T T T T Dh T
h -
R.Match: 926, F Match: 655 & i el ! ljr'rl.fz
Search ApexTime = 78423 min., SignalMoise = 53, Area = 8 455e+6)
BP 130.2 (56273=100%) 263 inList File 78,679 min. Scans: 5143-5199 Merged lon: 1553 us RIC: 327492 ApexTime = 78.423)
100% ] TE T
75% BEpT3 E
505 =
E 72
25%7 11275 1322
E 6431 {a2)
0% e nbd b
Match 1H-Indcle, 4-methy-
BP 130.0 (599=100%) 17774 inREPLB CAS Mo. 16096-32-5, CIHIN, MW 131
100% 1300 2
75% ge @j? .
50% -
g 7o 20 -
3% 135 "3“: (b2}
0o padod
- -
F{Mmch:éls:. F Match 658 2o sto 7ho 1E]D°m.vz




128

A-4 Reagao a 900 °C

Os espectros apresentados na Figura 56 sao relativos ao composto que deixa a coluna
cromatografica apds aproximadamente 8,5 minutos de analise. Apesar dos espectros
serem similares, para cada uma das corridas foi sugerido um tipo de composto

diferente, conforme mostram os espectros “b1” e “b2”.

Figura 56 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengéo 8,480(") e
8,464 min - Pirdlise a 900 °C
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O composto procurado apresenta dois picos caracteristicos de compostos aromaticos,
sendo eles o m/z 91, que esta relacionado ao ion tropilio e 0 m/z 65 que corresponde
a perda de uma molécula de acetileno pelo ion tropilio. Estes dois picos com

intensidade relevante no espectro de massas indicam a presenga de um anel
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aromatico em um hidrocarboneto ou que se trata de um hidrocarboneto ciclico e

insaturado.

O espectro apresentado na Figura 57 evidencia uma presenca relevante dos
fragmentos m/z 91 e 65, indicando a presenga de um aromatico. Conforme ja foi
discutido nos itens anteriores, a diferenga entre as massas m/z 106 e 91, resulta em
um fragmento m/z 15, que pode ser associado a perda de um radical *CHs, e a
diferenca entre os fragmentos m/z 91 e 77 e os fragmentos m/z 79 e 65 resulta em
m/z 14, que frequentemente esta associado a perda de CH2, o que mostra que o anel
aromatico possui ramificagdes compativeis com o xileno, sejam as ramificagdes na
posigcao “orto” ou “para”.

Figura 57 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengdo 12,827 e
12,822 min - Pirdlise a 900 °C
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A Figura 58 apresenta o espectro relativo ao tempo de retencao de aproximadamente
17,7 minutos. A coincidéncia entre os fragmentos de massa mais abundantes para o
composto pesquisado e o 3-metil-pirrol, que sdao m/z 80, 81, 53, 78 e 52, € um
indicativo de que a molécula sugerida € compativel com o composto pesquisado,

tratando-se, portanto, de uma amina.

Figura 58 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 17,705 e
17,698 min - Pirdlise a 900 °C
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Analogamente, com tempo de retenc¢ao de aproximadamente 25,5 minutos, o espectro
apresentado na Figura 59 possui como picos de maior abundancia m/z 80, 95, 94, 53
e 67, os quais coincidem com os picos de maior abundancia do composto sugerido
como mais provavel, indicando que o 2-etil-pirrol, ou um isémero de posigao, faz parte

da estrutura ou é o composto pesquisado, tratando-se novamente de uma amina.

Figura 59 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 25,605 e
25,5922 min - Pirélise a 900 °C
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Na Figura 60, o espectro pesquisado possui fragmentos de massa compativeis com o

indol. Sendo os cinco picos de maior abundancia, m/z 117, 90, 89, 63 e 118, os

mesmos para os dois compostos e aparecem na mesma sequéncia nos dois casos.

Figura 60 — Espectro pesquisado® x Espectro catalogado® - Tempos de retengdo 71,076 e
71,051 min - Pirédlise a 900 °C
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O espectro relativo ao composto com tempo de retencdo de aproximadamente 78
minutos, apresentado na Figura 61, possui como picos principais os fragmentos m/z
130, 103 e 77. A diferenca entre os fragmentos m/z 130 e 103, e dos fragmentos m/z
103 e 77 resultam respectivamente em fragmentos m/z 27, que pode ser relacionado
a perda de uma molécula neutra HCN, e m/z 26, relacionado a perda de um radical
‘CN, caracterizando esta substancia como um composto nitrogenado. A coincidéncia
entre estre os quatro fragmentos com picos mais abundantes, m/z 130, 131, 77 e 103
na mesma ordem, indica que o 3-metil-indol ou um dos seus isbmeros de posicao faz

parte do composto pesquisado.

Figura 61 — Espectro pesquisado(® x Espectro catalogado® - Tempos de retengio 78,409 e
78,380@ min - Pirélise a 900°C
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