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RESUMO

ARAUJO, Piétro Viana, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, mar¢co de 2026.
Producéo e refino de bio-6leo de microalgas para combustivel sustentavel de
aviacdo: remocdo catalitica de nitrogénio e avaliacdo técnica, econémica e
ambiental. Orientadora: Maria Lucia Calijuri. Coorientador: Fabio Bellot Noronha.

A biomassa de microalgas cultivada em &guas residuarias apresenta elevado
potencial para aplicacdo em rotas tecnolOgicas sustentaveis voltadas a producéo de
biocombustiveis avancados. O presente estudo avaliou a producéo e o refino de bio-
6leo de microalgas visando a obten¢&o de combustivel sustentavel de aviacdo (SAF)
através da superacdo do gargalo da remocdo de compostos nitrogenados.
Inicialmente, a biomassa microalgal produzida em mistura de aguas residuérias
domésticas e industriais foi convertida em bio-6leo por meio do processo de
liquefacdo hidrotérmica (LHT), apresentando rendimentos de 20% (em base seca). O
bio-6leo bruto indicou poder calorifico superior (PCS) de aproximadamente 40 MJ
kg, contendo teores de nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O) de 6 %, 1 % e 4 %,
respectivamente. No refino, investigou-se o hidrotratamento catalitico focado na
remocgdo de N, via hidrodesnitrogenacdo (HDN) utilizando catalisadores bimetélicos
de niquel-ruténio (NiRu) suportados em diferentes materiais. Com o intuito de
selecionar o sistema catalitico mais eficiente, realizou-se primeiramente uma triagem
utilizando o indol (C8H7N), principal composto nitrogenado recalcitrante, como
molécula modelo. O catalisador NiRu/Al203 apresentou o melhor desempenho na
conversdo da molécula modelo e foi posteriormente aplicado ao hidrotratamento do
bio-6leo real, promovendo uma reducgéo de 13 % no teor de N, 100 % de O e 13 %
de S, um aumento de 22 % na razdo H/C e melhoria nas propriedades energéticas
do combustivel. Paralelamente, a simulacdo do processo em escala industrial
indicou um prec¢o minimo de venda do combustivel (PMVC) de 12,36 USD/GGE. Os
custos foram influenciados significativamente pelo sistema de tratamento de
efluentes (63,7 % do CAPEX) e pelo elevado consumo de hidrogénio (67,3 % do
OPEX). A avaliacdo do ciclo de vida demonstrou beneficios ambientais, com a rota
atuando como dreno de carbono (impacto de -7,5 em aquecimento global) e
apresentando redu¢des em categorias como eutrofizacdo de aguas doces (-13,5) e
escassez de recursos minerais (-7,1). Conclui-se que a integracdo entre cultivo em
efluentes, LHT e hidrotratamento catalitico constitui uma rota tecnicamente viavel,
sendo a remocdo catalitica de nitrogénio a etapa critica para a consolidacao
tecnoldgica do processo.



Palavras-chave: Microalgas cultivadas em efluentes; liquefacdo hidrotérmica;
hidrodesnitrogenacédo; combustivel sustentavel de aviacdo; viabilidade técnico-
econdbmica; avaliacdo do ciclo de vida



ABSTRACT

ARAUJO, Piétro Viana, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, March, 2026.
Production and upgrading of microalgal bio-oil for sustainable aviation fuel:
catalytic nitrogen removal and technical, economic, and environmental
assessment. Adviser: Maria Lucia Calijuri. Co-adviser: Fabio Bellot Noronha.

Microalgae biomass cultivated in wastewater presents high potential for application in
sustainable technological routes aimed at the production of advanced biofuels. This
study evaluated the production and refining of microalgae bio-oil aiming at obtaining
sustainable aviation fuel (SAF) by overcoming the bottleneck of nitrogen compound
removal. Initially, microalgal biomass produced in a mixture of domestic and industrial
wastewater was converted into bio-oil through the hydrothermal liquefaction (LHT)
process, showing yields of 20% (on a dry basis). The crude bio-oil indicated a higher
heating value (HHV) of approximately 40 MJ kg?, containing nitrogen (N), sulfur (S),
and oxygen (O) contents of 6%, 1%, and 4%, respectively. In refining, catalytic
hydrotreating focused on N removal via hydrodenitrogenation (HDN) using nickel-
ruthenium (NiRu) bimetallic catalysts supported on different materials was
investigated. To select the most efficient catalytic system, a screening was first
performed using indole (C8H7N), the main recalcitrant nitrogen compound, as a
model molecule. The NiRu/Al203 catalyst showed the best performance in
converting the model molecule and was subsequently applied to the hydrotreating of
real bio-oil, promoting a 13% reduction in N content, 100% in O, and 13% in S, a
22% increase in the H/C ratio, and improved fuel energy properties. In parallel,
simulation of the process on an industrial scale indicated a minimum selling price of
the fuel (PMVC) of USD 12.36/GGE. Costs were significantly influenced by the
wastewater treatment system (63.7% of CAPEX) and high hydrogen consumption
(67.3% of OPEX). Life cycle assessment demonstrated environmental benefits, with
the route acting as a carbon sink (-7.5 impact on global warming) and showing
reductions in categories such as freshwater eutrophication (-13.5) and mineral
resource scarcity (-7.1). It is concluded that the integration of wastewater cultivation,
LHT, and catalytic hydrotreatment constitutes a technically viable route, with catalytic
nitrogen removal being the critical step for the technological consolidation of the
process.

Keywords: Microalgae cultivated in wastewater; hydrothermal liquefaction;
hydrodenitrogenation; sustainable aviation fuel; techno-economic feasibility; life cycle
assessment
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1. INTRODUCAO GERAL

O rapido crescimento da populagdo mundial e a industrializagdo acelerada t€ém como
consequéncia o aumento da demanda por produtos derivados do petroleo, sendo necessario
encontrar fontes alternativas para diminuir as emissdes de dioxido de carbono (CO»)
provenientes do consumo de petroleo (Patchimpet et al., 2020). A urgéncia na substitui¢ao de
matrizes energéticas fosseis ¢ evidenciada pelo recorde historico nas emissdes globais de CO-,
que em 2025 atingiram 38,1 bilhdes de toneladas, com crescimento de 1 % em relagdo ao ano
anterior (Global Carbon Project, 2025). Além disso, a necessidade da substituicao do petroleo,
fonte finita, traz a necessidade de buscar fontes renovaveis para a producao de combustiveis.
Dentro desse cenario a biomassa de microalgas se destaca como uma solugdo promissora,
devido a alta eficiéncia fotossintética e a capacidade de capturar o CO2 em grandes quantidades
durante o seu cultivo (Levasseur; Perré; Pozzobon, 2020). Além disso, ela pode ser cultivada
em aguas residudrias, o que adiciona um beneficio ambiental significativo, permitindo nao
apenas a reducdo de nutrientes nesses efluentes, mas também a geragdo de produtos de alto
valor agregado, como biocombustiveis, bioplésticos, carotenoides e biohidrogenio (Calijuri et

al., 2022; Lutzu et al., 2021).

Em relagdo aos combustiveis, a liquefacdo hidrotérmica (LHT) ¢ uma tecnologia
promissora. Esse processo termoquimico transforma biomassa imida em bio-6leo sob altas
pressoes e temperaturas, eliminando a necessidade de secagem prévia, o que reduz os custos na
producdo de biocombustiveis (Agbulut et al., 2023). Porém, o bio-6leo gerado ainda apresenta
desafios consideraveis, que comprometem sua qualidade e dificultam sua utilizacdo comercial
(Silva et al., 2024a). A presenca de compostos como oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxoftre (S)
no bio-0leo requer o seu melhoramento, para diminuir a sua instabilidade térmica e quimica,
além de aumentar o poder calorifico superior (PCS). Esse processo permite a conversao do bio-
0leo bruto em combustiveis sustentaveis de aviacdo (SAF) (Magalhaes et al., 2023),
apresentando caracteristicas que reduz as emissdes de 6xidos de enxofre (SOx) e 6xidos de
nitrogénio (NOx), além de diminuir o teor de O, colaborando para o aumento do PCS (Liu et
al., 2022b). Esses gases, além de serem toxicos para os seres humanos, perturbam a atmosfera
global. Ao serem transportados pelo ar, reagem com a dgua, formando &cido nitrico e 4cido

sulfurico (Martins e Ferreira, 2010).

Dentre os compostos nitrogenados presentes no bio-6leo, destaca-se o indol (Haider et

al., 2018; Silva et al., 2024), o que demanda estratégias especificas para sua remog¢ao (Haider
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et al., 2018a). A hidrodesnitrogenacao (HDN) ¢ um processo catalitico essencial para o
melhoramento de bio-6leos, fundamentado na remogao de heterodtomos de nitrogénio por meio
da reacao com hidrogénio sob condi¢des de alta pressdo e temperatura. Durante o processo, 0s
compostos nitrogenados sao convertidos majoritariamente em amoénia (NH3), o que promove a
saturacdo de ligacdes e a transformagdo de moléculas polares em uma mistura rica em
hidrocarbonetos estaveis. Essa conversdo ¢ determinante para elevar a qualidade do
combustivel, aumentando o seu poder calorifico e garantindo maior compatibilidade com os

processos de refino convencionais (Haider et al., 2018a).

Nesse contexto, os catalisadores desempenham papel central no processo de
melhoramento do bio-6leo e na condugdo da hidrodesnitrogenagdo (HDN), ao promover a
remoc¢do de compostos nitrogenados que comprometem sua qualidade e estabilidade. A
eficiéncia da HDN depende da ativacdo do H: molecular e da subsequente clivagem das
ligagdes C-N, etapas que exigem catalisadores contendo metais capazes de dissociar o
hidrogénio em espécies ativas na superficie. Essa ativagdo favorece a hidrogenacao prévia dos
an€is aromaticos, considerada um pré-requisito para o rompimento da ligagcdo entre o carbono
e 0 heteroatomo nitrogenado. Em sinergia com a acidez do suporte, os sitios metalicos ativos
facilitam a saturacdo e a abertura dos anéis heterociclicos, permitindo a remogao efetiva do

nitrogénio da matriz organica na forma de NHs (Bello et al., 2021).

Na industria do petroleo, catalisadores convencionais de hidrotratamento, como
CoMo/Al:O; e NiMo/Al:Os, sdo amplamente utilizados devido a sua elevada atividade em
reacdes de hidrodesulfurizagao (HDS) e hidrodesoxigenacao (HDO), focados na remog¢ao de S
e O durante o tratamento hidrotérmico (Roy et al., 2022). Em sistemas de bio-6leo derivados
de microalgas, esses catalisadores também promovem a remocao parcial de oxigénio, enxofre
e nitrogénio (Moazezi et al., 2022). Contudo, tais sistemas atuam predominantemente na forma
sulfetada, requerendo a presenga de um ambiente sulfurante para a manuteng¢do da fase ativa, o

que limita sua aplicagdo e eficiéncia em processos de HDN profunda.

Diante dessas limitagdes, catalisadores a base de metais com maior capacidade de
hidrogenagao, como ruténio (Ru), niquel (Ni) e platina (Pt), bem como sistemas bimetalicos,
tém demonstrado desempenho superior na HDN, possibilitando a redugdo significativa de
heteroatomos sem a necessidade de adi¢do de H.S. Apesar disso, desafios relacionados ao
elevado custo, a seletividade e a estabilidade desses materiais sob condi¢des severas de pressao

e temperatura ainda persistem. Assim, o desenvolvimento de catalisadores mais acessiveis,
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ativos e duraveis ¢ essencial para aumentar a eficiéncia da HDN e viabilizar o uso do bio-6leo

como alternativa sustentavel no setor de combustiveis (Dinamarca et al., 2019).

Entretanto, o bio-6leo apresenta uma composi¢ao quimica muito complexa, podendo
conter compostos com diferentes grupos funcionais. Portanto, os estudos sobre o
desenvolvimento de catalisadores para o HDN do bio-6leo t€ém utilizado moléculas modelo
representativas dos seus principais constituintes. O indol ¢ uma das principais moléculas
contendo nitrogénio presentes em bio-6leos derivados do LHT de microalgas (Magalhaes et al.,
2023; Silva et al.,, 2024). Apesar da relevancia do indol como composto nitrogenado
representativo, observa-se que ainda sdo escassos os estudos dedicados especificamente a
investigacdo de sua HDN. Essa limitagdo estd associada a complexidade do mecanismo
reacional do indol, que envolve multiplas etapas de hidrogenacdo parcial, abertura do anel
heterociclico e clivagem da ligacdo C-N, frequentemente acompanhadas pela formagdo de
intermediarios estaveis e rotas reacionais concorrentes (Dinamarca et al., 2019; Guo et al.,
2021; Ledesma; Anunziata; Beltramone, 2016). Dessa forma, a caréncia de estudos sistematicos
sobre a HDN do indol evidencia a necessidade de investigacdes mais aprofundadas,
particularmente no que se refere ao papel dos sitios metélicos, da acidez do suporte e das
condi¢cdes operacionais, visando o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e seletivos

para a remocao de nitrogénio em bio-6leos derivados de microalgas.

Além dos desafios cataliticos associados a remog¢ao de heteroatomos, a viabilidade do
melhoramento do bio-6leo deve ser avaliada sob uma perspectiva econdmica e ambiental,
especialmente em aplicacdes em larga escala. Estudos recentes indicam que etapas de
melhoramento, como a HDN, influenciam diretamente o consumo de hidrogénio, a severidade
operacional e os custos globais do processo, impactando sua sustentabilidade. Nesse contexto,
ferramentas como simulagdes de processo, andlises econdmicas e a andlise do ciclo de vida
(ACV) sao fundamentais para identificar gargalos e orientar estratégias de otimizagdo. Silva et
al. (2024) demonstram que o desempenho das etapas de melhoramento exerce papel decisivo
na viabilidade global da conversao de microalgas via LHT, refor¢ando a importancia de integrar
estudos cataliticos e avaliagdes tecnoecondmicas e ambientais no desenvolvimento de

processos mais eficientes e sustentaveis.

Este estudo tem como objetivo avaliar a HDN do indol, empregado como molécula-
modelo, para a triagem de catalisadores bimetalicos sob diferentes suportes e a identificagao do

sistema com maior atividade de conversdo. O catalisador selecionado serda aplicado ao
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hidrotratamento do bio-6leo obtido por LHT de microalgas cultivadas em aguas residuarias,
visando a obtencdo de propriedades compativeis com precursores de SAF. Adicionalmente,
sera realizada uma simulagdo de escalonamento do processo para estimar o CAPEX e OPEX
da operagdo em larga escala, bem como uma Analise de Ciclo de Vida (ACV) para mensurar
os impactos ambientais associados. A inovagao do trabalho reside na selecdo, orientada por
molécula-modelo, de sistemas cataliticos pouco explorados para esse propdsito, focando em
um dos principais gargalos do bio-6leo de microalgas de efluentes: a remocao eficiente de

nitrogénio.

2. HIPOTESES
e H4 uma combinagdo 6tima de tipo de catalisador e tempo de reacdo para a completa

remocao de N do bio-6leo produzido a partir da LHT da biomassa de microalgas.

e A combinagdo de pardmetros aplicada a uma molécula modelo (indol) que representa
os compostos nitrogenados, terd o mesmo efeito na remogdo de N do bio-6leo de

microalgas.

e A simulagdo de processo da producdo de bio-0leo a partir de microalgas permitira
identificar as variaveis que tornam os processos de LHT e HDO/HDN economicamente

e ambientalmente viaveis.

3. OBJETIVO
3.1 Objetivo geral

Produzir e refinar o bio-6leo de microalgas para combustivel sustentdvel de aviagao,
testando a remogdo catalitica de nitrogénio e realizando a avaliagdo técnica, economica e

ambiental do processo.

3.2 Objetivo especificos

e Produzir biomassa de microalgas em mistura de 4dguas residuarias domésticas e da

industria alimenticia.
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e Estudar diferentes suportes cataliticos de catalisadores bimetalicos de NiRu para o

processo de conversao da molécula modelo de indol;
e Produzir bio-6leo por processo de liquefagao hidrotérmica da biomassa;

e Avaliar a remoc¢do de N do bio-6leo de microalgas a partir das melhores condigdes

encontradas para HDN da molécula modelo de indol;

e Avaliar a viabilidade economica e ambiental do processo de producao de bio-6leo de

microalgas por LHT e HDO/HDN, utilizando simulag¢des em larga escala

4. REVISAO DE LITERATURA
4.1 Microalgas em sistemas integrados de tratamento e producio de biomassa

4.1.1 Microalgas como plataforma sustentavel para producio de biomassa

As microalgas tém atraido crescente atencdo em estudos e pesquisas ao longo das
ultimas décadas por seu potencial ambiental, energético e econdmico. Elas sdo microrganismos
fotossintéticos, procariontes, que se destacam entre os organismos mais eficazes no dominio do
sequestro de carbono e da fotossintese (Ighalo et al., 2022). Sua capacidade de obter energia da
luz e do carbono inorganico (CO2), além de sua alta eficiéncia fotossintética, faz com que sejam
uma fonte promissora para a producao de moléculas de valor agregado, como proteinas, lipidios
e carboidratos (Levasseur; Perré; Pozzobon, 2020). Diferentemente de culturas terrestres, como
a soja, cuja viabilidade econdmica para a produgdo ¢ impactada pelo custo de terra, a produgao
de microalgas apresenta menor sensibilidade a este fator, devido a elevada produtividade por

area e a ndo competi¢do por areas agricultaveis (Limb et al., 2025).

Contudo, o desempenho técnico-econdomico da producdo de biomassa depende
fortemente do sistema de cultivo adotado. Dentre os sistemas de cultivo de microalgas, existem
duas classificagdes: sistemas abertos ou fechados. Os sistemas fechados, como os
fotobiorreatores (FBRs) e suas variagdes, oferecem vantagens como menor contaminacao,
menor evaporagao de agua e ciclos de crescimento mais curtos. No entanto, apresentam altos
custos operacionais. Em contrapartida, os sistemas abertos, como lagoas de alta taxa (LATSs),
possuem custos operacionais mais baixos, mas enfrentam desafios como maior tempo de
colheita e periodos de crescimento mais longos (Chew et al., 2018). FBRs podem produzir entre

5 e 9 vezes mais biomassa que sistemas abertos (Magalhaes et al., 2022). Ja as LATs podem
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reduzir 73 % no custo de biomassa (de 2,71 para 0,73 USD/kg) ao utilizar dguas residudrias em

canais abertos comparados a FBRs (Kang et al., 2015).

A integragdo do cultivo de microalgas com sistemas de tratamento de 4guas residuarias
e sequestro de CO: configura uma solucdo ambiental multifuncional, capaz de atuar
simultaneamente na mitigacdo de emissdes, na remocao de poluentes e na valorizagdo de
residuos. Essa abordagem evidencia os multiplos beneficios associados as microalgas, que vao
além da geracdo de biomassa, abrangendo servigos ecossistémicos relevantes para sistemas de

economia circular (Udaypal et al., 2024).

Analises econdmicas de custo reforcam o potencial desses sistemas. Lopez-Sanchez et
al. (2023) estimaram custo de produgdo de 8,67 USD/kg de biomassa seca em tratamento de
residuos pecuarios, com possibilidade de lucratividade anual em plantas de médio porte quando
vendidos a 20 USD/kg. Adicionalmente, Ma et al. (2023) estimaram receitas entre 2,5 e 8,3

USD/m? de efluente tratado, convertendo a estacdo de tratamento em unidade produtiva.

Assim, além da producdo de biomassa, o cultivo de microalgas possui um beneficio
ambiental: a elevada capacidade de assimilarem nutrientes dissolvidos, especialmente
nitrogénio (N) e fosforo (P), bem como matéria organica presente nos efluentes. Em efluentes
municipais diluidos (80 % esgoto e 20 % meio de cultivo), Chlorella salina apresentou
remogdes de 80 %, 85 % e 67 % de N, P e demanda quimica de oxigénio (DQO),
respectivamente, enquanto S. subsalsa atingiu remocgoes de 77 %, 72 % e 74 % para os mesmos
parametros (EswaryDevi et al., 2023). De forma semelhante, em aguas residudrias da industria
de laticinios, foram observadas remocdes de até¢ 75 % de N, 54 % de P ¢ 85 % de DQO
utilizando a microalga Messastrum gracile SVMIICT7 (Ravi Kiran et al., 2024).

Esses resultados demonstram que, embora as eficiéncias de remo¢do dependam da
espécie microalgal e da carga do efluente, as microalgas apresentam robustez suficiente para
atuar como etapa tercidria de tratamento, promovendo o polimento de efluentes a niveis
compativeis com descarte ambiental ou reuso. Além da biorremediacao, sistemas integrados
podem incorporar a captura de carbono, uma vez que estudos indicam a viabilidade do uso de
gases de combustdo como fonte de CO., sem inibigdo significativa do crescimento celular,
mesmo na presenca de NOx, os quais podem atuar como fonte adicional de nitrogénio

assimilavel (Miranda et al., 2021a, 2021b)). Dessa forma, a integracdo de diferentes fluxos
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residuais permite transformar passivos ambientais em matéria-prima para a producdo de

bioenergia e bioprodutos.

Contudo, apesar das vantagens econdmicas ¢ ambientais, ainda persistem desafios
operacionais para a integragdo do tratamento de efluente a partir de microalgas e o uso de
biomassa em biorrefinarias. Nesse sentido, a colheita € um dos pontos mais criticos, no qual a
separacgdo da biomassa representa de 20 % a 30 % do custo total de produgdo (Guo et al., 2025.).
Métodos tradicionais, como centrifugagdo, sao limitantes economicos em larga escala. Assim,
investigagdes tém sido realizadas para encontrar métodos de baixo custo. O estudo de Islam et
al. (2022) avaliando a floculacdo em Jar Test, mostrou que mais de 95 % da biomassa de
microalgas foi coletada com dosagem de 17-26 mg/L de quitosana, com tempo e velocidade de
mistura superiores a 11 min e 75 rpm, respectivamente. Além disso, Jaiswal et al. (2022)
estudando a biofloculagdo de Chlorella sorokiniana com a utilizagdo de fungos (4. niger Ind-
Jiht-5) alcangou 90 % de eficiéncia com formacao de pallets das espécies envolvidas. Esses
estudos mostram que a escolha adequada da estratégia de colheita é determinante para a
viabilidade economica do processo e que avancos em floculacio podem mitigar um dos

principais gargalos da produgdo de biomassa algal.

Do ponto de vista quimico, o elevado potencial de valorizagdo das microalgas esta
diretamente associado a sua composi¢do bioquimica singular, caracterizada por propor¢des
variaveis de lipidios, proteinas, carboidratos e metabolitos secundarios de alto valor agregado
como pigmentos, acidos graxos e antioxidantes (Dimopoulou et al., 2025; Esteves et al., 2025).
Estudos demonstram que a biomassa microalgal pode conter quantidades expressivas desses
grupos moleculares, em geral com o maior acimulo de proteinas, seguido de carboidratos e
lipidios (5-74 % de proteinas, 8-69 % de carboidratos, 7-65 % de lipideos e 1-14 % de outros
metabolitos em fracdes menores, como pigmentos e vitaminas) (Calijuri et al., 2022). Essa
diversidade bioquimica confere as microalgas elevada versatilidade como matéria-prima para a
obtengcdo de produtos de alto valor, incluindo biocombustiveis, bioprodutos quimicos,
pigmentos funcionais e compostos bioativos de interesse farmacéutico e cosmético (Calijuri et
al., 2022; Dimopoulou et al., 2025; Esteves et al., 2025). Em particular, a elevada fragao lipidica
de muitas espécies microalgais contribui para a producdo de bio-6leos com maior poder
calorifico em processos termoquimicos, enquanto o alto teor proteico e de carboidratos serve
como fonte de blocos moleculares para sintese de produtos finos, como acidos graxos poli-

insaturados e biopolimeros (Siddiki et al., 2022). Dessa forma, a composi¢ao quimica das
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microalgas atua como elemento central na definicdo das rotas de valorizagcdo da biomassa,
estabelecendo uma conexao direta entre as condi¢des de cultivo, o perfil bioquimico e o tipo de
produto, o que reforga seu papel tanto na bioenergia quanto na producao de bioprodutos de alto

valor agregado (Dimopoulou et al., 2025; Esteves et al., 2025).

Porém, a presenca de contaminantes inorganicos em aguas residuarias pode ser um
desafio para valorizagdo da biomassa. Couto et al. (2018), ao cultivar microalgas em efluente
doméstico proveniente de um reator anaerdbio de manta de lodo ascendente (UASB), encontrou
uma concentragdo de 40 % de cinzas na composi¢do da biomassa formada. Uma maior
concentracdo de cinzas aumenta a probabilidade de presenga de compostos inorganicos nos
subprodutos, diminuindo a concentragcdo dos compostos de interesse, como lipideos, proteinas
e carboidratos. Eboibi et al. (2014) detectaram metais como Ferro (Fe), calcio (Ca), magnésio
(Mg) e sodio (Na) em concentragdes na faixa de 16-160 mg/kg no bio-6leo de Spirulina sp. e
Tetraselmis sp. A presenca desses metais pode prejudicar a qualidade de subprodutos enquanto
o alto teor de cinzas em si pode causar limitagdes na transferéncia de calor (Jiang et al., 2013).
Em conjunto, esses fatores indicam que a composi¢do inorganica da biomassa influencia
diretamente a qualidade e quantidade dos subprodutos, podendo impor barreiras para a

valoriza¢ao da biomassa.

Dentre a ampla gama de subprodutos que podem ser obtidos a partir da biomassa de
microalgas, os biocombustiveis tém recebido atencao crescente. A urgéncia na substituicao de
matrizes energéticas fosseis ¢ evidenciada pelo recorde historico nas emissdes globais de CO-,
que em 2025 atingiram 38,1 bilhdes de toneladas, com crescimento de 1,1 % em relagdo ao ano
anterior (Global Carbon Project, 2025). Nesse contexto, os biocombustiveis derivados de
microalgas cultivadas em aguas residuarias, como biodiesel, bioquerosene, combustivel
sustentavel de aviacdo (SAF) e bio-Oleo, emergem como alternativas promissoras para a

mitigacdao de emissoes e a diversificagdo da matriz energética (Choudhary et al., 2020).

Entre essas rotas, o bio-6leo destaca-se como um intermediario energético estratégico,
por concentrar grande parte do carbono orginico da biomassa microalgal e permitir sua
posterior conversao em combustiveis liquidos avancados. Assim, a compreensdao das
tecnologias capazes de converter eficientemente a biomassa microalgal em bio-6leo torna-se

fundamental, sendo discutida em maior profundidade no tépico subsequente.
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4.2 Liquefacdo Hidrotérmica (LHT)

Dentre as tecnologias disponiveis para a producao de bio-6leo a partir de microalgas,
a liquefacdo hidrotérmica (LHT) tem se destacado como uma rota particularmente promissora
(Krishnan et al., 2022; Xia et al., 2022). Uma de suas principais vantagens ¢ a capacidade de
processar biomassas com elevados teores de umidade, tipicamente na faixa de 80-90 % (Ashok
et al., 2020), caracteristica especialmente relevante para microalgas cultivadas em sistemas
integrados com aguas residuarias. Ao eliminar a necessidade de uma etapa prévia de secagem,
reconhecida como uma das maiores fontes de consumo energético em rotas termoquimicas via
seca, como a pir6lise rapida, a LHT apresenta vantagens significativas do ponto de vista do
balanco energético global, tornando-se mais favoravel para a conversao de biomassa imida

(Krishnan et al., 2022; Xia et al., 2022).

As vantagens da LHT ndo se restringem a eficiéncia energética, estendendo-se também
ao desempenho na producao do bio-6leo. Estudos comparativos indicam que a LHT pode
alcangar rendimentos superiores aos obtidos por rotas termoquimicas de via seca, como a
pirolise. Chernova et al., (2022) demonstraram que, para uma biomassa de Arthrospira
platensis associada a bactérias heterotroficas, a LHT resultou em rendimentos de bio-6leo na
faixa de 39-46 %, enquanto a pir6lise apresentou rendimentos significativamente inferiores, da
ordem de 22 %. Além do rendimento, a qualidade energética do produto também se mostra
favorecida na LHT. Diversos estudos relatam que o bio-6leo obtido por essa rota apresenta
maior PCS quando comparado ao 6leo de pirdlise para diferentes tipos de biomassa, indicando
maior densidade energética e maior potencial para aplicagdes energéticas (Alizad Oghyanous;
Eskicioglu, 2025). Esses resultados evidenciam que a LHT tende a combinar ganhos em

rendimento e qualidade energética na conversao de biomassas imidas e ricas em heterodtomos.

4.2.1 Mecanismos de reacio e formacio de subprodutos

O desempenho da LHT na conversdo da biomassa microalgal em bio-0leo estd
diretamente associado aos mecanismos de reagdo que ocorrem sob condigdes subcriticas de
agua (Ming et al., 2024). Diferentemente de rotas termoquimicas que utilizam a biomassa seca,
nas quais a decomposicdo da biomassa ¢ predominantemente governada por reagdes térmicas,
a LHT promove uma rede complexa de transformagdes quimicas mediadas pela agua,

envolvendo reacdes de hidrdlise, craqueamento, recombinacao e condensagao (Hietala; Savage,
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2021; Xia et al., 2022). A compreensao desses mecanismos ¢ particularmente relevante para
biomassas ricas em proteinas, como as microalgas cultivadas em aguas residudrias, uma vez
que as rotas reacionais determinam ndo apenas o rendimento dos produtos formados, mas
também a incorporacao de heteroatomos, especialmente nitrogénio, no bio-6leo e a formagao

de compostos heterociclicos termicamente estaveis (Leng et al., 2023; Matricon et al., 2023).

A caracteristica que distingue fundamentalmente a LHT de outras rotas termoquimicas
¢ o papel central da 4gua no seu estado subcritico, encontrado em temperaturas na faixa de 250-
350 °C e pressoes de 5-25 MPa (Toor; Rosendahl; Rudolf, 2011). Nessas condicdes, ela atua
simultaneamente como solvente e reagente (Ming et al., 2024; Ratha et al., 2022). Suas
propriedades fisico-quimicas sofrem alteracdes significativas, incluindo o enfraquecimento das
ligacdes de hidrogénio e a redugdo da constante dielétrica (€), o que confere ao meio
caracteristicas progressivamente mais apolares. Essa mudanca favorece a solubilizagdo de
macromoléculas orgénicas e intermedidrios hidrofobicos, facilitando a formacao da fase 6leo
(Liu et al., 2022b; Xia et al., 2022). Paralelamente, o produto i6nico da dgua (Ky) aumenta em
até trés ordens de magnitude proximo a 300 °C, conferindo ao meio um carater de dissociagao
H" e OH" (4cido-base) que promove a hidrolise acelerada de ligagdes peptidicas, glicosidicas e

éster (Ming et al., 2024; SundarRajan et al., 2021).

Tais alteracdes explicam a elevada eficiéncia da LHT em promover reagdes que, em
condi¢gdes convencionais, exigiriam catalisadores externos. A conversdao da biomassa ocorre
por meio de uma rede complexa de reagdes sequenciais e paralelas, organizadas pela literatura
em trés estdgios principais: (i) despolimerizacdo e hidrolise das macromoléculas; (ii)
decomposic¢ao térmica e craqueamento dos mondmeros e intermediarios; e (iii) repolimerizagao

e condensacao, que consolidam os produtos (Hietala; Savage, 2021; Xia et al., 2022).

Na etapa inicial de hidrélise, as macromoléculas sdo convertidas em espécies de menor
peso molecular, como aminoacidos, agticares simples e acidos graxos (Rivas-Vela et al., 2021).
Esse estagio ¢ particularmente relevante para biomassas microalgais cultivadas em aguas
residuarias, devido ao seu elevado teor proteico. A solubilizagdo dessas fragdes nitrogenadas
fornece os precursores reativos que influenciardo as reagdes subsequentes de descarboxilagao,
descarbonilagdo e desaminagdo, nas quais a agua também participa fornecendo hidrogénio para
a estabilizacdo de intermedidrios e remog¢ao de oxigénio (Liu et al., 2022b; Matricon et al.,

2023). Ao final, esse conjunto de transformacdes resulta na particdo da biomassa em quatro
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fases: uma liquida organica (bio-0leo), uma solida (biochar), uma fase aquosa rica em

compostos polares e uma fase gasosa (Silva et al., 2024).

Na segunda etapa da liquefagdo hidrotérmica, os intermedidrios formados durante a
hidrolise sofrem decomposigao térmica, craqueamento e uma série de reagdes secundarias sob
condigdes severas de temperatura e pressdao. O craqueamento de ligagdes C-C e C-X (X = O,
N) promove a reducao do peso molecular das espécies organicas e a formacao de compostos
mais leves, contribuindo para a concentragdo de carbono no bio-6leo (Magalhaes et al., 2023).
Paralelamente, reacdes de descarboxilacdo, descarbonilagao e desamina¢ao podem ocorrer de
forma limitada, resultando na liberagdo de CO., CO e NHs (Hietala; Savage, 2021). Embora
essas reagdes promovam a remog¢ao parcial de oxigénio e nitrogénio de alguns intermedidrios,
sua extensdo durante a LHT ¢ insuficiente para eliminar de forma efetiva os heteroatomos, o
que explica a necessidade de etapas posteriores de refino, como HDO e HDN, para a obtencao

de combustiveis especificos.

Nesse contexto, rotas competitivas de incorporagdo de nitrogénio tornam-se
particularmente relevantes em biomassas ricas em proteinas, como as microalgas, que podem
apresentar teores proteicos elevados e significativa disponibilidade de nitrogénio organico,
especialmente quando cultivadas em &guas residuarias. A degradacdo hidrolitica dessas
proteinas gera aminoacidos que, em conjunto com agucares redutores provenientes da
decomposic¢do de carboidratos, favorecem a ocorréncia da Reagdo de Maillard. Essa reagado leva
a formagao de compostos nitrogenados aromaticos e heterociclicos termicamente estaveis, que
tendem a se concentrar no bio-6leo (Leng et al., 2023; Matricon et al., 2023). Outra via relevante
¢ a amidacao, na qual 4cidos graxos reagem com amonia ou aminas para formar amidas de
cadeia longa, que também migram preferencialmente para a fase organica (Liu et al., 2022a).
Assim, a competicdo entre rotas de remocgdo parcial e incorporagdo de nitrogénio durante esta
etapa desempenha papel central na defini¢do da composi¢ao nitrogenada do bio-6leo produzido

por LHT.

Os produtos formados nessa etapa, incluindo compostos aromaticos, heterociclicos
nitrogenados e intermediarios parcialmente oxigenados, apresentam elevada reatividade sob as
condi¢des da LHT, favorecendo sua recombinacdo e condensagdo em etapas subsequentes.
Dessa forma, a natureza e a distribuicdo desses intermediarios estabelecem as bases quimicas
para os processos de repolimerizacao que governam a formagao do bio-6leo mais pesado e do

residuo s6lido na etapa seguinte do processo.
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Na terceira etapa, ocorre a recombinac¢do dos intermediarios, formando o bio-6leo € o
residuo solido (Silva et al., 2024). A literatura atribui parte significativa da formacao de residuo
solido ao teor de carboidratos recalcitrantes, reacdes de repolimerizagdo (Biller; Ross, 2011;
Toor; Rosendahl; Rudolf, 2011) e cinzas (Silva et al., 2024). A fase aquosa, por sua vez,
concentra compostos polares, de baixos peso molecular, além da maior parte do nitrogénio e
dos nutrientes inorganicos (Lu et al., 2022). Silva et al. (2024) relata uma fase aquosa composta
principalmente por 4cidos organicos, como acido acético, acido butilico e 4cido propanoico,
além de glicerol. Assim, a distribuicao final dos produtos da LHT resulta do equilibrio dindmico
entre reacdes de fragmentacdo e recombinagdo, sendo a Etapa 3 decisiva para definir ndo apenas
o rendimento relativo de bio-6leo e residuo solido, mas também a composi¢ao quimica final do
bio-0leo, especialmente no que se refere a incorporacdo de heteroatomos. Consequentemente,
os processos de repolimerizagdo e condensagao estabelecem o elo direto entre os mecanismos
reacionais da LHT e os desafios associados ao posterior refino do bio-6leo para aplicagdes

energéticas avangadas.

A partir da sequéncia de reagdes de hidrdlise, decomposi¢do, craqueamento,
repolimerizagdo e condensagdo que caracterizam a liquefagao hidrotérmica, o bio-6leo formado
emerge como um produto altamente complexo, cuja composi¢do quimica reflete diretamente
tanto a natureza da biomassa microalgal quanto as condigdes sob as quais o processo ¢
conduzido. A incorporagdo varidvel de compostos oxigenados e nitrogenados, a presenca de
espécies aromaticas e heterociclicas, bem como a ampla distribui¢dao de pesos moleculares, sao
consequéncias diretas dos mecanismos reacionais discutidos anteriormente. Nesse contexto, a
compreensao das caracteristicas fisico-quimicas e elementares do bio-6leo de microalgas torna-
se fundamental para avaliar seu potencial de aplicagao energética, suas limitagdes tecnoldgicas

e os desafios associados as etapas subsequentes de melhoramento e refino.

4.2.2 Caracteristicas e desempenho do bio-6leo de microalgas

O bio-0leo obtido a partir da LHT de microalgas constitui o principal produto liquido
do processo e resulta diretamente da rede complexa de reacdes de hidrdlise, decomposi¢ao
térmica, craqueamento, repolimerizagdo e condensagdo discutidas anteriormente.
Diferentemente de oOleos derivados de fontes fosseis, o bio-6leo algal apresenta elevada

complexidade quimica, refletindo simultaneamente a composicao bioquimica da biomassa
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microalgal e os mecanismos reacionais caracteristicos da LHT. Como consequéncia, trata-se de
um material heterogéneo, composto por uma ampla variedade de espécies aromaticas,

parcialmente oxigenadas e nitrogenadas, com distribui¢do extensa de pesos moleculares.

O rendimento e a composi¢ao dos produtos variam conforme a biomassa utilizada e as
condigdes operacionais. Diversos estudos tém demonstrado o potencial da LHT para a produgao
de bio-dleo. Silva et al. (2024), utilizando microalgas cultivadas em 4aguas residudrias,
obtiveram rendimentos de 23 % a 300 °C por 30 min. De forma semelhante, Magalhaes et al.
(2023) encontraram um rendimento de 20 % para o bio-6leo produzido por Chlorella
sorokiniana e 46 % para Chlorella vulgaris, em reagdes a 300 °C, 15 min e 130 bar. A fragdo
lipidica contida na biomassa contribui de forma consideravel para o rendimento do bio-6leo,
sendo idealizados teores lipidicos mais altos Magalhdes et al. (2023) A Tabela 4.1 resume
estudos representativos envolvendo LHT e seus respectivos rendimentos. Esses resultados
reforgam que, mesmo com variagdes inerentes ao tipo de biomassa, a LHT apresenta

desempenho consistente em faixas operacionais bem estabelecidas.



Car-

Rendi- PCS
Con- Lipidios  boidra- Proteinas me;tz) C H N S 0)
Microalga L ¢ MJ ke~ Referéncia
dicoes de LHT % 0s % 0 % % % A A 1 g 25
%
Nannochloropsis ~ 320°C, 30 min, - - - 50,0 64,1 96 51 08 204 34,4  Pongsiriyakul
sp. 5 bar N2 inicial etal. (2021)
Chlorella vulga-  300°C, 30 min, 18,8 11,3 46,3 234 75,1 10 55 1,1 8,3 38,3 Silva et al.
ris e Tetrades- 130 bar N> (2024)
mus obliquus
Chlorella vulgaris  350°C, 15 min, 23,6 9,2 51,9 36,2 684 93 69 08 146 351 Guo et al.
250 bar N> (2019)
Nannochloropsis ~ 350°C, 15 min, 18 25,8 438 31,5 73,1 10,2 5,7 0,7 10,3 36,2 Guo et al.
gaditana 250 bar N> (2019)
Monoraphid- 325°C, 30 min, 28,9 27,4 39,7 33 73,8 90 58 04 109 358  Mishra; Mo-
ium sp. KMC4 120 bar N> hanty (2020)
Chlorella vulgaris  300°C, 15 min, 13,5 54,6 16,1 46 72,2 98 2,6 0,1 11,7 35,5 Magalhaes et
130 bar N, al. (2023)
Chlorella sorokin- 300°C, 15 min, 39.8 27,6 17,6 19.8 72,7 9,6 33 02 13,5 353 Magalhies et
iana 130 bar N> al. (2023)
Spirulina platen-  340°C, 50 min, 5,8 23,9 70,3 30,1 71,5 9,5 9,8 - 9,1 34,7 (Chen et al.,
Sis 120 bar N> 2019)
Botryococcus 310°C, 15 min - - - 65 782 12,2 09 - 8,6 40,8 Ren et al.
braunii (2018)
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Nannochloropsis
gaditana

Scenedesmus al-

meriensis

Spirulina

Nannochloropsis
salina

350°C, 15 min, 13,4 - 32,2 52,6 748 99 53 05 9,5
20 bar N3 ini-

cial
350°C, 15 min, 13,1 - 30,0 51,5 749 91 59 07 9,6
20 bar N3 ini-

cial
310°C, 30 min, 6 19 60 30 71,29 8,01 7,66 0,81 16,82

115 bar N,

310°C, 30 min, 12 33 37 46 72,36 8,64 2,75 1 18,20
107 bar N

37,1

9,5

35,2

27,7

Lopez Bar-
reiro et al.
(2015)

Lopez Bar-
reiro et al.
(2015)

Toor et al.
(2013)

Toor et al.
(2013)

Tabela 4.1: Caracterizag@o das biomassas e do bio-6leo produzido via liquefacdo hidrotérmica (LHT)

Nota: C: carbono; H: hidrogénio; N: nitrogénio; S: enxofre; O: oxigénio ; PCS: poder calorifico superior
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Do ponto de vista energético, o bio-6leo de microalgas apresenta caracteristicas
atrativa. Ele apresenta poder calorifico na faixa de 30-40 MJ/kg (Couto et al., 2018; Ren et al.,
2018; Silva et al., 2024), proximo ao de combustiveis fosseis, como gasolina: 44-46 MJ/kg,
combustivel diesel: 42-46 MIJ/kg, petrdleo bruto: 42-47 Ml/kg (World Nuclear
Association). Contudo, ¢ quimicamente distinto devido ao alto teor de heterodtomos, com
oxigénio na faixa de 7 e 19 %, enxofre de 0 a 1 % (Gollakota; Kishore; Gu, 2018) e em especial
o nitrogénio, normalmente entre 5 ¢ 7 % (Guo et al., 2019; Mishra & Mohanty, 2020; Silva et
al., 2024). Este nitrogénio ndo se encontra apenas em forma elementar, mas incorporado em
anéis aromaticos recalcitrantes, cuja remocgao exige ruptura de ligagdes C-N energeticamente
desfavoraveis. A compreensao desses mecanismos de formagdo € crucial, pois determina a
estratégia de melhoramento necessaria: o processo deve remover nitrogénio e hidrogenar/abrir
estruturas heterociclicas estaveis. Portanto, a composi¢do quimica resultante afeta diretamente
as etapas de melhoramento, que precisam na remoc¢ao de heterodtomos e estabilizacdo do bio-

oleo.

A presenga elevada de heterodtomos impacta diretamente as propriedades fisico-
quimicas da fase. Bio-6leos ricos em O tendem a apresentar maior viscosidade, menor
estabilidade quimica e oxidativa, menor miscibilidade com combustiveis fosseis e valores
reduzidos de PCS. Da mesma forma, altos teores de N e S favorecem a formac¢ao de compostos
corrosivos € a emissdo de poluentes atmosféricos, como NOy e SOy, durante a combustdo
(Marangon et al., 2024). Essas caracteristicas comprometem o desempenho energético e
ambiental do bio-0leo, limitando seu uso direto como combustivel. Couto et al. (2018),
observaram uma retencdo de N superior a 80 % em reagdes a 350 °C, enquanto Guo et al.
(2019) reportaram a presenca de 6,9 % de N e 14,6 % de O no bio-6leo de Chlorella vulgaris.
Mishra; Mohanty (2020), relataram valores semelhantes, com PCS de 35,8 MJ/kg. A Tabela
4.1 compila composi¢oes C, H, O, N e S reportadas em diferentes estudos. A presenca desses
compostos demanda etapas de melhoramento para aumentar estabilidade, aumentar o PCS e

minimizar potenciais emissdes atmosféricas (Liu et al., 2022a).

A necessidade de remogdo de O e N torna o melhoramento uma etapa critica. Embora
a hidrodesoxigenacao (HDO) atinja remocgdes superiores a 90 %, a desnitrogenacao (HDN)
permanece desafiadora (Castello et al., 2024; Magalhaes et al., 2023). Ambos os estudos
demonstram que, mesmo sob condi¢des severas (400 °C), compostos como amidas, inddis e

carbazois persistem no bio-6leo tratado devido a elevada estabilidade das ligagdes C-N
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aromaticas. A composi¢ao inicial da biomassa também influencia o processo: microalgas ricas
em lipidios tendem a gerar bio-6leos menos nitrogenados e relativamente mais faceis de tratar,
embora ainda complexos (Magalhaes et al., 2023; Matricon et al., 2023). Assim, a efici€éncia
do melhoramento esta intrinsecamente ligada tanto ao tipo de biomassa quanto a natureza dos

compostos nitrogenados formados durante a LHT.

Portanto, a remocao desses heteroatomos através de um processo de melhoramento
eficiente, com um foco particular no desenvolvimento de catalisadores e condigdes que
maximizem a eficiéncia da HDN para quebrar as moléculas de nitrogénio mais recalcitrantes,
ndo ¢ apenas desejavel, mas sim uma etapa indispensavel para definir a viabilidade futura desta

rota tecnologica.

E importante destacar que o alto teor de nitrogénio no bio-6leo de microalgas é
agravado pela rota de cultivo mais sustentdvel: o uso de adguas residuarias. Efluentes, como
esgoto municipal, sdo naturalmente ricos em compostos nitrogenados (Renuka et al., 2021).
Durante o cultivo, esses nutrientes promovem elevado teor proteico nas microalgas, que se
traduz diretamente em bio-6leos com mais nitrogénio. Assim, quanto mais sustentavel e
econdmico o cultivo, maior o desafio no refino. Estratégias de pré-tratamento, como a limitagao
controlada de nitrogénio no meio de cultura, reduzem o teor proteico e, consequentemente, o
N no bio-6leo (Miranda et al., 202 1b; Mustapha et al., 2022). Dessa forma, superar esse desafio
exige uma abordagem integrada que envolva desde o cultivo até a otimizacdo da LHT e o

desenvolvimento de catalisadores mais eficientes para HDN.

4.3 Hidrotratamento catalitico do bio-6leo de microalgas

4.3.1 Fundamentos do hidrotratamento e o gargalo da HDN

Os bio-6leos produzidos por LHT apresentam elevada viscosidade, alto teor de
compostos oxigenados e nitrogenados e baixa estabilidade térmica, caracteristicas que
inviabilizam seu uso direto como combustivel (Castello et al., 2024; Moazezi et al., 2022;
Ramirez; Brown; Rainey, 2015; Wang et al., 2021). Essas limitagdes decorrem de diferencas
fundamentais em relagdo ao petroleo bruto, sobretudo no que se refere a composi¢do quimica
e as propriedades fisico-quimicas. Enquanto o petroleo ¢ constituido predominantemente por
hidrocarbonetos com baixo teor de oxigénio e elevada razao H/C, o bio-6leo € rico em espécies

oxigenadas, apresentando maior polaridade, acidez pronunciada e menor estabilidade quimica.
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Como consequéncia, o bio-6leo exibe valores significativamente inferiores de poder calorifico
superior ¢ maior corrosividade quando comparado ao petroleo e seus derivados, o que impede
sua integragdo direta as rotas convencionais de refino. Embora processos de desoxigenagao e
hidrogenagao possibilitem a obtencao de fragdes hidrocarbonadas com propriedades mais
proximas as do petrdleo e viabilizem o coprocessamento em refinarias, tais abordagens
demandam elevado consumo de hidrogénio e enfrentam limitagdes cataliticas, reforcando que
0 bio-0leo deve ser compreendido como um intermediario renovavel que requer melhoramento
intensivo para alcangar compatibilidade com combustiveis fosseis convencionais (Hansen;

Mirkouei; Diaz, 2020)

Assim, o hidrotratamento catalitico (HDTc) é a rota mais consolidada para o
melhoramento, promovendo reagdes de HDO, HDN e HDS (Zhao et al., 2023). Conforme
observado por Magalhades et al. (2023) e Yang et al. (2022), a HDO e a HDS podem alcancar
conversodes de 90 % e 87 %, respectivamente. Contudo, a HDN persiste como o maior desafio
cinético, com taxas de remoc¢ao variando entre 33 % e 55 % nos trabalhos citados (Magalhaes
etal., 2023; Silva et al., 2024). Deve-se notar que tais propor¢des sdo dependentes das varidveis
experimentais avaliadas em cada estudo e podem oscilar conforme a configuragao do sistema.
A dificuldade decorre da elevada estabilidade das ligacdes C-N em compostos aromaticos N-
heterociclicos, que exigem a hidrogenacgao prévia do anel antes da sua quebra (Vasconcelos et
al., 2015; Zhang; Ozkan, 1996). Em oposicdo, as ligacdes C-O presentes em fendis sdo
energeticamente mais faceis de romper. Assim, a quimica intrinsecamente resistente do
nitrogénio explica por que a HDN ¢ muito menos eficiente do que a HDO, consolidando-se

como o eixo limitante do melhoramento catalitico.

Além da remocdao de heteroatomos, o HDTc hidrogena e estabiliza moléculas
aromaticas, elevando a razdo H/C e o PCS do produto que frequentemente alcanca valores
superiores a 40 MJ/kg com catalisadores de NiMo e CoMo (Magalhaes et al., 2023; Yang et

al., 2022). Esses resultados mostram que o HDTc ¢ eficiente para melhorar o bio-6leo,

aproximando-o das caracteristicas de combustiveis fosseis.

Nesse contexto, o diagrama de Van Krevelen constitui uma ferramenta fundamental
para visualizar a evolugao composicional do bio-6leo durante as etapas de melhoramento. Os
bio-6leos de LHT posicionam-se inicialmente em regides caracterizadas por elevadas razdes
O/C e baixas razdes H/C, distantes da faixa ocupada por combustiveis fosseis liquidos (Silva

et al., 2024) (Figura 4.1). A aplicacdo do hidrotratamento catalitico promove um deslocamento
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sistematico desses materiais em dire¢do a regido associada a 6leos pesados e destilados fosseis,
resultado direto da remocao de heterodtomos e da hidrogenacao das estruturas aromaticas. Esse
deslocamento reflete a redugcdo da polaridade, o aumento da estabilidade quimica e o
incremento do poder calorifico, corroborando a efetividade do HDTc como rota de

aproximacao do bio-6leo as propriedades de combustiveis convencionais.
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Figura 4.1: Diagrama de Van Krevelen dos bio-6leos produzidos em cada tratamento. Os
identificadores dos tratamentos sdo os seguintes: 1: 300 °C, 15 min; pressdo inicial 49 bar 2: 300 °C, 30 min,
pressao inicial 49 ba; 3: 300 °C, 45 min, pressao inicial 49 bar; 4: 325 °C, 15 min, pressdo inicial 38 bar; 5:
325 °C, 30 min, pressao inicial 38 bar; 6: 325 °C, 45 mim, pressdo inicial 38 bar; 7: 350 °C, 15 m, pressao
inicial 7 bar.

Além da dificuldade intrinseca, compostos nitrogenados inibem etapas paralelas do
processo. Estudos mostram que espécies de nitrogénio reduzem significativamente a taxa de
HDO, possivelmente pela adsor¢do de impurezas nos sitios metalicos ou adsor¢ao competitiva,
causando perda permanente ou temporaria da capacidade de um catalisador acelerar reagdes
quimicas (Zula et al., 2025). Dessa forma, o problema da HDN envolve nio apenas a sua baixa
conversao, mas também o impacto negativo sobre outras rotas essenciais do hidrotratamento.
Esse conjunto de evidéncias demonstra que superar o gargalo da HDN ¢ a chave para viabilizar

o melhoramento do bio-6leo de microalgas.
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4.4.1 Mecanismos de HDN: o indol como molécula modelo

A complexidade do bio-6leo de microalgas cultivadas em efluentes dificulta a
investigacdo dos mecanismos das reacdes e o design de catalisadores, razdo pela qual o
emprego de moléculas modelo constitui uma abordagem estratégica fundamental para a
compreensdo desses processos. Estudos indicam que a maior parte do nitrogénio em bio-6leos
de microalgas encontra-se em anéis aromaticos heterociclicos estaveis, sendo o indol um dos
mais abundantes e recalcitrantes (Yang et al., 2015). Sua estrutura biciclica (Figura 4.2),
formada por um anel pirrélico fundido a um benzénico, apresenta ressonancia eletronica que
fortalece a ligagdo C-N, tornando-a pouco reativa sob condigdes convencionais (Vasconcelos
et al.,, 2015; Zhang; Ozkan, 1996). Assim, a molécula do indol representa as principais

limitacdes quimicas tipicas dos compostos nitrogenados do bio-6leo.

3(B)

6 1Y 2(0)
N
7 H

Figura 4.2: Estrutura do Indol. (Vasconcelos et al., 2015)

O mecanismo da reagdo proposto por Dinamarca et al. (2019) para a conversdao do
indol, descreve trés etapas principais: (1) hidrogenacao do anel heterociclico para formagao de
indolina; (2) abertura do anel, produzindo o-etilanilina; e (3) hidrogendlise e eliminagdo do
grupo amina, formando hidrocarbonetos como etilbenzeno e etilcicloexano (Figura 4.3).
Estudos mostram que a hidrogenacao inicial € a etapa limitante, pois apenas apds a perda da
aromaticidade, a ligagdo C-N torna-se suscetivel a quebra, implicando que catalisadores ideais
devem combinar fun¢do metalica hidrogenante e sitios aptos a ruptura da ligagdo C-N (Castello

et al., 2024; Guo et al., 2021; Zhao et al., 2023).
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Figura 4.3: Rotas reacionais para a hidrodinitrogenagdo (HDN) do indol: indol (IND), indolina (HIN),
o-ctilanilina (OEA), etilbenzeno (EB), octaidroindol (OHIN), o-ctilcicloexilamina (OECHA), etilcicloexeno
(ECHE) e etilcicloexano (ECH) (Dinamarca et al., 2019).

Estudos anteriores reforcam esse entendimento. Dinamarca et al. (2019) observaram
taxas de HDN do indol de até 88 % utilizando Fe;O4@SiO:-Pt, enquanto Puello-Polo et al.
(2021) obtiveram 70 % de conversao com NiMoV/Al.03-Ga.0s. Guo et al. (2021) concluiram
que catalisadores bimetalicos Ni-Ru apresentam desempenho satisfatorios, alcangando 65 %
de conversdao do indol a 350°C por 30 minutos. Apesar dos avangos, muitos sistemas ainda
dependem de condig¢des severas, catalisadores caros ou apresentam rendimentos limitados,
indicando que a HDN continua sendo o componente mais desafiador da conversao da biomassa

de microalgas em um bio-6leo semelhante ao combustivel {fossil.

Assim, os estudos do mecanismo da reagdo de HDN do indol evidenciam que o
controle da hidrogenacao inicial, aliado a capacidade de promover a quebra da ligacdo C-N, ¢
determinante para o sucesso da HDN. Esse entendimento fundamenta estratégias cataliticas

para o desenvolvimento de materiais mais ativos e seletivos para a desnitrogenagao.

4.4.2 Catalisadores para HDN

Na industria do petrdleo, os principais catalisadores utilizados no hidrotratamento sdo
catalisadores CoMo/Al:Os e NiMo/AlL:Os, os quais apresentam boa atividade para HDS e HDO
(Roy et al., 2022). A gama-alumina (y-Al.Os) permanece como suporte catalitico padrdo
devido a sua elevada area especifica (Li et al., 2025). Em bio-6leo de microalgas, esses

catalisadores removem parcialmente oxigénio, enxofre e nitrogénio, com aumentos relevantes
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no PCS (Moazezi et al., 2022). No entanto, a HDN alcangada por estes sistemas ¢ limitada,
reforcando a necessidade de materiais com maior atividade para hidrogenagdo e quebra da

ligacao C-N.

Para superar essas limitagdes, catalisadores baseados em metais nobres t€m sido
amplamente investigados. Platina (Pt), paladio (Pd) e especialmente ruténio (Ru) apresentam
alta capacidade de ativacao do Ha, essencial para a etapa inicial de hidrogenagdo (Shakya et al.,
2018). Comparagdes diretas mostram que Pt/C apresenta excelente remoc¢do de nitrogénio,
enquanto Ru/C maximiza a razdo H/C, embora consuma mais hidrogénio (Shakya et al., 2018).
Em estudos com moléculas modelo, Ru apresenta a maior taxa de HDN, favorecendo a
hidrogenacao seletiva do anel heterociclico (Guo et al., 2021). A eficiéncia do Ru é confirmada
em bio-6leos reais, com remog¢des de nitrogénio superiores a 60 % (Bai et al., 2014; Chen et
al., 2018). Entretanto, o alto custo e a escassez desses metais dificultam sua aplicacao

industrial.

O suporte catalitico desempenha um papel igualmente crucial, influenciando a difusdo
das moléculas, a dispersdo metélica, a acidez e a interagdo metal-suporte (MSI). Suportes meso
€ macroporosos minimizam limita¢des difusionais em bio-6leos complexos, melhorando a
atividade catalitica (Brunet et al., 2024; Puello-Polo; Betancourt; Méndez, 2025). Enquanto a
fase metalica € responsavel pelas etapas de hidrogenagao e hidrogendlise, a acidez do suporte
favorece reacdes de craqueamento e a quebra da ligagdo C-N. No entanto, uma maior acidez
no suporte promove uma adsor¢do mais forte de espécies nitrogenadas basicas, o que
intensifica o risco de auto-inibi¢cdo e pode reduzir a atividade catalitica global (Nguyen et al.,
2017). Assim, catalisadores eficazes para HDN devem apresentar carater bifuncional,
combinando sitios metalicos hidrogenantes e acidez controlada no suporte. No conjunto, os
resultados indicam que tanto a natureza do metal quanto a do suporte sdo determinantes para

alcancar a bifuncionalidade necessaria a remogao eficiente de nitrogénio.

4.4.3 Condig¢oes da reacio de HDN

Além da composi¢do do catalisador, as condi¢des operacionais exercem influéncia
decisiva na extensao das reagdes de hidrotratamento. A temperatura acelera a cinética das
reacoes ¢ aumenta a HDN, mas valores excessivos promovem craqueamento térmico

(Magalhaes et al., 2023; Yang et al., 2022). Em um estudo avaliando o melhoramento catalitico
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de bio-6leo produzido a partir de carcagas de animais, foi encontrado que a HDN aumentou
proporcionalmente a temperatura. O valor maximo atingido foi de 64,4 % de remog¢do de N a
400 °C. O incremento mais expressivo foi observado na faixa de 350 a 400 °C, na qual a
eficiéncia saltou de 21,5 % para 64,4 %. Esse comportamento ¢ atribuido, prioritariamente, a

ocorréncia da desnitrogenacdo de amidas nessa janela térmica. (Yang et al., 2022).

J& a pressdo de hidrogénio favorece a hidrogenacdo de anéis aromaticos, etapa chave
da HDN, embora imponha elevados custos operacionais (Pongsiriyakul et al., 2021; Silva et
al., 2024). O tempo de reag@o controla a conversao, podendo exigir grandes volumes de reator
quando a atividade catalitica é baixa (Ledesma; Anunziata; Beltramone, 2016). Haider et al.
(2018b), avaliando o hidrotratamento catalitico de bio-6leo de Spirulina encontraram
correlagdes consideraveis na temperatura e pressao para a remoc¢do de heterodtomos. A
temperatura reacional atuou como o principal parametro para a desoxigenagdo, apresentando
um efeito calculado de 64,2 % na eficiéncia do processo. Em contraste, a desnitrogenagao se
mostrou um processo mais complexo, dependendo ndo apenas da temperatura (efeito de 24,1
%), mas também da pressdo inicial de Hz (10,8 %) e da interacdo entre ambos os pardmetros
(6,3 %). Enquanto a desoxigenacdo completa foi atingida em condi¢des moderadas de 350 °C,
a remoc¢ao de nitrogénio nessas mesmas condicdes foi limitada a cerca de 47 %, exigindo

severidade adicional para avancar na HDN.

Assim, embora o aumento da temperatura, da pressdao de hidrogénio e do tempo de
reacdo tenda a elevar a eficiéncia da remocdo dos heteroatomos, esses ganhos vém
acompanhados de custos energéticos, operacionais e de capital cada vez maiores,
especialmente quando associados a catalisadores mais complexos. Nesse contexto, a
otimizagdo das condi¢des operacionais deixa de ser apenas uma questdo de desempenho
quimico e passa a ser um requisito economico central: encontrar o ponto em que a HDN e a
HDO atingem niveis tecnologicamente aceitaveis sem inviabilizar o processo. Em ultima
analise, o desafio consiste em maximizar a qualidade do bio-6leo a0 menor custo possivel,
contribuindo para a consolidacio da LHT como uma rota potencialmente competitiva e

escalavel para a producao de biocombustiveis.

4.5 Desafios atuais e perspectivas para a consolidacio da rota LHT-HDTc
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Embora a literatura apresente avangos relevantes na conversao de microalgas em bio-
6leo via LHT seguida de melhoramento catalitico, a consolida¢ao industrial dessa rota ainda
enfrenta desafios. A maioria dos estudos permanece restrita a escala laboratorial ou piloto,
frequentemente conduzidos sob condi¢oes idealizadas que ndo refletem as restrigdes
econdmicas, energéticas e operacionais de sistemas reais. Dessa forma, a viabilidade da rota
depende de uma anélise integrada dos gargalos que permeiam desde o cultivo da biomassa até

o refino catalitico do bio-6leo.

O cultivo e a colheita da biomassa microalgal continuam sendo as etapas criticas da
cadeia produtiva (Venkata Subhash et al., 2022). A necessidade de aeragdo, mistura e, em
alguns casos, iluminacao artificial eleva substancialmente o consumo energético. A integragao
com aguas residudrias surge como alternativa promissora para reduzir custos e insumos (Chew
et al., 2018), porém introduz novas complexidades operacionais, como variabilidade na
composi¢ao do efluente e instabilidade do crescimento microalgal. Além disso, a colheita
permanece um gargalo técnico e econdmico, uma vez que métodos como centrifugacao,
filtragem e floculag¢do ainda representam parcela expressiva do OPEX, sem que exista uma
solucdo plenamente escalavel que concilie baixo custo e eficiéncia (Islam et al., 2022; Jaiswal

et al., 2022).

No que se refere a conversdo termoquimica, a LHT elimina a etapa energeticamente
intensiva de secagem, mas ndo ¢ isenta de desafios. Operar 4gua em condig¢des subcriticas (280-
350 °C) exige elevados insumos energéticos e infraestrutura robusta. Embora estudos reportem
boas taxas de recuperacao energética (Chernova et al., 2022; Xia et al., 2022), tais andlises
frequentemente assumem integragdo térmica ideal, raramente alcancada em plantas reais. Além
disso, a operacdo continua em alta pressdo demanda reatores fabricados com ligas especiais e
sistemas de bombeamento de alto custo, enquanto o custo de capital (CAPEX) associado a

LHT ainda ¢ pouco discutido de forma transparente na literatura.

O melhoramento catalitico do bio-6leo adiciona outro nivel de complexidade, sendo
o hidrogénio o insumo mais critico de todo o processo. As etapas de HDO e, sobretudo, de
HDN demandam grandes quantidades de H. para alcancar remocdes significativas de
heterodtomos (Magalhdes et al., 2023). Estudos que reportam alto desempenho utilizam
pressdes elevadas (Pongsiriyakul et al., 2021; Silva et al., 2024), mas raramente discutem o
custo real do hidrogénio, especialmente quando produzido por rotas renovaveis. Em

biorrefinarias descentralizadas, os desafios de armazenamento e transporte tornam-se ainda



36

mais criticos, indicando que, sem fontes locais e economicamente viaveis de H:, a

competitividade do processo fica comprometida.

Do ponto de vista catalitico, a formacao de coque e a desativagdao dos catalisadores
representam limitagdes centrais. Compostos nitrogenados e oxigenados reativos favorecem
reagdes de policondensacdo e deposi¢do de carbono, reduzindo rapidamente a atividade
catalitica (Mishra & Mohanty, 2020; Silva et al., 2024). Mesmo quando condigdes severas
aumentam a eficiéncia da HDN, o ganho ocorre a custa de maior coqueificagdo e menor vida
util do catalisador (Magalhaes et al., 2023). Além disso, espécies nitrogenadas e sulfuradas
atuam como venenos cataliticos, inibindo sitios ativos e dificultando a operagdo continua de

reatores de hidrotratamento (Castello et al., 2024).

Outro desafio relevante estd associado a presenca de cinzas, metais e outros
inorgéanicos na biomassa microalgal, especialmente quando cultivada em ambientes ricos em
minerais (Audu et al., 2021; Eboibi et al., 2014). Esses elementos podem migrar para o bio-
6leo, catalisar reagdes de coqueificacdo, acelerar a desativacdo catalitica e promover
incrustacdes em trocadores de calor e tubulacgdes, reduzindo a eficiéncia térmica e elevando
custos de manutengdo (Jiang et al., 2013). A remocdo completa desses inorganicos sem

aumentar excessivamente o custo do pré-tratamento permanece um desafio técnico relevante.

Diante desse panorama, as perspectivas futuras para a consolidacao da rota LHT-
HDTec passam necessariamente por abordagens integradas. Estratégias voltadas a otimizagao
da biomassa, como a limita¢do controlada de nitrogénio durante o cultivo, a selecdo de cepas
menos proteicas € o ajuste da composi¢ao de efluentes, podem reduzir a transferéncia de
nitrogénio para o bio-0leo, simplificando o melhoramento catalitico subsequente.
Paralelamente, avangos na intensificagdo do processo de LHT, incluindo operacdo continua,
reaproveitamento de calor e integragdo em linha com o hidrotratamento, tém potencial para

reduzir custos energéticos € operacionais.

No campo catalitico, o desenvolvimento de sistemas mais seletivos para a quebra da
ligacdo C-N, resistentes a formacdo de coque e menos dependentes de hidrogénio de alta
pureza, constitui uma frente central de pesquisa. Catalisadores bifuncionais com acidez
modulada, suportes meso € macroporosos € metais altamente dispersos, inclusive alternativas
ndo nobres, podem contribuir para reduzir o consumo de H> e aumentar a durabilidade

catalitica. Adicionalmente, o uso de solventes doadores de hidrogénio ou estratégias de geragdo
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in situ de Hz surge como alternativa promissora para mitigar desafios logisticos e economicos

associados ao hidrogénio gasoso.

Em nivel sist€émico, a maturidade tecnologica da rota dependera de avaliagdes
integradas que considerem simultaneamente aspectos energéticos, economicos € ambientais. A
consolida¢@o dessa tecnologia requer estudos em escala piloto capazes de validar desempenho
reacional em regime continuo, durabilidade catalitica e eficiéncia térmica em condicdes
realistas. Em sintese, o avanco da rota LHT-HDTc para a produgdao de combustiveis
sustentaveis de aviagdo ndo sera alcangado por melhorias isoladas, mas sim por solugdes
coordenadas que reduzam o teor de heterodtomos da biomassa, o consumo energético do
processo, a dependéncia de hidrogénio e a complexidade catalitica, permitindo que essa rota

alcance niveis mais elevados de maturidade tecnologica e competitividade industrial.

4.6 Consideracoes finais

O uso das microalgas, da LHT e do hidrotratamento catalitico apresenta grande
potencial para a producdo de combustiveis sustentdveis para aviagdo, mas sua consolidagdo
depende da superacdo de desafios que existem em toda a cadeia produtiva. Embora avangos
significativos tenham sido alcancados, persistem barreiras econdmicas € operacionais
relacionadas ao cultivo da biomassa, ao consumo energético, a dependéncia de hidrogénio de

alta pureza e a remogao eficiente de compostos nitrogenados recalcitrantes.

Os trabalhos apresentados nesta revisdo evidenciam que a viabilidade da rota nao
depende de uma tunica solugcdo, mas de uma abordagem integrada que envolva ajustes no
cultivo, melhorias no processo hidrotérmico e desenvolvimento de materiais cataliticos mais

seletivos e robustos.
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5. CAPITULO I: HYDROTHERMAL LIQUEFACTION AND CATALYTIC
UPGRADING OF SUSTAINABLE AVIATION FUEL (SAF) DERIVED FROM
WASTEWATER-GROWN MICROALGAE

Abstract: The transition toward low-carbon energy systems has intensified interest in inte-
grated platforms capable of coupling waste valorization with the production of sustainable
fuels. In this context, microalgae cultivated in wastewater emerge as a strategic feedstock, com-
bining efficient nutrient recovery with biomass generation. This study investigates the produc-
tion of bio-oil from wastewater-grown microalgae via hydrothermal liquefaction (HTL) and its
subsequent catalytic upgrading toward sustainable aviation fuel (SAF) precursors, with partic-
ular emphasis on nitrogen removal. HTL was performed at 300 °C, yielding an energy-dense
bio-oil with a higher heating value of 40.1 MJ kg™!, nearly doubling that of the raw biomass.
However, the bio-oil exhibited a high nitrogen content (~6 wt %), representing a critical barrier
to fuel applications. To address this challenge, a rational catalyst screening was conducted us-
ing indole as a model nitrogen heterocycle to probe hydrodenitrogenation (HDN) performance.
A series of NiRu catalysts supported on Al,O3, ZrO,, CeO,, CeZrO; and TiO, were synthe-
sized, characterized, and evaluated. Among them, NiRu/Al,O3 exhibited the highest indole
conversion (67.7 %), attributed to its high surface area and superior metal dispersion. When
applied to the real HTL bio-oil, this catalyst achieved near-complete oxygen removal and ap-
proximately 90% sulfur removal, while nitrogen removal remained limited (~13 %), highlight-
ing the intrinsic recalcitrance of nitrogen-containing aromatic species in complex bio-oil ma-
trices. The results demonstrate that, although NiRu/Al>Os is highly effective for hydrodeoxy-
genation and hydrodesulfurization, hydrodenitrogenation remains the primary technological

bottleneck. Overall, this work underscores the relevance of model-compound-guided catalyst
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selection, while evidencing the need for advanced multistage upgrading strategies to enable the

conversion of microalgal HTL bio-oils into SAF-compliant fuels.

Keywords: Hydrothermal liquefaction; Wastewater-grown microalgae; Bio-oil upgrading;

Hydrodenitrogenation; NiRu catalysts; Sustainable aviation fuel.

5.1 Introduction

The transition toward a low-carbon energy matrix has intensified interest in biological
platforms capable of converting renewable resources into liquid fuels. In this context, microal-
gae have emerged as a strategic feedstock due to their high photosynthetic efficiency and their
ability to assimilate nutrients from complex matrices, including wastewater (Levasseur et al.,
2020; Limb et al., 2025; Venkata Subhash et al., 2022). Integrating microalgal cultivation with
effluent treatment represents a technically robust and economically viable circular-bioeconomy
model, enabling simultaneous bioremediation and biomass production (Renuka et al., 2021;
Watanabe & Isdepsky, 2021). This biomass can be valorized into a wide range of bioproducts,
mainly from its primary metabolites (e.g., lipids, carbohydrates, and proteins) and secondary
metabolites (e.g., carotenoids, extracellular polymeric substances, phytohormones, among oth-
ers) (Calijuri et al., 2022). Among these products, biofuels derived from wastewater-grown
microalgae, such as bio-oil, biodiesel, and sustainable aviation fuel (SAF), have gained increas-
ing relevance as sustainable energy alternatives (Choudhary et al., 2020). However, this route
introduces a major bottleneck for bio-oil production: the high nitrogen (N) content of microal-
gal biomass, which is directly linked to its protein profile, compromises fuel quality and makes

upgrading/refining steps mandatory (Miranda et al., 2021; Mustapha et al., 2022).
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Among the conversion routes for producing bio-oil from microalgal biomass, hydro-
thermal liquefaction (HTL) stands out as a promising technology for wet-biomass valorization
(Krishnan et al., 2022; Xia et al., 2022). Operating in liquid water under high pressure and
subcritical conditions (i.e., below the critical point of water), HTL enables direct processing of
high-moisture biomass, eliminating the drying step and improving the overall process energy
balance (Ashok et al., 2020; Krishnan et al., 2022; Xia et al., 2022). At typical temperatures of
280-350 °C, water acts simultaneously as solvent, reactant, and catalyst, promoting hydrolysis
and decomposition reactions that generate four product phases: (i) a bio-oil with an energy
density comparable to crude oils, (ii) a gas phase mainly composed of carbon dioxide (CO-),
(ii1) an aqueous phase containing soluble organics as well as inorganic species and nutrients
(e.g., ammoniacal nitrogen (NH4"), phosphate (PO4>"), and salts), and (iv) solid residues pri-
marily formed by recalcitrant carbonaceous material and ash (Couto et al., 2018; Liu et al.,
2022; Silva et al., 2024a). Nevertheless, the complex reaction network of HTL favors the for-
mation of recalcitrant N-heterocyclic compounds in the bio-oil, limiting its direct use as a fuel
(Leng et al., 2023; H. Liu et al., 2025; Matricon et al., 2023). Even with partial N partitioning
to the aqueous phase, microalgae-derived bio-oils commonly exhibit 5-7 wt % N (Guo et al.,
2019; Mishra & Mohanty, 2020; Silva et al., 2024a), which is far above regulatory limits, such

as 2 mg/kg (0.0002 % w/w) set by ASTM D7566 for aviation bio-kerosene.

This discrepancy underscores the need for upgrading HTL bio-oil. Among available
technological routes, catalytic hydrotreatment (HDTc) is the established process for heteroa-
tom removal via hydrodeoxygenation (HDO), hydrodesulfurization (HDS), and, especially for
protein-rich feedstocks such as wastewater-grown microalgae, hydrodenitrogenation (HDN),
which remove oxygen (O), sulfur (S), and N, respectively, using hydrogen in the presence of

catalysts. While HDO and HDS can reach high conversions under moderate conditions (350-
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450 °C, ~100 bar) (=90 % and 87 %, respectively) (Magalhaes et al., 2023; Yang et al., 2022),
HDN remains the main kinetic and thermodynamic challenge for this type of biomass, with
reported N removals of only 33-55 % (Magalhaes et al., 2023; Silva et al., 2024). The high
bond-dissociation energy of C-N bonds in aromatic rings, combined with competitive adsorp-
tion of N species on catalyst active sites, makes N removal considerably more complex (Cas-
tello et al., 2024; Zula et al., 2025). Heterocyclic N compounds such as indoles and carbazoles
can inhibit parallel hydrotreatment pathways and accelerate coke deposition, ultimately pro-

moting catalyst deactivation (Magalhaes et al., 2023; Silva et al., 2024).

Given the chemical complexity of bio-oils, catalyst design studies often rely on model
molecules that represent the main nitrogenous compounds identified in HTL bio-oils from mi-
croalgae. Previous work has reported indole as one of the most abundant N-containing com-
pounds in the liquid organic fraction (Magalhaes et al., 2023; Silva et al., 2024). Because it is
both compositionally relevant and chemically recalcitrant, indole mimics the nature of N in
real bio-oils and provides a representative system to investigate HDN rate-determining steps,

particularly those linked to aromatic stability and C-N bond cleavage.

Indole has a fused bicyclic aromatic structure in which the N atom participates in a
conjugated m system, conferring high resonance stabilization to the C-N linkage and imposing
substantial energetic barriers to its direct cleavage (Vasconcelos et al., 2015; Zhang & Ozkan,
1996). The HDN reaction network proposed in the literature generally involves prior hydro-
genation of the heterocyclic ring, followed by ring opening and subsequent N removal as am-
monia (NH3). This mechanism highlights that the catalyst’s hydrogenation capability, associ-
ated with hydrogen activation and saturation of unsaturated bonds, is critical for overall HDN
efficiency, requiring catalytic systems with strong hydrogenolysis activity to cleave C-N bonds

(Dinamarca et al., 2019; Guo et al., 2021; Zhao et al., 2023).
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For HDTc, conventional technology employs cobalt-molybdenum on alumina
(CoMo/Al>03) and nickel-molybdenum on alumina (NiMo/Al>O3) catalysts, widely used in the
petroleum industry and exhibiting good HDS and HDO activity (Roy et al., 2022). However,
these commercial catalysts still show limited efficiency for complete N removal from microal-
gal bio-oils. In addition, they must be maintained in the sulfided state, requiring continuous
hydrogen sulfide (H2S) addition, which introduces S into bio-oils derived from microalgal bi-
omass. Together, these limitations hinder direct compliance with stringent specifications for
combustion and advanced energy applications such as SAF, reinforcing the need to develop
and identify more effective catalysts for selective heteroatom removal, particularly N, from
bio-oil. Accordingly, a detailed understanding of catalyst synthesis and characterization is es-

sential for process optimization.

To overcome the limitations of conventional catalysts, noble-metal-based systems
have been widely investigated. Metals such as platinum (Pt), palladium (Pd), and especially
ruthenium (Ru) exhibit strong hydrogen activation capacity, which is essential for the initial
hydrogenation step (Shakya et al., 2018). Catalyst supports, typically oxides or porous materi-
als that anchor and disperse the active metallic phase (Lou et al., 2020), also play a crucial role
by affecting diffusion, metal dispersion, acidity, and metal-support interactions (MSI), all of
which are key determinants of catalytic performance. Meso- and macroporous supports can
reduce diffusional limitations in complex bio-oils and thereby enhance activity (Brunet et al.,
2024; Puello-Polo et al., 2025). Support acidity can promote cracking reactions and facilitate
C-N bond cleavage. However, higher acidity may also strengthen adsorption of basic N species,
increasing self-inhibition and potentially decreasing overall catalytic activity (Nguyen et al.,
2017). To tune MSI, structural modifications and mixed oxides such as TiO»/AlbO3 and

Ti0,/S102 have been tested and shown to improve dispersion (Huang et al., 2022; Liu et al.,
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2023), while nanostructured materials such as natural clay minerals from the kaolinite group
(halloysites) have demonstrated advances in HDN (Liu et al., 2025). Overall, these findings
indicate that both metal identity and support engineering are decisive for achieving the bifunc-

tionality required for efficient N removal.

Accordingly, this study evaluated indole HDN as a model reaction for screening and
developing Ni-Ru catalysts supported on different oxides, aiming to identify the most active
and selective system toward denitrogenated products. The selected catalyst was then applied to
the hydrotreatment of bio-oil obtained via HTL of wastewater-grown microalgae, targeting
properties compatible with SAF precursors. The innovation of this work lies in a model-mole-
cule-guided selection of underexplored catalysts for this purpose, focusing on one of the main

bottlenecks of bio-oil from wastewater-derived microalgae: N removal.

5.2 Materials and methods

The methodology of this study was designed as an integrated framework to evaluate
the conversion of wastewater-grown microalgal biomass into bio-oil and its subsequent cata-
lytic upgrading. First, the biomass was produced and characterized, and then subjected to HTL
to generate bio-oil, an aqueous phase, solid residue, and a gas fraction. HTL products were

separated and characterized using physicochemical and chromatographic techniques.

In parallel, bimetallic Ni-Ru catalysts supported on different oxide materials were
synthesized, characterized using multiple techniques, and evaluated in the HDN of indole as a
model reaction. Based on this catalytic screening, the most promising system was selected and
applied to the hydrotreatment of the real HTL bio-oil, enabling assessment of catalytic perfor-
mance in a complex matrix. The workflow presented in Figure 5.1 summarizes the main ex-

perimental steps and their interrelationships.
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Figure 5.1: Methodological workflow.

5.2.1 Biomass production and characterization

Microalgal biomass was produced in high-rate algal ponds (HRAPs) and biofilm re-
actors (BRs) installed for wastewater treatment, algal biomass production, and biomass sepa-
ration (Figure S1). The cultivation medium consisted of a 50:50 (v/v) mixture of industrial
wastewater (IW) from a fruit-juice processing facility and domestic wastewater (DW). The
industrial effluent was generated across multiple steps of the production line, particularly dur-
ing floor and equipment washing at the end of processing. It was collected downstream of an
upflow anaerobic sludge blanket (UASB) reactor, whereas the domestic effluent was collected
after a septic tank located in the Romao dos Reis neighborhood, Vigosa, Minas Gerais, Brazil.

The wastewater and algal biomass in the HRAPs were continuously recirculated through the
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BRs using submersible pumps (400 L h™'). The dominant species in the culture were Chlorella

vulgaris (30 %), Tetradesmus obliquus (69 %), and the cyanobacterium Limnothrix plancton-

ica (1 %) (Silva et al., 2024a).

Chemical and elemental characterization was performed as described by Silva et al.
(2024). Carbon (C), hydrogen (H), and N were quantified using a PerkinElmer Series 11 2400
elemental analyzer. S was determined by spectrophotometry (turbidimetry at 440 nm), and O
was calculated by difference. Atomic ratios (H/C, O/C, N/C, and S/C) were calculated from
the mass fractions of each element relative to carbon and corrected by their respective atomic
weights. The higher heating value (HHV) was estimated following Perry and Chilton (1973):
HHV (MJ kg'!) = 33.86C + 144.4(H - O/8) + 9.428S. Moisture content was determined by
drying 1 g of sample at 105 °C to constant mass. Volatile matter was quantified by heating the
dried sample in a covered crucible at 900 °C for 7 min. Ash content was obtained by calcination

at 700 °C for 4 h, and fixed carbon was calculated by difference.

Biochemical characterization of the biomass (HRAPs and BRs) included quantifica-
tion of proteins, carbohydrates, and lipids. Protein content was estimated from total nitrogen
(APHA, 2012) using a conversion factor of 6.25 (Zhong et al., 2012). Carbohydrates were
determined by acid hydrolysis (Hoebler et al., 1989) followed by the phenol-sulfuric acid
method (DuBois et al., 1956), with absorbance measured at 490 nm using a glucose calibration
curve. Total lipids were quantified by Soxhlet extraction (AOAC, 1990) in a Tecnal TE-044-
8/50 system using a sequential procedure: extraction of neutral lipids with 99 % hexane (6 h)
followed by extraction of membrane lipids with 96 % ethanol (3 h); lipid content was deter-
mined gravimetrically. Table 5.1 summarizes the biochemical composition of the produced

biomass. Additional details are provided in Silva et al. (2024).
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Table 5.1: Characteristics of microalgal biomass cultivated in wastewater (Silva et al., 2024).

Parameter % (ww)
Carbon 45.8
Hydrogen 6.5
Oxigen 253
Nitrogen 6.7
Sulfur 0.4
Ash 15.3
Volatile matter 75.7
Fixed carbon 0.7
Moisture 8.2
Carbohydrates 11.3
Proteins 46.3
Total lipids 18.8
Higher heating value (MJ kg™!) 20.6

5.2.2 Catalyst synthesis
5.2.3.1 Support preparation
Commercial zirconium dioxide (ZrO;) (Saint-Gobain) and titanium dioxide (TiO)
(Sigma-Aldrich, P25) were used as received, without any pretreatment. In contrast, Al>O;3
(Condea-Puralox) was calcined in a muffle furnace at 800 °C for 6 h. All materials were then

sieved to obtain particles in the 150-270 mesh range.

Cerium oxide (CeO») was synthesized by a precipitation method as described by De
Souza (2014). Briefly, a 4.0 mol L™ solution of ammonium cerium nitrate ((NH4).Ce(NO3)s,

Sigma-Aldrich) was slowly added dropwise under stirring to an ammonium hydroxide solution
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in excess (NH4OH, 7.85 mol L*!, Sigma-Aldrich). The resulting suspension was stirred for 30
min, and the precipitate was then filtered and washed with distilled water until neutral pH. The
solid was dried in an oven for 24 h and subsequently calcined at 500 °C under a synthetic air

flow of 50 mL min’!, using a heating rate of 5 °C min’', for 6 h.

Cerium zirconium oxide (CeZrO) was also synthesized following De Souza (2014).
Ammonium cerium nitrate ((NH4)2Ce(NO3)s, Sigma-Aldrich) and zirconyl nitrate (ZrO(NO3)a,
Sigma-Aldrich) were used as precursors. The salts were first dissolved separately at concentra-
tions selected to achieve a Ce/Zr molar ratio of 1 and then combined. The mixed solution was
added dropwise under stirring to a reaction medium containing ammonium hydroxide
(NH4OH, 7.85 mol L', Pro6-Quimicos). After completion of addition, the suspension was
stirred for 30 min. The precipitate was filtered and washed with distilled water until neutral
pH, and the solid was dried in an oven for 24 h. Calcination was performed at 500 °C under

synthetic air (50 mL min™') with a heating rate of 5 °C min! for 6 h.

5.2.3.2 Catalyst preparation

The bimetallic catalysts were prepared by incipient wetness co-impregnation of the
supports using an aqueous solution containing nickel nitrate (Ni(NO3)>-6H>0, Sigma-Aldrich)
and ruthenium nitrosyl nitrate (Ru(NO)(NO3)s, Alfa Aesar). The aqueous precursor solutions
were formulated to obtain catalysts with nominal loadings of 10 wt % Ni and 1 wt % Ru. After
impregnation, the samples were dried at 120 °C for 24 h and then calcined in flowing air (50
mL min) at 300 °C for 3 h. The catalysts were subsequently sieved to obtain particles in the
150-270 mesh range. The following bimetallic catalysts were produced: NiRu/ZrO,,

NiRu/CeO2, NiRu/Ti02, NiRu/Al>03, and NiRu/CeZrOs,.
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After calcination, the samples were reduced and passivated. Reduction was performed
under pure hydrogen using a heating rate of 10 °C min™! up to 500 °C, with a 1 h hold at this
temperature. The catalyst was then purged with N> for 30 min and cooled to room temperature
under N> flow. For passivation, the reactor was immersed for 1 h in a nitrogen liquid/isopropyl
alcohol bath (-75 °C) while flowing a 4.5 % O/N> mixture (30 mL min™'). The cooling bath
was then removed, and the sample was kept for an additional 1 h under the same gas flow at

room temperature.

5.2.3. Physicochemical characterization of the catalysts
The chemical composition of the catalysts was determined by X-ray fluorescence
(XRF) spectroscopy using a Bruker S8 Tiger spectrometer equipped with a rhodium tube op-
erating at 4 kW. Analyses were performed using the semi-quantitative QUANT-EXPRESS

method (Bruker) with 300 mg of each sample.

N adsorption-desorption isotherms at -196 °C were measured using a Micromeritics
ASAP 2420 instrument. Prior to analysis, samples (100 mg) were degassed under vacuum at
300 °C for 24 h. Specific surface areas were calculated using the Brunauer-Emmett-Teller
(BET) method, and total pore volumes were obtained from the Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

approach.

X-ray diffraction (XRD) patterns of calcined and reduced samples were collected on
a Bruker D8 (ASX D8) diffractometer using CuKo radiation (A = 1.5406 A; 40 kV, 40 mA)
and a LynxEye linear detector. Diffractograms were recorded over 20 = 5-100° with a step size
of 0.02° and a counting time of 0.5 s per step. XRD was used to identify the crystalline phases

present in the prepared catalysts and to estimate crystallite sizes using the Scherrer equation

(Eq. 1).
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kA
d= Bcos(6) (1)

Where d is the average crystallite size, B is the full width at half maximum (FWHM)
of the diffraction peak (corrected for the instrumental broadening of 0.06 nm), A is the X-ray

wavelength (0.15418 nm), and k is the shape factor (0.9, assuming spherical particles).

Temperature-programmed reduction (TPR) analyses were carried out on an AutoChem
IT 2920 V3.05 (Micromeritics). Samples were pretreated at 400 °C for 1 h under synthetic air
flow (30 mL min™') with a heating rate of 10 °C min™! to remove carbonates, followed by an N>
purge for 30 min at the same temperature. After cooling to room temperature, the samples were
heated to 800 °C at 10 °C min™! under 10 % H2/N> (30 mL min™') and held for 1 h at the final
temperature. Hydrogen consumption was monitored using a thermal conductivity detector
(TCD). TPR was used to assess reduction temperatures, estimate the degree of reduction, and

probe the nature of reducible species in the metal oxides.

5.2.4 Indole model-compound HDN tests

Indole HDN reactions were carried out at 250 °C and 15 bar H, under mechanical
stirring at 500 rpm (Dinamarca et al., 2019) in a 10 mL Parr reactor (Parr Pressure Reactor
4848, Parr Instrument Company). A typical procedure was as follows: indole (150 ppm) was
dissolved in 10 mL of dodecane, and the solution was charged into the reactor. The previously
reduced and passivated catalyst was then added. The catalysts NiRu/Al203;, NiRu/TiOz,
NiRu/ZrO,, NiRu/CeO;, and NiRu/CeZrO, were evaluated using 4.5 mg of catalyst and a re-
action time of 30 min. After reaction, liquid samples were collected and the products were

identified by GC-MS.
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5.2.5 Hydrothermal liquefaction (HTL): Production and products

characterization
HTL experiments were conducted following the procedure reported by Silva et al.
(2024), using a 0.25 L Parr reactor (Parr Instruments). The reactor was equipped with a ther-
mocouple to measure internal temperature, a pressure gauge to record internal pressure, gas
inlet and outlet valves, and a safety rupture disk. A graphite gasket placed between the lid and
the reactor body ensured proper sealing. Heating was provided by an external furnace, and
temperature was controlled using an internal cooling coil. Throughout the heating stage and

the reaction, a controller continuously monitored temperature and pressure.

Before each run, the reactor was purged three times with N> up to 10 bar through
successive pressurization-depressurization cycles. Reactions were performed at 300 °C with a
heating rate of 10 °C min’, an initial N pressure of 45 bar, mechanical stirring at 500 rpm, and
aresidence time of 30 min. After completion, the reactor was cooled to room temperature using
the internal coil with running water. The biomass-to-water ratio was 1:10 (w w!), correspond-
ing to 12 g of biomass. Bio-oil, the aqueous phase, and solid residues were then separated and

characterized as described by Silva et al. (2024).

After cooling, the gas phase was vented through a DAEFLEX G4 gas meter. The mass
of N2 charged before the experiment was subtracted to determine the mass of gas produced
during the reaction. Calculations were based on the ideal gas law using initial and final pres-
sures and temperatures. A 1 mL gas sample was collected using a syringe, and gas composition

was analyzed using a Shimadzu Nexis GC-2030 gas chromatograph.

The reactor was then opened and cyclohexane was added to the reaction mixture (2
mL g biomass). The slurry was transferred to centrifuge tubes and centrifuged at 3500 rpm

for 10 min. The supernatant was separated from the solid sediment and centrifuged again under
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the same conditions. The resulting supernatant was transferred to a separatory funnel to decant
and separate the aqueous and bio-oil phases. The solid residue and the bio-oil were washed
with acetone (110 mL), whereas the aqueous phase was collected in a pre-weighed flask and

concentrated in a rotary evaporator to remove water.

Identification and quantification of water-soluble compounds in the aqueous phase
were performed by high-performance liquid chromatography (HPLC). Analyses were carried
out on a Phenomenex Rezex ROA-Organic Acid H' (8 %) ion-exclusion column maintained at
45 °C using a Dionex Ultimate 3000 system coupled to a refractive index (RI) detector (Sho-
dex), with a 20 pL injection volume. Calibration curves were prepared using standards at 0.1-
30 g L™! for propionic, acetic, and formic acids, and 0.1-2.5 g L™! for cellobiose, glucose, xylose,

arabinose, succinic acid, lactic acid, glycerol, isobutyric acid, and butyric acid.

Solid residues were subsequently separated by filtration through a nylon membrane
(0.22 um), dried at 40 °C, and quantified gravimetrically. Bio-oil was obtained after solvent
removal by evaporation under N> flow for 6 h. Elemental composition (CHNS) of both phases
was determined using an Elementar Vario Micro Cube universal analyzer. Helium and oxygen
were used as carrier and ignition gases, respectively. Approximately 2 mg of sample were
weighed into capsules and combusted at 1200 °C; oxygen content was calculated by difference.
The HHV of the bio-oil was determined according to the methodology described in Section

5.2.1.

5.2.6 Bio-oil upgrading
The bio-oil upgrading procedure was adapted from Magalhaes et al. (2023). Upgrad-
ing experiments were performed in the same reactor used for the HTL process described in

Section 2.5. In each run, 3 g of bio-oil and 0.6 g of the catalyst that showed the best performance
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in the indole HDN screening were loaded into the reactor. The reactor was sealed and purged
three times with H> up to an internal pressure of 10 bar through successive pressurization—
depressurization cycles. Operating conditions were set to 375 °C for 1 h (Magalhaes et al.,
2023; Silva et al., 2024), with an initial H> pressure of 15 bar, consistent with the pressure used

in the indole tests. All experiments were performed in duplicate.

The gas produced and the upgraded bio-oil were analyzed as described in Section

5.2.5.

5.3 Results and discussion

5.3.1Catalyst characterization
5.3.1.1 X-ray diffraction (XRD)

XRD patterns of the supported NiRu catalysts in the calcined and reduced/passivated
states are shown in Figure 5.2. For the calcined samples supported on TiO2, CeO,, CeZrO,,
and ZrO», the characteristic reflections of the corresponding crystalline support phases were
observed: TiO: (anatase, 20 = 25°, 37°, 48°, 53°, and 55°), CeO: (cubic fluorite structure, 20 =
28°, 33°, 47°, 56°, and 59°), ZrO> (predominantly monoclinic, 20 = 24°, 28°, 31°, 34°, and
50°), and CeZrO> (cubic phase, 20 =~ 29°, 34°, 49°, and 58°). These results indicate that im-
pregnation followed by calcination did not alter the crystalline phases of the supports, confirm-

ing that their structures were preserved under the conditions employed.

In addition to the support reflections, the diffractograms of the calcined samples ex-
hibited peaks characteristic of nickel oxide (NiO) for all catalysts. Notably, reflections assigned
to NiO (200) at 26 =~ 43° and NiO (220) at 26 = 62° were observed for the catalysts supported
on Ce0,, CeZrO,, ZrO,, and AlO3. The NiO (111) reflection near 20 = 37° was also detected

for NiRu/CeO», NiRu/CeZrO», and NiRu/ZrO,. The presence of these reflections confirms that
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calcination promoted decomposition of the nickel precursor and formation of crystalline NiO,
which serves as the precursor to the active metallic species generated during the subsequent

reduction step (He et al., 2015).

In contrast, no diffraction lines attributable to Ru oxides or metallic Ru were detected.
This is likely due to the low Ru loading (1 wt %) and/or high dispersion on the supports, re-

sulting in crystallite sizes below the XRD detection limit.
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Figure 5.2: XRD patterns of calcined (black) and reduced/passivated (red) samples: (A) NiRu/Al,Os;
(B) NiRu/CeO3; (C) NiRu/CeZrO,; (D) NiRu/ZrO,; (E) NiRu/TiO,. (A ) NiO and (m) metallic Ni.
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Lattice parameters and average crystallite sizes of the NiO and Ni° phases, estimated
using the Scherrer equation for the calcined and reduced/passivated catalysts, respectively, are
reported in Table 5.2. For the oxide phase, the NiO lattice parameters were close to the refer-
ence value for cubic NiO (a = 0.4178 nm), confirming the formation of crystalline NiO after
calcination in all systems. The small variations in lattice parameter may reflect combined ef-
fects of crystallite size, residual strain induced by metal-support interactions, and uncertainties
in peak fitting, rather than the formation of detectable secondary phases or solid solutions by

XRD (Cullity & Stock, 2001; He et al., 2015).

Regarding NiO crystallite size, NiRu/Al,O3; showed the smallest value (5.1 nm), indi-
cating high dispersion of NiO species after calcination. In contrast, NiRu/CeO,, NiRu/CeZrO,,
and NiRu/TiO» exhibited larger NiO crystallite sizes (26.8, 21.7, and 24.1 nm, respectively),
suggesting higher mobility of nickel species during thermal treatment and preferential crystal-
lite growth. These structural differences are expected to influence the catalysts’ textural and

redox properties, as discussed in the following sections.

For the metallic phase, the Ni° lattice parameters were close to the reference value
reported for cubic metallic Ni (a = 0.3524 nm; PDF#04-0850), indicating that NiO reduction
led to Ni° formation with no evidence of Ni-Ru alloy formation. Minor deviations, particularly
for NiRu/Al>O3, can be attributed to the small crystallite size, diffraction peak broadening, and
limitations of the Scherrer approach, rather than meaningful distortions of the Ni° lattice (Cul-

lity & Stock, 2001).

In terms of metallic crystallite size, NiRu/Al>O3 again exhibited the smallest Ni° crys-
tallite diameter (~3.4 nm), consistent with high dispersion of the metallic phase. Conversely,

catalysts supported on CeO, CeZrO», and TiO> showed larger Ni° crystallite sizes (14.4, 17.1,
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and 18.3 nm), highlighting the influence of the support on dispersion and stability of supported

metal phases, as widely reported in the literature (Bartholomew, 2001).

Table 5.2: Lattice parameter and crystallite size estimated by XRD.

Catalyst NiO lattice parame- NiO crystallite size ~ Ni° lattice parame-  Ni° crystallite size
ter (nm) (nm) ter (nm) (nm)
NiRu/Al,O3 0.4163 5.1 0.3564 34
NiRu/ZrO; 0.4187 14.1 0.3498 5.7
NiRu/CeO, 0.4184 26.8 0.3529 14.4
NiRu/CeZrO> 0.4186 21.7 0.3534 17.1
NiRw/TiO> 0.4377 24.1 0.3529 18.3

5.3.1.2 Nitrogen (N2) adsorption—desorption
The textural properties of the supported bimetallic NiRu catalysts were determined by
N: adsorption-desorption. The corresponding adsorption—desorption isotherms are shown in

Figure 5.3.
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Figure 5.3: N, adsorption-desorption isotherms of the calcined and reduced/passivated catalysts: (A)

NiRu/AlyO3; (B) NiRu/CeO3; (C) NiRu/CeZrO»; (D) NiRu/TiO»; (E) NiRu/ZrOs..

With the exception of NiRu/TiO: (curve D), all catalysts exhibited type IV isotherms,

which are characteristic of mesoporous materials. A hysteresis loop was also observed, with its

type depending on the sample. NiRu/Al>O3 displayed an H2(b)-type hysteresis loop, typically

associated with pore blocking and/or constrictions with a broad distribution of neck sizes. In

contrast, NiRu/CeO;, NiRu/CeZrO», and NiRu/ZrO; (curve E) showed H3-type hysteresis
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loops, which are commonly attributed to non-rigid aggregates of plate-like particles and/or

macropores that are not fully filled by pore condensate (Thommes et al., 2015).

Specific surface area (SBET) and total pore volume (PV), derived from the N> adsorp-
tion-desorption data, are summarized in Table 5.3. The textural properties varied markedly
with support identity and followed the decreasing order: NiRu/Al,O3; > NiRu/ZrO; >

NiRu/CeZrO3; > NiRu/CeO; > NiRu/TiOs.

Table 5.3: Textural properties of the catalysts.

Catalyst SBET (m? g ) Pore volume (PV) Pore diameter (nm)
(cm’g™)
NiRuw/ALLO3 145 0.39 8.3
NiRu/TiO2 9 0.03 11.3
NiRu/ZrO; 90 0.23 7.1
NiRu/CeO, 38 0.12 10.1
NiRu/CeZrO» 68 0.14 7.3

NiRu/ALLOs exhibited the highest specific surface area (145 m? g!) and the largest
pore volume (0.39 cm® g!), indicating that alumina largely preserved its textural stability after
impregnation and calcination. Conversely, NiRu/TiO> showed substantially lower SBET (9 m?
g’y and VP (0.03 cm® g!), consistent with its inherently low surface area and/or partial sinter-

ing under the applied thermal treatments.
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Despite these pronounced differences in surface area and pore volume, all catalysts
displayed average pore diameters within the mesoporous range (7.1-11.3 nm), according to the
IUPAC classification. Mesoporosity is particularly relevant for reactions involving nitrogen-
containing aromatic molecules such as indole, because diffusional limitations become signifi-
cant mainly when pore dimensions approach the kinetic diameter of the reacting species
(Csicsery, 1984). Given the effective molecular diameter of indole (~5.8 A), the ratio between
the average pore diameter and the molecular size remains sufficiently high to avoid the severe
intrapore diffusion regime typical of microporous materials (Isaacs et al., 2019). Therefore,
from a purely geometric perspective, the mesoporous structures of the analyzed catalysts are

favorable for intraparticle mass transport during indole HDN.

5.3.2 Catalytic activity: indole HDN
The catalytic performance of NiRu catalysts supported on Al>O3, ZrO», CeZrO,, CeOo,
and Ti0; was assessed in the indole HDN. Indole was selected as a model compound repre-
sentative of refractory aromatic nitrogen species commonly found in microalgae-derived HTL

bio-oils (Biller & Ross, 2011; Yang et al., 2015).

Indole conversions achieved with NiRu/Al;O3, NiRu/ZrO2, NiRu/CeZrO;, NiRu/CeO,,
and NiRuw/TiO2 were 67.7 %, 54.7 %, 46.4 %, 39.9 %, and 21.6 % respectively. Conversion
clearly depended on the support, following the decreasing order: NiRu/Al,O3 > NiRu/ZrO; >

NiRu/CeZrO; > NiRu/CeO2 > NiRu/Ti0:.

These results suggest that metallic Ni dispersion directly influences catalytic activity by
promoting the initial hydrogenation of indole’s heterocyclic ring, widely recognized as a key
prerequisite for subsequent C-N bond cleavage (Dinamarca et al., 2019; Zhang & Ozkan, 1996;

Zhao et al., 2023).
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In this context, NiRu/Al>O3 delivered the highest conversion (67.7 %) and exhibited the
smallest Ni° crystallite size (=3.4 nm; Table 5.2), indicating a highly dispersed metallic phase.
This superior performance can be attributed to the combination of high specific surface area
and the likely presence of moderate acidity on alumina, which can facilitate adsorption of the
heteroaromatic ring and promote dispersion of the bimetallic phase (Valdés-Martinez et al.,

2017).

For ceria-based supports, the ability of CeOs to reversibly switch between Ce** and Ce**
oxidation states (electronic property) favors the formation and stabilization of oxygen vacan-
cies in the crystal lattice (structural property). According to Trovarelli (1996), these vacancies
can act as Lewis acid sites, which are important for adsorption and activation of N-containing
molecules such as indole. Moreover, metal-support interfacial interactions can influence elec-
tron density and H» activation in HDN steps, as discussed by Prins (2000). The improved per-
formance of NiRu/CeZrO; relative to NiRu/CeO: is attributed to Zr doping: the isomorphic
substitution of Ce*" (0.97 A) by smaller Zr*" ions (0.84 A) enhances oxygen-vacancy formation
and support reducibility (Zhang et al., 2020), partially compensating for the lower metal dis-
persion typically observed on these oxides compared with high-surface-area supports such as

ALO; (Wang & Lu, 1998).

Although NiRu/Ti0; exhibited pore diameters compatible with indole diffusion, its cat-
alytic performance was the lowest. As indicated in Table 5.3, this behavior can be ascribed to
the combination of low surface area, larger metallic crystallites, and possible strong metal—
support interaction (SMSI) effects. Such interactions may decrease the fraction of exposed me-
tallic sites or unfavorably alter their electronic properties, thereby limiting indole adsorption

and hydrogenation even in the absence of geometric diffusion constraints.
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Overall, the model-compound results provide clear criteria for selecting a catalyst for
upgrading real HTL bio-oil. Catalysts that combine high metal dispersion with good structural
accessibility tend to be more effective for removing aromatic nitrogen compounds and are
therefore promising candidates for hydrotreating microalgae-derived bio-oils under more com-

plex, realistic conditions.

5.3.3 HTL product yields and valorization

The mass distribution of HTL products (bio-oil, aqueous phase, solid residue, and gas),
summarized in Table 5.4, shows a consistent yield profile. The bio-oil yield (22.85 £+ 8 %) is
in agreement with values reported for HTL of wastewater-grown microalgae under comparable
conditions (Han et al., 2019; Kiran Kumar et al., 2018; Silva et al., 2024), reinforcing HTL as
an efficient route for the direct conversion of wet microalgal biomass into a liquid intermediate

with high energy density.

The aqueous phase and solid residue presented average yields of 21.96 + 4.0 % and
22.48 + 2.1 %, respectively, whereas the gas fraction accounted for a minor share of the overall
mass balance (1.82 = 1.0 %). The remaining fraction (~30.9 %) is attributed to volatile losses
during solvent recovery and operational losses inherent to bench-scale experiments. Similar
mass-balance closures have been reported for HTL systems processing microalgal biomass,
supporting the reproducibility of this product distribution (Eboibi et al., 2014; Silva et al.,
2024). Overall, this distribution reflects the high protein content and biochemical complexity
of microalgae. Protein-rich biomass favors the partitioning of soluble nitrogenous compounds
into the aqueous phase via hydrolysis and deamination reactions, whereas recalcitrant carbo-
hydrates and repolymerization pathways contribute to solid residue formation (Biller & Ross,

2011; Toor et al., 2011).



Table 5.4: HTL product yields.

HTL phase Yield (%)
Aqueous phase 219+4
Solid phase 225+2
Bio-oil 229+8
Gas 1.8+1
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Elemental analysis (Table 5.5) indicates a clear energetic upgrading of bio-oil relative

to the original biomass. The bio-oil is markedly enriched in carbon and hydrogen (=79.7 wt %

C and 9.5 wt % H), consistent with the predominance of deoxygenation pathways (e.g., decar-

boxylation and dehydration) that remove heteroatoms from the organic matrix.

This compositional shift resulted in pronounced energy densification: the HHV of the

crude bio-oil reached 40.1 MJ kg™!, corresponding to an increase of ~95 % relative to the start-

ing biomass (20.6 MJ kg™!) and approaching conventional petroleum values (=42-44 MJ kg™).

These results align with HTL bio-oils obtained from lipid- and protein-rich feedstocks (Couto

etal., 2018; Ren et al., 2018), highlighting the potential of HTL bio-oil as a precursor for liquid

transportation fuels.

Table 5.5: Elemental composition of feedstock and HTL-derived products (wt %).

Material C H N S O*
Microalgae biomass 458%  6.5% 6.7 % 04%  253%
Solid residues 358 % 48% 1.9 % 0.2 % 57.3 %
Crude bio-oil 79.7%  9.5% 6.0 % 0.9 % 4.0 %
Upgraded bio-oil 83.0% 121% 52% 0.1 % 0.0 %

*O calculated by difference.
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In parallel, the data indicate strong deoxygenation (=84 %), reducing oxygen from ~25
wt % in the original biomass to <10 wt % in the bio-oil. Lower oxygen content decreases po-
larity and acidity and typically improves thermal stability, bringing product properties closer
to those required for SAF precursors. In contrast, nitrogen in the bio-oil remained high (~6 wt
%), indicating that a substantial fraction of biomass nitrogen is transferred into the organic
phase, likely as stable heterocyclic structures (e.g., indoles, pyrroles). The persistence of N
(and, to a lesser extent, S) represents a key technical challenge: beyond serving as precursors
of NOx and SOx emissions, these contaminants can poison acid catalysts in downstream refin-

ing operations (Marangon et al., 2024).

The overall chemical evolution is summarized by the Van Krevelen diagram (Figure
5.4). The displacement of the bio-oil relative to the biomass reflects the dominance of dehy-
dration and decarboxylation, yielding a reduced O/C ratio (Silva et al., 2024). However, the
H/C ratio remains below the values typically required for drop-in transportation fuels. While
commercial gasoline and diesel commonly exhibit H/C ratios around 2.25 and 1.92, respec-
tively, with essentially zero O/C, the HTL bio-oil still falls within a transitional region closer
to heavy oils or bitumen. This suggests that carbon densification occurred partly through for-
mation of cyclic and unsaturated structures rather than saturated aliphatic chains typical of
conventional fuels. During HTL, the complex interaction between protein- and carbohydrate-
derived hydrolysis products promotes Maillard-type reactions, leading to aromatic N-hetero-
cycles such as pyrroles, indoles, and pyridines (Leng et al., 2023; Matricon et al., 2023). Be-
cause these structures are hydrogen-deficient compared to linear hydrocarbons, they constrain
the final H/C ratio and reinforce the need for catalytic hydrogenation (hydrotreatment) to sta-

bilize and upgrade the bio-oil.
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Figure 5.4: Van Krevelen diagram for bio-oil produced at 300 °C for 30 min.

The structural complexity inferred from elemental composition and atomic ratios is
corroborated by the GC-MS profile typically reported for microalgae-derived HTL bio-oils
(Silva et al., 2024). Major compounds reflect the coexistence of degradation products from
different macromolecules, confirming that HTL simultaneously promotes hydrolysis, decar-

boxylation, and repolymerization of cellular constituents.

In general, HTL bio-oils from wastewater-grown microalgae contain a significant
fraction of free fatty acids derived from lipid hydrolysis, particularly long-chain C16 and C18
carboxylic acids. GCxGC-MS/FID analyses indicate that C16-C18 carboxylic acids formed
via hydrolysis of di- and triglycerides can represent up to ~40 % of the organic fraction, evi-
dencing efficient hydrolysis, whereas complete conversion of these acids into hydrocarbons
via decarboxylation remains limited under typical operating conditions (Magalhdes et al.,

2023).
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The most critical chemical evidence, however, lies in the nitrogenous fraction. Several
studies report abundant heterocyclic compounds such as indole and methylated derivatives
(e.g., 1H-indole-2-methyl, 9H-pyrido[3,4-bJindole). The prevalence of these structures sup-
ports the hypothesis that proteins undergo cyclization routes, often associated with Maillard
reactions involving carbohydrates, rather than simple deamination (Leng et al., 2023; Matricon
et al., 2023). In addition, the detection of long-chain amides (e.g., hexadecanamide) indicates
condensation reactions between fatty acids and amino-acid decomposition products, as de-
scribed by Chiaberge et al. (2013). These lipid-protein interactions generate compounds that
retain both nitrogen and oxygen in the bio-oil, making catalytic upgrading mandatory to con-

vert amides and heterocycles into hydrocarbon-like products.

From a global chemical standpoint, the combination of high C and H contents, partial
oxygen removal, and persistent nitrogen indicates that the HTL bio-oil is a highly complex
mixture of still-functionalized organic compounds. This residual functionality arises from ox-
ygen- and nitrogen-containing groups embedded in relatively stable molecular structures such
as free fatty acids, amides, and aromatic N-heterocycles formed through incomplete hydrolysis,
condensation, and cyclization reactions during HTL (Chiaberge et al., 2013; Leng et al., 2023;
Matricon et al., 2023). Consequently, elemental parameters and atomic ratios provide strong
evidence that selective nitrogen removal is a mandatory step to enable HTL bio-oil as an SAF
precursor, justifying the catalytic hydrotreatment strategies discussed in the following sections.
In this context, catalyst efficiency becomes decisive not only for product quality but also for

the overall process viability.

Beyond bio-oil, the aqueous phase is highly relevant from a process-integration per-
spective. This fraction is rich in soluble organics, with short-chain organic acids, especially

propionic and acetic acids, often predominating. Recent studies suggest that aqueous streams
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enriched in propionic acid can be used as substrates in biotechnological routes. For example,
Sriyapai et al. (2022) evaluated propionic acid as a co-substrate/auxiliary carbon source for cell
growth and biosynthesis of the biodegradable biopolymer poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hy-
droxyvalerate) (PHBV) by Paraburkholderia sp. PFN29, reporting higher PHBV concentra-
tions (3.08 £ 0.06 g L!; 62.8 % PHBV content in 4.89 = 0.20 g L™! cell dry weight). Similarly,
Catalan et al. (2018) investigated propionic acid as a precursor for producing polyhydroxyal-
kanoates (PHAs) with improved properties, specifically the copolymer P(3HB-co-3HV), and
concluded that propionate-to-3HV conversion efficiency is a critical parameter; propionate co-
feeding can substantially increase the 3HV molar fraction (from ~2 % to ~14-26 % in optimized
strains). Thus, valorizing aqueous-phase organics into PHAs could simultaneously reduce

wastewater organic load and strengthen HTL integration within a biorefinery concept.

The solid residue (=22 % yield) also shows valorization potential beyond disposal, as
it retains substantial carbon and oxygen. The literature reports its conversion into carbonaceous
materials with catalytic, adsorptive, or electrochemical applications. Kandasamy et al. (2021)
demonstrated that recycled biochar synthesized from Spirulina platensis and impregnated with
CeO; decreased bio-oil oxygen and nitrogen contents and increased HHV to 35.64 MJ kg™
More recently, Adam et al. (2026) studied biocompatible activation of solid residue and re-
ported an activated carbon with a specific capacitance of 27.13 F g’ at 0.08 A g'!, comparable
to commercial activated carbon YP80-F (30 F g '), and 85 % capacitance retention after 10,000
cycles following hydrothermal activation using potassium bicarbonate (KHCO3). Such recy-
cling strategies can enhance overall microalgal biomass valorization after HTL and improve

the global efficiency of the platform.

Taken together, HTL yield and valorization results show that, while the process is

effective in producing an energy-dense bio-oil, integrating strategies to utilize the aqueous
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phase and solid residue is essential to consolidate microalgae HTL as a sustainable platform

within advanced biorefineries.

5.3.4 Upgraded bio-oil

Catalytic upgrading of the HTL bio-oil aimed primarily at removing heteroatoms (O,
N, and S), with an emphasis on denitrogenation, which is widely recognized as the most
challenging step in upgrading microalgae-derived bio-oils. To this end, an initial catalytic
screening was performed using indole as a model compound, selected to represent refractory
aromatic N-heterocycles commonly found in microalgal bio-oils. NiRu/Al,O; achieved the

highest indole conversion and was therefore selected for hydrotreating the real bio-oil.

When applied to the crude bio-oil, NiRu/Al>O3 induced substantial changes in the el-
emental composition of the liquid product. The upgraded bio-oil contained 82.95 wt % C and
12.1 wt % H, along with pronounced decreases in sulfur and oxygen, corresponding to ~90 %
and ~100% removal, respectively. In contrast, nitrogen removal was limited to ~13 %, resulting
in a residual N content of 5.19 wt %. This behavior highlights a key difference between catalyst
performance in model systems and in complex real matrices and is consistent with the heteroa-
tom removal trend commonly reported in the literature: HDS > HDO > HDN (Pongsiriyakul

et al., 2021).

Although NiRu/Al2O3 showed high activity in indole HDN, the modest nitrogen de-
crease observed for the real bio-oil (from 5.98 wt % to 5.19 wt %) indicates that model-com-
pound tests may overestimate denitrogenation under realistic conditions. While model mole-
cules probe intrinsic catalytic potential under controlled environments, real HTL bio-oil is a
highly complex mixture of nitrogen-, oxygen-, and sulfur-containing species. Magalhaes et al.
(2023) showed, using NiW/Al>O3, that strongly polar compounds such as indoles, phenols, and

related species compete during hydrotreatment, decreasing the availability of active sites for



7

selective denitrogenation. This effect is particularly relevant for microalgal bio-oils, which
contain high concentrations of functionalized compounds, as indicated by the elemental com-

position of the crude bio-oil.

The high efficiency in oxygen and sulfur removal can be attributed to the higher reac-
tivity of C-O and C-S bonds under hydrotreatment conditions, which are more readily hydro-
genated and cleaved even under relatively moderate severity. In contrast, denitrogenation re-
mains limited due to the structural stability of aromatic N-heterocycles. As discussed by Zhao
et al. (2023), the lone-pair electrons on nitrogen participate in conjugated 7 systems within
aromatic rings, increasing resonance stabilization of C-N bonds and making their cleavage en-
ergetically unfavorable. Consequently, HDN typically requires prior hydrogenation of the aro-
matic ring, followed by ring opening and subsequent nitrogen removal as ammonia, steps that
demand higher hydrogen consumption and more severe operating conditions (Guo et al., 2021;

Haider et al., 2018a).

The results obtained here are consistent with previous studies on microalgal bio-oil
hydrotreatment. Haider et al. (2018b) reported that, even under severe conditions (350-400 °C
and high H» pressures), oxygen removal can approach 100 %, whereas denitrogenation rarely
exceeds 50-60 % and depends strongly on temperature, hydrogen pressure, and catalyst type.
They also noted that higher temperatures (e.g., 400 °C) can enhance HDN but often at the
expense of fuel quality due to increased coke formation, polymerization reactions, and hydro-

gen loss through secondary pathways.

Similar trends were reported by Castello et al. (2024), who showed that oxygen can
be substantially removed at around 300 °C, whereas nitrogen removal requires progressively
harsher conditions with concomitant increases in hydrogen consumption. These authors further

emphasize that multi-stage strategies, such as an initial stabilization pretreatment around 250
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°C, can improve HDN efficiency by stabilizing the bio-oil before applying more severe condi-

tions, thereby mitigating coking and catalyst deactivation.

Within this framework, the performance observed for NiRu/Al>Os is consistent with
the state of the art. Its high HDO and HDS efficiency confirms strong hydrogenation activity,
whereas the limited nitrogen removal reflects an intrinsic constraint imposed by the chemical

complexity of microalgal bio-oil.

From a product-quality perspective, near-complete oxygen and sulfur removal, com-
bined with increased carbon and hydrogen contents, indicates higher thermal stability and
greater energy density in the upgraded bio-oil, bringing it closer to the properties desired for
refinery intermediates (Figure 5.5). However, the persistence of nitrogen reinforces the need
for additional upgrading strategies, such as multi-stage hydrotreatment (Castello et al., 2024;
Magalhaes et al., 2023) and/or subsequent hydrocracking and isomerization steps, as proposed

by Magalhaes et al. (2023) for SAF production.
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Figure 5.5: Van Krevelen diagram of bio-oil upgraded at 375 °C for 1 h using the NiRu/AI203 catalyst.
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In summary, the results demonstrate that NiRu/AL>Ojs is highly effective for removing
oxygen and sulfur from microalgal bio-oil, whereas denitrogenation remains the key techno-
logical bottleneck. This widely reported limitation indicates that achieving effective HDN for
microalgal bio-oils requires not only intrinsically active catalysts, but also integrated process

strategies capable of handling the high chemical complexity of these matrices.

5.4 Conclusion

This study assessed the technical feasibility of integrating wastewater treatment with
the production of sustainable aviation fuel (SAF) precursors via hydrothermal liquefaction
(HTL) of microalgal biomass. Cultivating microalgae in wastewater enabled the production of
an energy-dense bio-oil, with a higher heating value (HHV) of 40.1 MJ kg!, substantially

higher than that of the raw biomass.

Catalyst screening using indole as a model compound proved essential to discriminate
the performance of the evaluated systems and identified the bimetallic NiRu/Al>O3 catalyst as
the most active, achieving 67.7 % indole conversion. This superior performance was attributed
to the combination of the support’s high specific surface area, high dispersion of the metallic
phase, and likely the presence of moderate acidity. When applied to real HTL bio-oil,
NiRu/AlO3 showed high hydrotreating efficiency, enabling near-complete oxygen removal

and ~90 % sulfur reduction, confirming its strong hydrogenation activity.

Nevertheless, HDN was confirmed as the main technological bottleneck, with nitro-
gen removal limited to ~13 % in the real bio-oil. This result highlights the high structural sta-
bility of aromatic nitrogen species in microalgal bio-oil, as well as competitive adsorption and
catalyst poisoning effects that are inherent to complex real matrices. Therefore, while

NiRu/ALOs is a robust candidate for biofuel upgrading, producing SAF that meets international
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specifications will require additional refining strategies and/or the development of new cata-

lysts.

Future work should include multi-stage hydrotreatment schemes and the development
of more selective catalysts for C-N bond cleavage. In this context, integrating advanced ap-
proaches, such as machine-learning methods for optimizing operating conditions and enabling
rational catalyst design, emerges as a promising pathway. Overall, the results reinforce the
potential of microalgae HTL as an integrated platform for advanced biorefineries, while also
underscoring that selective nitrogen removal remains one of the key scientific and technologi-

cal challenges for fully enabling these bio-oils as sustainable aviation fuels.
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6. CAPITULO II: PRODUCAO E REFINO DE BIO-OLEO DE MICROALGAS: UMA
ABORDAGEM ECONOMICA E AMBIENTAL

6.1 Introducao

A urgéncia pela descarbonizacdo do setor de transporte aéreo tem impulsionado o
desenvolvimento de Combustiveis Sustentaveis de Aviagdo (SAF). Entre as rotas tecnologicas
emergentes, a liquefacdo hidrotérmica (LHT) de microalgas destaca-se pela capacidade de
converter biomassa imida em bio-6leo com rendimentos energéticos superiores a processos
termoquimicos convencionais (Chernova et al., 2022). No entanto, a presenca de elevados
teores de nitrogénio e oxigénio no bio-6leo bruto, provenientes da degradagdo de proteinas e
lipidios da biomassa microalgal, compromete sua estabilidade e aplicacdo direta como

combustivel (Chen et al., 2019; Barreiro et al, 2015; Guo et al., 2019).

Conforme discutido no Capitulo I, o hidrotratamento catalitico (HDTc) ¢ a etapa
essencial para o refino desse bio-0leo, visando a remogao de heterodtomos através de reacdes
de desnitrogenacdo (HDN) e desoxigenacdo (HDO). Embora o uso de -catalisadores
bimetalicos, como o NiRu suportado em alumina, tenha demonstrado efic4cia na conversao de
moléculas-modelo (indol), os resultados experimentais dos experimentos evidenciaram que a
complexidade da matriz real do bio-0leo impde barreiras cinéticas € competitivas severas,
como também encontrado por Castello et al. (2024) e Zula et al. (2025). Essa discrepancia
técnica exige uma analise que va além da eficiéncia de bancada, abordando a viabilidade de

escala e o balango de massa e energia do processo integrado.

A viabilidade econdmica e ambiental de uma biorrefinaria de microalgas ¢ fortemente
influenciada pelo custo da biomassa e pela demanda energética do refino (Silva et al., 2025).
A literatura aponta que a integrag@o do cultivo em aguas residudrias, utilizando Lagoas de Alta
Taxa (LAT), pode reduzir drasticamente o impacto ambiental e o custo operacional,
transformando o tratamento de efluentes em uma fonte de matéria-prima de baixo custo
(CALIJURI et al., 2022). Contudo, o uso de metais nobres e a alta pressdo de hidrogénio no
HDTc sdo fatores que podem onerar o Pregco Minimo de Venda do Combustivel (PMVC) e

elevar os impactos do processo.

Nesse sentido, o uso de ferramentas de Simulagao de Processos e Avaliagdao do Ciclo

de Vida (ACV) ¢ fundamental para validar a rota tecnoldgica proposta. Enquanto o capitulo
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anterior elucidou os desafios cataliticos, este capitulo busca quantificar as externalidades
econdmicas ¢ ambientais da produ¢do de SAF, verificando se o modelo de economia circular
proposto ¢ capaz de oferecer um combustivel competitivo e com pegada de carbono reduzida

frente ao querosene fossil.

6.2 Material e métodos

6.2.1 Desenho experimental

Dados experimentais foram obtidos a partir de experimentos LHT em microalgas
cultivadas em aguas residuais do Capitulo I dessa dissertagdo. O tratamento a 300 °C por 30
minutos resultou em bio-6leo com poder calorifico superior (PCS) de 40,1 MJ kg!. Os
resultados encontrados no processo experimental foram usados para informar e validar a
simulagdo, garantindo que as condig¢des e resultados do processo modelados estejam alinhados

com as observagoes experimentais.

6.2.2 Simulacio de processo

Para o processo de andlise de viabilidade econdmica, foi considerado uma planta
operacional com funcionamento de 24 horas ao dia, com trés turnos de 8 horas, durante 330
dias por ano, levando em consideragdo uma pausa de 35 dias para manuten¢do. Sua vida util
foi estabelecida em 20 anos, tendo um periodo de construcdo e instalacdo de trés anos. O custo
de aquisi¢do dos equipamentos, bem como as quantidades gastas em vapor, agua de
resfriamento e eletricidade, foram estimadas utilizando o pacote Aspen Process Economic
Analyzer. Os parametros utilizados para realiza¢cdo da anélise de viabilidade econdmica estdo

dispostos na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1: Dados econdmicos para estimar a viabilidade do processo produtivo do bio-6leo

melhorado.

Parametro

Referéncias

Taxa interna de retorno

Horario de funcionamento por
ano

Fator Lang
Capital de Giro
Mao de obra operacional

Trabalho de supervisdo admi-
nistrativo

Manutencgao e reparos
Suprimentos operacionais
Impostos locais

Seguro

Overhead

Capital charge
Depreciagao

Custo administrativo

Custos de distribuicao e venda

Pesquisa e desenvolvimento

10 %

7920

4.3 para capital fixo de in-
vestimento (FCI)

12 % do FCI
24000 USD/ano por fun-

cionario

15 % do custo de mao de
obra

6 % do FCI

15 % da manutencao e re-
paros

1 % do FCI
1 % do FCI

60 % da (mao de obra
operacional, supervisao e
manutengao)

12 % do FCI
10 % do FCI
25 % dos overhead

5 % do total das despesas

4 % do total das despesas

Masoumi; Dalai (2021)

Masoumi; Dalai (2021)

Masoumi; Dalai (2021)
Masoumi; Dalai (2021)

Masoumi; Dalai (2021)

Masoumi; Dalai (2021)
Masoumi; Dalai (2021)
Masoumi; Dalai (2021)
Masoumi; Dalai (2021)
Masoumi; Dalai (2021)

Masoumi; Dalai (2021)

Masoumi; Dalai (2021)
Masoumi; Dalai (2021)
Masoumi; Dalai (2021)

Peters et al. (2003)

Peters et al. (2003)

Taxa do imposto de renda 21 % Peters et al. (2003)
Matéria-prima Quantidade Referéncias
Ciclohexano 1,10 USD/kg ChemAnalyst, 2024
Catalisador 84,50 USD/kg SMM, 2026; Qarcia-Bordejé, et
al, 2022; Kim et al, 2020
Eletricidade 0,084 USD/kWh Liuectal, (2025); Qietal,

(2023)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652625010698?via%3Dihub#bib63
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Vapor 9,65 USD/kg Equacgao

Custo de tratamento do efluente

. ) 0,23 USD/m3 Alvarez-Gonzélez et al., 2025
industrial

Utilizando a metodologia proposta por Peters et al. (2003), o PMVC foi estimado de
acordo com o investimento total de capital € com os custos operacionais do processo, levando
em considera¢do o ponto de equilibrio econdomico, em que o valor presente liquido (VPL) ¢
nulo. Dessa forma, o PMVC do bio-6leo, calculado em doélar por kg, pode ser convertido para
ddlar por galdo de gasolina equivalente (unidade utilizada na literatura) utilizando a equacao

6.1.

uspy _ 121 (ﬂ) USD ~
PMVC (ﬁ) —ﬁ x PMVC (k—g) (equagdo 6.1)

Onde:

PMVC (USD/GGE): Preco minimo de venda do combustivel em ddlar por galdo de

gasolina equivalente.
121 MJ/GGE: Quantidade de energia contida em um GGE (Silva et al., 2025).
PCS (MJ/kg): Poder calorifico superior do bio-6leo melhorado.

PMVC (USD/kg): Preco minimo de venda do combustivel em dolar por kg.

6.2.3 Avalia¢ao do Ciclo de Vida (ACYV)

A ACV foi conduzida com base em normas internacionais desenvolvidas pela
Organizagao Internacional de Padronizacdo (ISO), especificamente "Gestdo Ambiental
— Avaliagdo do Ciclo de Vida", ISO 14040 — Principios e Estrutura, e ISO 14044 — Requisitos
e Diretrizes (ISO, 2006a, 2006b). Portanto, o estudo seguiu as quatro etapas descritas nesses
padrdes: (1) definicdo de objetivo e escopo; (i) andlise de inventario ao longo do ciclo de vida;

(ii1) avaliacdo do impacto do ciclo de vida; e (iv) interpretagao.

O objetivo da ACV foi quantificar e comparar os impactos ambientais da valorizacao

da biomassa de microalgas por meio da LHT para a producao e refino de bio-6leo. A unidade


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/life-cycle-assessment
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652625010698?via%3Dihub#bib26
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652625010698?via%3Dihub#bib27
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/life-cycle-inventory
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/life-cycle-impact-assessment
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funcional adotada foi de 112,8 m? de biomassa de microalgas por hora. Dentro da analise,
foram consideradas fontes de vapor e H> proveniente de petroleo para a execucao do processo

produtivo.

Dados primarios sobre produtividade da biomassa (Rodrigues de Assis et al., 2020;
Silva et al., 2024a), parametros da LHT, rendimento do bio-6leo do capitulo anterior foram
usados para desenvolver o inventario do ciclo de vida dos processos primdrios. Além disso, o
consumo de energia de outros equipamentos (eletricidade e vapor) foi estimado com base em
simulagdes realizadas usando o software Aspen Plus (descrito na Se¢do 6.2.2). Dessa forma,
os processos primarios foram definidos, enquanto os processos secundarios (producdo de
produtos quimicos, eletricidade e vapor) foram obtidos a partir do banco de dados Ecoinvent

v0.30.8.

O cenario foi simulado usando o software SimaPro® (PRé Sustainability BV,
Holanda, versao 9.6.0.1) para avaliar os impactos ambientais. O método ReCiPe 2016 (v. 1.09)
foi considerado utilizando a perspectiva hierarquica. As seguintes categorias de impacto foram
consideradas: Aquecimento global; Deplecdo da camada de ozonio estratosférico; Radiacdao
ionizante; Forma¢ao de ozdnio; Saude humana; Formag¢do de particulas finas; Formacao de
ozonio; Ecossistemas terrestres; Acidificacdo terrestre; Eutrofizacdo de 4agua doce;
Eutrofizagdo marinha; Ecotoxicidade terrestre; Ecotoxicidade de agua doce; Ecotoxicidade
marinha; Toxicidade carcinogénica humana; Toxicidade ndo carcinogénica humana; Uso da

terra; Escassez de recursos minerais; Escassez de recursos fosseis; Consumo de agua.

Foram apresentados resultados normalizados, juntamente com analises de
contribuicdo por estadgios e processos. Os resultados normalizados permitiram identificar
impactos com valores relativamente altos ou baixos em comparagdo com a média global de
emissoes por pessoa em 2010 (Huijbregts et al., 2017). Por meio da analise de contribuigdo,
processos significativos que influenciaram os resultados foram identificados. Possiveis

melhorias para o desempenho ambiental dos cenarios também foram sugeridas e discutidas.

6.3 Resultados e discussao

6.3.1 Diagrama de Fluxo de Processo (PFD)


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/liquefied-petroleum-gas
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/primary-production
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652625010698?via%3Dihub#sec2.2
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/environmental-impact-assessment
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652625010698?via%3Dihub#bib24
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O processo de LHT para conversao de biomassa de microalga em bio-6leo bruto teve
como condigdes reacionais temperatura de 300°C e pressdo de 121 bar, durante um tempo de
30 min, enquanto o HTDc, que propicia a conversao do bio-6leo bruto em bio-6leo refinado,
ocorreu a uma temperatura de 375°C com pressao de 60 bar, utilizando Hz e 20 % do catalisador

NiRu/Al;O3, durante 60 min.
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Figura 6.1: Diagrama de fluxo de processos da produgio de bio-6leo melhorado via LHT-HDTec.
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Na simula¢ao, a 4gua que sai do sistema de tratamento de aguas residuarias, com uma
concentracdo de 7 % (m/m) de microalga (CULT-OUT), passa por um processo de
padronizacgdo, em que se utiliza um filtro (FILTER) para obter uma razao entre biomassa de
microalgas e dgua de 1:10. Posteriormente a biomassa umida ¢ bombeada (PUMP-1), a fim de
atingir uma pressao de 121 bar, e em sequéncia submetida a uma etapa de pré-aquecimento em
um trocador de calor (HEAT-1), seguido de uma etapa adicional de aquecimento (HEAT-2),
para alcangar as condigdes reacionais (300°C, 121 bar) requerida pelo processo LHT. Para a
reacdo, utiliza-se um reator RYield (LHT), no qual a biomassa imida reage com tempo
reacional de 30 min. Apds a reagdo, a mistura ¢ resfriada em um trocador de calor (HEAT-1)
até¢ a temperatura de 37°C e uma pressao de 1,01 bar e, em seguida, encaminhada para um
separador (SEP-1), onde o GAS-1 serd separado da mistura. Posteriormente, o restante da
mistura ¢ submetido a uma etapa de resfriamento (HEAT-3), atingindo uma temperatura de
25°C, garantindo eficiéncia e seguranca na separacao das fases. Para a separacdo do bio-6leo
bruto da fase aquosa, por extracdo liquido-liquido, adiciona-se uma corrente de ciclohexano
(CYCLOHEX), juntamente com a corrente que sai do HEAT-3, devidamente misturadas
(MIX). Dessa forma, possibilita-se a separagdo da fase aquosa (AQUEOUS1) por meio de um
separador (SEP-2) devido a baixa miscibilidade em ciclohexano. Posteriormente, o solido
(SOLID) ¢ separado no SEP-3. Com o objetivo de reduzir os custos associados ao solvente
extrator, este foi recuperado na unidade SEP-4 para posterior reutilizagdo no processo,
resultando na obten¢do do bio-6leo bruto, o qual ¢, em seguida, submetido a uma etapa de

refino.

Antes da etapa de refino, o bio-6leo bruto ¢ bombeado (PUMP-2) e aquecido (HEAT-
4), a fim de atingir as condic¢des reacionais de 60 bar e 375 °C. Para que a reacdo ocorra, ¢
necessaria a presen¢a de H», o qual é aquecido até a temperatura de 375 °C. O processo de
refino ¢ conduzido em um reator do tipo RYield (HTDc), no qual o bio-6leo bruto reage com
o Hz por um tempo de residéncia de 60 min. Apos a reacdo, a mistura reacional ¢ utilizada para
aquecer a corrente de entrada contendo o bio-6leo bruto (S14) no trocador de calor HEAT-4 e
para pré-aquecer a corrente de Hz no trocador de calor HEAT-5. Em seguida, a corrente ¢
submetida a uma etapa adicional de resfriamento até 25 °C e 1,01 bar, possibilitando que a
etapa de separacao ocorra de forma eficiente e segura. Por fim, o bio-6leo melhorado ¢ separado

das fases gasosa (GAS-2) e aquosa (AQUEOUS2) no bloco SEP-5.
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A figura 6.2 mostra o fluxo de material e energia do processo produtivo do bio-6leo

melhorado via LHT-HDTec.
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Figura 6.2: Fluxo de matéria e energia para a produgdo de bio-6leo melhorado via LHT-HDTec.
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Assim, de acordo com as informacdes obtidas por meio do software Aspen Plus,
verifica-se que, a partir de um fluxo de 111.109,43 kg h™" proveniente do sistema de tratamento
de aguas residudrias, o qual é posteriormente padronizado para uma razao biomassa:agua de
1:10, obtém-se uma producao de 2.692,47 kg h™' de bio-6leo bruto. Apds o processo de
melhoramento via HDTc, sdo gerados 1.458,25 kg h™! de bio-06leo refinado. Considerando que
o sistema opera 24 h por dia durante 330 dias ao ano, obtém-se uma producdo anual de

aproximadamente 11,3 milhdes de kg de bio-6leo refinado.

6.3.2 Analise econdomica

A partir da simulagdo, foi possivel realizar a andlise de viabilidade econdmica,
estimando os custos operacionais, de implantagdo ¢ de manutengdo da planta para a produgio
do bio-o6leo refinado via LHT/HDTc e da produgdo apenas do bio-6leo bruto, excluindo a etapa
de HTDc, para fins de comparacdo. Além disso, também foi possivel estimar o PMVC do bio-
oleo refinado e do bio-6leo bruto, bem como os seus respectivos periodos de retorno (Tabela
6.2).

Tabela 6.2: Resultados da analise de viabilidade econdmica da produgdo de bio-6leo refinado via

LHT-HDTec.

Parametros, unidades

Capacidade da planta, ton/ano bio-

61.599,07
massa
,Capa01dade da planta, ton/ano bio- 11.549.34
oleo
Matérias-primas Milhées de USD/ano
Catalisador 2,46E-02
Ciclohexano 1,06
Hidrogénio 4,01
Produtos e Co-produtos Milhées de USD/ano
Bio-6leo melhorado 65,51
Utilidades Milhdes de USD/ano
Agua de resfriamento 0,125

Vapor 0,133
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Eletricidade 0,392
Custos diretos Milhoes de USD
Equipamentos adquiridos 21,44
Entrega 2,144
i?séa;lagﬁo de equipamentos adqui- 9,200
Instrumentagao e controle 6,133
Tubulacao 7,313
Elétrica 2,359
Edificios 6,841
Melhorias no patio 2,831
Instalagoes de servico 12,974
Custo variavel Milhoes de USD/ano
Trabalho 0,216
Supervisdo operacional 0,032
Manutengdo e reparos 6,058
Suprimentos operacionais 0,909
Cargas laboratoriais 0,032
Royalties 0,226
ﬁ,?;;tzleigg ];i)e investimento (mi 100.96
Capital de giro (milhées de USD) 15,14
Investimento total de capital (mi- 116,11

Ihoes de USD)

O capital de investimento total para implantacdo do sistema de producdo bio-6leo
refinado via LHT-HTDc foi estimado em 21,44 milhoes de dolares, onde o maior custo esta
atrelado a implementacdo da LAT como sistema de tratamento de aguas residuérias, como

demonstrado na Figura 6.3.
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Figura 6.3: Custos de implementagdo da planta de produgéo de bio-6leo refinado via LHT-HDTec.

Nota-se que o custo atrelado a LAT foi equivalente a 13,65 milhdes de dolares,
representando 63,7 % do custo dos equipamentos da planta. Ranganathan e Savithri (2019), que
também consideraram ao capital de investimento total o sistema de tratamento de efluentes,
descreve que a LAT representa cerca de 75,0 % do custo de capital (CAPEX), demonstrando

consisténcia com os resultados obtidos.

Quanto aos custos operacionais (OPEX) da produgao de bio-6leo via LHT/HTDc, tém-
se um custo associado de 5,95 milhdes de dolares ao ano, tendo como maior contribui¢ao na
distribuicdo dos encargos, o gasto com H» na etapa de HTDc, representando 67,3 %, conforme

mostrado na Figura 6.4.
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Figura 6.4: Distribui¢@o dos custos operacionais da producdo de bio-6leo melhorado via LHT-HDTec.

Outros custos que apresentam valor expressivo sdo os do gasto com ciclohexano e o
de utilidades, que engloba custos com eletricidade, vapor e 4gua de resfriamento, representando

17,7 e 10,9 %, respectivamente.

Para a producao bio-6leo bruto via LHT, foi estimado um capital de investimento total
de 21,09 milhdes de dolares, valor bem proximo ao da producdo do bio-6leo refinado, que
possui um aumento de apenas 1,7 %. Isso se da pelo fato de que o equipamento mais custoso
da operacdo ¢ a LAT, que estd presente em ambos os cenarios, representando 64,7 % do

CAPEX. Esse fato ¢ possivel de ser observado na Figura 6.5.
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Figura 6.5: Custos de implementagdo da planta de producdo de bio-6leo bruto via LHT.

Quanto aos custos operacionais, tem-se um montante de 1,90 milhdes de dolares ao
ano, valor 32 % menor que o do bio-6leo refinado, isso se da pelo fato de que no processo de
HDTc, ocorre o consumo do catalisador NiRu/Al,O3 e do Ha, sendo esse ultimo o que atribui
um maior gasto para o OPEX da produg¢do de bio-6leo refinado via LHT-HDTc. Os gastos com
utilidades nao variam tanto, uma vez que a etapa que possui maior consumo de vapor, agua de

resfriamento e eletricidade esta presente na LHT.

O PMVC do bio-06leo refinado foi calculado em 4,37 USD kg (12,36 USD GGE™).
Esse valor ¢ proximo ao reportado por Silva et al. (2025), que obtiveram PMVC de 12,23 e
12,56 USD GGE™ para o bio-06leo bruto. No entanto, o valor estimado neste estudo € superior
ao encontrado por Borazjani, Azin e Osfouri (2024), que reportaram PMVC entre 2,11 e 7,52
USD GGE™. O maior PMVC observado para o bio-6leo melhorado via LHT-HDTc pode ser
atribuido, principalmente, a incorporagao de um sistema de tratamento de dguas residuarias para
o cultivo de microalgas, o qual nao foi considerado no estudo de Borazjani; Azin; Osfouri

(2024), elevando significativamente o CAPEX do processo.
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E importante salientar que o estudo de Silva et al. (2025) n3o considerou a etapa de
refino do bio-0leo bruto. Ao avaliar exclusivamente o bio-6leo bruto, o PMVC estimado neste
trabalho (6,10 USD GGE™) apresenta-se 51,4 % inferior ao valor reportado por Silva et al.
(2025). Essa diferenca pode ser explicada pela adoc¢do, neste estudo, de um sistema integrado
de cultivo de microalgas, enquanto Silva et al. (2025) consideraram a aquisi¢ao da biomassa,

que corresponde a principal fracdo dos custos operacionais.

Zhu et al. (2013), consideram a etapa de purificagdo do bio-6leo bruto, encontrou um
valor entre 2,07 ¢ 7,11 USD/GGE para o PMVC, valores que também estdo abaixo do
encontrado na analise de viabilidade econdmica, no entanto, os autores também ndo levam em
considera¢do o custo de implementacdo da LAT, podendo justificar o maio valore de PMVC.
Ranganathan e Savithri (2019), que consideram tanto a etapa de refino, quanto os custos de
implementag¢do do sistema de tratamento de aguas residudrias, obtiveram um PMVC de 4,3
USD/GGE, 65,2 % abaixo do encontrado no processo realizado no Capitulo 1. Esses resultados
podem estar relacionados ao fato de que Ranganathan e Savithri (2019) e Zhu et al. (2013),
consideram uma produ¢do de H, diesel, gasolina e SAF na planta, o que reduz
significativamente os custos operacionais, visto que o gasto com H> na anélise economica do

processo LHT/HDTc representou 67,3% do OPEX, impactando diretamente no PMVC.

Na Figura 6.6 € possivel realizar comparativos com valores dos biocombustiveis de
microalgas via LHT com combustiveis comercializados no mercado, podendo servir como
referéncia para a redu¢do do PMVC do bio-6leo em futuros estudos, ao buscar maneiras de

otimizar o processo produtivo em escala industrial.
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Figura 6.6: Comparag@o entre os pre¢os minimos de venda dos combustiveis comerciais e dos a base

de microalgas via HTL.

6.3.3 Impactos ambientais

6.3.3.1 Avaliacdo de impacto ambiental

A anélise dos dados normalizados revela que o processo de producao e refino do bio-

6leo a partir do cultivo de microalgas de 4guas residudrias apresenta um perfil

predominantemente benéfico em diversas categorias. A etapa de cultivo apresentou um

resultado de redugdo de impacto em todas as categorias, com destaque para o Aquecimento

Global (-2,8), Eutrofizacdo de aguas doces (-13,5), escassez de recursos minerais (-7,1)

relacionados aos fertilizantes e consumo de agua (-4,9). Herrera et al. (2021) encontraram

resultados semelhantes, onde no cultivo de microalgas com aguas residudrias foi evitado

impactos nocivos relacionados a diversas categorias como a escassez de recursos minerais,

toxicidade humana cancerigena e ndo cancerigena e ecotoxicidade marinha, de dgua doce e

terrestre. Esse resultado ¢ fundamental para a sustentabilidade da rota de producao e refino do

bio-6leo, pois demonstra que o sistema atua como um sumidouro de carbono na fase de

producao da biomassa (Marangon et al., 2024) e balango de impactos em diversas categorias.
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O balango total para o bio-6leo refinado ¢ de -7,5 para a categoria de aquecimento
global. O consumo elétrico (0,02), a utilizagdo de hidrogénio (0,04) e a utiliza¢ao do catalisador
(0,47) sao os principais contribuintes negativos para o impacto do aquecimento global. Esses
resultados foram divergentes dos encontrados por Silva et al., (2025) e Marangon et al. (2024).
Ambos encontraram impacto nocivo na categoria de aquecimento global. Assim, a dependéncia
de energia e H> diminui o beneficio inicial do sequestro de carbono, sugerindo que a viabilidade
ambiental do melhoramento do bio-6leo de microalgas esta condicionada a descarbonizagdo da

matriz energética. O resultado geral ¢ apresentado na Figura 6.7.

O Mesmo acontece para a escassez de recursos fosseis (-28,12) com contribuigao
predominante na etapa de separacdo dos subprodutos da LHT. A recirculagdo do solvente
ciclohexano ¢ o principal fator de beneficio nessa etapa, com -19,4 de contribuicdo. Essas
mudangas sdo apresentadas na Figura 6.7, que ilustra a contribui¢do de cada etapa do ciclo de
vida para os impactos ambientais gerais em diferentes cendrios. Silva et al. (2025) em seu
estudo de avaliagdo econdmica e ambiental do bio-6leo bruto produzido na LHT de biomassa
de microalgas, encontrou uma grande contribuicdo do uso do solvente para os impactos de
toxicidade humana cancerigena e escassez de recursos fosseis. Ele alcangou valores de
aproximadamente 10 de impacto normalizado utilizando a mesma vazdo, com a compra da
biomassa. Com isso, pode-se dizer que a reutilizacdo do recurso € uma etapa crucial para a

viabilidade ambiental e econdmica do processo.
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Figura 6.7: Contribui¢des para impactos ambientais.

Apesar do balanco positivo de carbono, a normalizagdo destaca dois gargalos criticos
com altos indices de impacto positivo: Acidificagdao Terrestre (+69,06) e Formacgao de Material
Particulado Fino (+31,20). A andlise detalhada das contribuicdes revela que esses impactos nao
provém da operagao direta da planta, mas sim da cadeia de suprimentos dos insumos quimicos.
Esses impactos sdo referentes as etapas de mineragdo e purificacdo dos metais. Embora o
Ruténio tenha sido substituido por um proxy no inventario (platina) por sua auséncia, a massa
de metais nobres necessdria para manter a dispersdo metalica e a atividade de HDN (como
discutido no Capitulo I) impde um 6nus ambiental. Esse achado ¢ de suma importancia quando
integrado aos resultados do Capitulo I. Uma vez que o catalisador NiRu/Al>O3 apresentou uma
eficiéncia de desnitrogenacdo de apenas 13 % no bio-0leo real, o custo ambiental de sua
produgdo torna-se desproporcional ao seu beneficio para HDN. O investimento ambiental em
metais nobres para tentar remover o nitrogénio recalcitrante resulta em uma pegada de

acidificacdo que ¢ o maior ponto critico de todo o ciclo de vida.
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Além disso, a simulagao industrial indicou que o consumo de hidrogénio fossil (253
kg/h) e eletricidade (540 kWh) contribuem positivamente para o impacto do processo total, mas
em magnitudes muito inferiores ao impacto do catalisador. Castro et al. (2020) observaram
ganhos ambientais significativos ao substituir a energia da rede por painéis fotovoltaicos em
uma ACV de produgdo de biofertilizantes a partir de microalgas. Os autores reportaram
reducdes de 47 %, 51 % e 19,8 % nas categorias de mudangas climaticas, ecotoxicidade terrestre
e deplecao de fosseis, respectivamente, evidenciando o papel da matriz energética no
desempenho ambiental do processo. Na Figura 6.8 ¢ mostrado os impactos causados por
diferentes fontes do processo. O catalisador foi desconsiderado da figura para fins de
comparagdo, uma vez que extrapolam os demais impactos. Na categoria de Escassez de
Recursos Fosseis, o hidrogénio contribui com +0,75 (normalizado), sendo mitigado pelos

créditos de energia recuperada no sistema de trocadores de calor (Etapa 04, -1,69)

Ao comparar o desempenho experimental com a analise industrial, fica claro que a rota
hidrotérmica proposta € robusta para a remog¢do de oxigénio e produgdo de um 6leo de alto
poder calorifico (45,5 MJ/kg), mas a estratégia de desnitrogenagdao atual via catilise

heterogénea com metais nobres impde um Onus ambiental severo.
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Figura 6.8: Diagrama de Sankey ilustrando insumos, estagios de processo e categorias de impacto

ambiental.

6.3.4 Limitacgoes e perspectivas futuras

Apesar dos resultados promissores quanto a produgdo de um bio-6leo de elevado poder
calorifico e ao balanco negativo de carbono, a andlise integrada deste estudo revela limitagdes
que devem ser abordadas para a viabilizagcdo comercial e sustentavel da rota LHT-HTDc. O
elevado CAPEX, dominado em 63,65 % pelo sistema de tratamento de dguas residuarias, indica
que a planta opera majoritariamente como infraestrutura de saneamento com coproducdo
energética. Alternativas como o cultivo em lagoas de alta taxa em dois estagios e configuragdes
hibridas com reatores de biofilme ou membrana tém sido propostas para aumentar a

produtividade e reduzir custos operacionais (Magalhaes et al., 2024).

A principal limitagdo técnica reside na recalcitrancia dos compostos nitrogenados. A
eficiéncia de HDN de apenas 13 % observada no bio-6leo real impde a necessidade de
condi¢des reacionais severas e elevado consumo de hidrogénio na etapa de HTDc. Esta

severidade reflete-se diretamente no OPEX, onde o H; representa 67,3 % dos gastos anuais.
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Como rota paralela, estudos utilizando solventes como fonte de H> podem possuir potencial.
Como exemplo, Guo Y. et al. (2021) realizaram o estudo do HDN catalitico de moléculas
modelos de indol e tolueno utilizando acido férmico como solvente doador de hidrogénio. O
acido formico pode se decompor para formar H» ou servir diretamente como fonte de
hidrogénio. Eles encontraram um aumento de 20% na conversdo do indol quando comparado
as reagdes sem fonte de H> e com o acido formico como fonte de Ha. Assim, os elevados custos
com H; poderiam ser compensados com uma fonte economicamente viavel, uma vez que testes

com bio-0leo mostrem bons resultados.

Do ponto de vista ambiental, a ACV evidenciou que o uso de metais nobres, como o
rutéénio, contribui significativamente para categorias de impacto como acidificagao terrestre e
formag¢ao de material particulado, refor¢ando a necessidade de estratégias de reciclagem
catalitica. Embora tenham sido considerados cinco ciclos de reutilizagdo no presente estudo,
investigagdes adicionais sobre a estabilidade e regeneracdo do catalisador NiRu/Al:Os sdo

necessarias (Slaagmat et al., 2020).

A sustentabilidade plena da rota SAF de microalgas estd condicionada a circularidade
total dos recursos. A utilizagdo de aguas residudrias provou ser o diferencial para o balanco de
carbono negativo, mas a reutilizagdo da fase aquosa, gasosa e residuos sélidos sdo uma
perspetiva que pode gerar créditos ambientais adicionais e reduzir ainda mais o PMVC. A fase
aquosa rica em acidos organicos pode ser reaproveitada como substrato para a producdo de
biopolimeros (PHAS), reduzindo a carga organica do efluente (Sriyapai et al., 2022; Catalan et
al., 2018), enquanto o residuo so6lido carbonaceo pode ser convertido em biochar, adsorventes
ou materiais eletroquimicos, contribuindo para a valorizacao integral da biomassa e para ganhos

energéticos adicionais (Kandasamy et al., 2021; Adam et al., 2026).

6.3 Conclusao

Este estudo demonstrou a viabilidade técnica da produ¢do de bio-6leo melhorado a
partir de microalgas cultivadas em dguas residuarias por meio da rota integrada de liquefagao
hidrotérmica (LHT) e hidrotratamento catalitico HTDc. A modelagem e simulacdo do processo
indicaram a obtencdo de um combustivel com elevado poder calorifico, atingindo valores

proximos a combustiveis fosseis, além de uma producdo anual estimada de aproximadamente
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11,3 milhdes de kg de bio-6leo melhorado, evidenciando o potencial de aplicagao industrial da

rota proposta.

A andlise econdmica indicou que o sistema de cultivo e tratamento de aguas residudrias
constitui o principal componente do CAPEX, enquanto o consumo de hidrogénio representa o
maior fator de custo operacional, impactando diretamente o pre¢co minimo de venda estimado
em 12,36 USD GGE™'. Apesar disso, quando comparado ao cenario de produgdo apenas do bio-
6leo bruto, o sistema integrado apresentou melhor desempenho energético e maior potencial de
qualidade do combustivel, com teores de N, S ¢ O de 5,2 %, 0,1 % e 0 %, respectivamente,
além de um PCS 45,6 MJ kg! de refor¢ando a importancia da etapa de melhoramento para

aplicacdes em combustiveis sustentaveis de aviagao.

Do ponto de vista ambiental, a Avaliagdo do Ciclo de Vida evidenciou desempenho
favoravel, com balango negativo de carbono associado ao uso de aguas residuérias no cultivo
das microalgas, demonstrando o papel do processo como potencial dreno de carbono.
Entretanto, impactos relevantes foram observados nas categorias de acidificacdo terrestre e
formagao de material particulado, principalmente associados a cadeia de suprimentos de metais

nobres utilizados no catalisador, além da dependéncia de hidrogénio fossil.

De forma geral, os resultados indicam que a sustentabilidade plena da rota depende da
redug¢do do consumo de hidrogénio, do desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e
reciclaveis e da integragdo de estratégias de economia circular, incluindo a valorizagao das fases
aquosa, gasosa e solida do processo. Tais avangos poderdo reduzir custos, ampliar os beneficios
ambientais e consolidar a producdo de bio-6leo de microalgas como alternativa promissora para

combustiveis sustentaveis de aviagao.
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7. CONCLUSAO GERAL

O presente trabalho demonstrou que a integra¢ao entre o cultivo de microalgas em
aguas residudrias e o processo de liquefagdo hidrotérmica (LHT) ¢ uma rota tecnicamente
robusta para a geracao de intermediarios energéticos, alcangando um bio-6leo com poder
calorifico superior de 40,1 MJ.kg™!, o que representa quase o dobro da densidade energética da
biomassa original. No entanto, a complexidade quimica dessa matriz organica impde desafios
significativos para o refino catalitico focado na producdo de combustiveis sustentaveis de
aviacdo (SAF). Ao avaliar as hipdteses estabelecidas no inicio do trabalho, verificou-se que a
primeira hipotese, de que existiria uma combinagdo otima de catalisador e tempo para a
remoc¢do completa de nitrogénio (N), ndo se confirmou. Embora o sistema bimetéalico
NiRw/Al>O3 tenha se destacado no rastreio, sua aplicacdo ao bio-6leo real resultou em uma
desnitrogenacdo limitada a apenas 13 %, confirmando a alta recalcitrancia das espécies

nitrogenadas aromaticas em misturas complexas.

De forma analoga, a segunda hipotese, que sugeria que os resultados obtidos com uma
molécula modelo seriam replicaveis no bio-6leo real, foi refutada. Enquanto o catalisador
converteu 67,7 % do indol em condi¢des controladas, o desempenho caiu drasticamente na
matriz real devido a adsor¢do competitiva de outros compostos polares e a estabilidade
intrinseca das ligacdes C-N aromaticas, provando que testes com moléculas isoladas
superestimam a eficiéncia do processo de hidrodesnitrogenacao (HDN). Por outro lado, a
terceira hipdtese foi verificada com sucesso, uma vez que a simulagdo em escala industrial
identificou com clareza as variaveis criticas para a viabilidade: o sistema de cultivo e tratamento
de efluentes representa a maior parcela do investimento de capital (63,7 % do CAPEX),
enquanto o consumo de hidrogénio fossil € o gargalo econdomico e ambiental mais severo da

operagdo (67,3 % do OPEX).

Baseado nessas constatagdes, trabalhos futuros devem investigar o desenvolvimento
de estratégias de hidrotratamento em multiplos estagios para estabilizar o bio-0leo antes da
desnitrogenacao profunda, além de investigar o uso de solventes doadores de hidrogénio que
possam reduzir a dependéncia do H> gasoso de origem fossil. Deve-se também estudar a sintese
de diferentes catalisadores, com o objetivo de aumentar a atividade de quebra e remocao de N
no bio-6leo. E também recomendavel aprofundar as rotas de valorizagio da fase aquosa para a

producao de H» e o reaproveitamento dos residuos solidos como biochar ou adsorventes,
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estratégias fundamentais para consolidar a economia circular da planta e reduzir o preco

minimo de venda do combustivel sustentavel produzido.
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