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RESUMO

MARANGON, Bianca Barros, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, marco de
2025. Biocombustivel de aviacdao obtido de microalgas cultivadas em aguas
residuarias: abordagem técnica, econémica e ambiental. Orientadora: Maria
Lucia Calijuri. Coorientadora: Jackeline de Siqueira Castro.

A microalgas oferecerem a possibilidade de recuperar recursos do tratamento de
aguas residuarias e serem valorizadas em combustivel de aviagdo sustentavel (SAF)
por meio de rotas hidrotérmicas como a liquefacao hidrotérmica (LHT) seguida pelo
upgrading do bio-6leo e a gaseificacdo seguida pela sintese de Fischer-Tropsch
(G+FT). Portanto, o objetivo desta pesquisa foi avaliar o potencial técnico-econémico
e ambiental da conversdo de microalgas em SAF por essas rotas. Primeiramente, a
LHT e a G+FT foram comparadas por meio de uma avaliagcao do ciclo de vida. A rota
LHT proporcionou captura de CO,, além de gerar menos impactos ambientais do
que a G+FT nas 18 categorias de impacto avaliadas. Diante disso, um experimento
de LHT e upgrading catalitico em uma etapa foi realizado. A temperatura de reagao
teve influéncia significativa no rendimento do bio-6leo, com os maiores valores
sendo alcancados a 320 °C. O catalisador atuou na reducéao do teor de enxofre do
bio-6leo, com os menores valores registrados na concentracdo de 10 %. O maior
rendimento de bio-6leo (23,07 % em massa de base seca) foi obtido na reacédo a 320
°C, por 30 min com 10 % de catalisador. Foi feita a analise técnica, econdémica e
ambiental dessa rota e foi obtido um preco minimo de venda do bio-6leo de $5,27 kg
. No contexto ambiental, a produgdo de bio-6leo resultou na captura 95 g CO,
eg.MJ'. Assim, em termos econdmicos, a conversdo de microalgas em SAF ainda
precisa ser melhorada para reduzir custos e alcangar competividade, mas em termos
ambientais, essa biotecnologia tem potencial para fazer com que o setor da aviacao
atinja as suas metas de descarbonizacao

Palavras-chave: Bioenergia; Bio-6leo; Liquefacdo hidrotérmica; Recuperacao de
recursos; Combustivel de aviacdo sustentavel.



ABSTRACT

MARANGON, Bianca Barros, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, March, 2025.
Aviation biofuel obtained from microalgae cultivated in wastewater: technical,
economic and environmental approach. Adviser: Maria Lucia Calijuri. Co-adviser:
Jackeline de Siqueira Castro.

Microalgae offer the potential to recover resources from wastewater treatment and be
upgraded into sustainable aviation fuel (SAF) through hydrothermal routes such as
hydrothermal liquefaction (HTL) followed by bio-0il upgrading, and gasification
followed by Fischer—Tropsch synthesis (G+FT). Therefore, the aim of this research
was to assess the techno-economic and environmental potential of converting
microalgae into SAF via these routes. First, HTL and G+FT were compared through a
life cycle assessment. The HTL route enabled CO, capture and resulted in lower
environmental impacts than G+FT across all 18 evaluated impact categories. Based
on these results, a one-step HTL and catalytic upgrading experiment was carried out.
Reaction temperature had a significant influence on bio-oil yield, with the highest
values obtained at 320 °C. The catalyst contributed to reducing the sulfur content of
the bio-oil, with the lowest sulfur levels recorded at a 10% concentration. The highest
bio-oil yield (23.07 % dry weight basis) was obtained at 320 °C, for 30 minutes, using
10 % catalyst. A technical, economic, and environmental assessment of this route
was conducted, and a minimum selling price of $5.27 kg for the bio-oil was
determined. From an environmental perspective, the bio-oil production resulted in
CO, capture of 95 g CO, eq.MJ™'. Thus, while the conversion of microalgae into SAF
still requires improvements to reduce costs and achieve economic competitiveness,
this biotechnology shows strong environmental potential to support the aviation
sector in meeting its decarbonization targets.

Keywords: Bioenergy; Bio-oil; Hydrothermal liquefaction; Resource recovery;
Sustainable aviation fuel.
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APRESENTACAO

O presente documento foi composto por uma introducao geral, quatro capitulos,
sugestao para trabalhos futuros e conclusao geral.

O primeiro capitulo contém uma avaliacao do ciclo de vida (ACV), elaborada com
dados secundarios, obtidos a partir de uma revisdo na literatura sobre as duas
rotas de conversao de microalgas em biocombustivel de aviagdo mais aplicadas,
a oil-to-jet e a gas-to-jet.

A ACV forneceu respostas acerca da rota mais promissora em termos ambientais
e essa foi a oil-to-jet, abrangendo liquefagao hidrotérmica (LHT) e upgrading.

A partir desse resultado, aprofundou-se a reviséo de literatura sobre os aspectos
técnicos especificos relacionados a essa rota de conversao (Capitulo II).

No terceiro capitulo foi apresentado um experimento de LHT e upgrading em
uma etapa, conduzido visando a producgao de biocombustivel de aviagao.

Por dultimo, obteve-se os desempenhos tecno-econdmico e ambiental do

biocombustivel produzido (Capitulo 1V).
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1. INTRODUGCAO GERAL

Atualmente, 0 mundo caminha para um aumento da temperatura global de pelo
menos 2,7 °C até o final deste século. Isso aconteceria mesmo se as metas do
Acordo de Paris (2015), que preveem que todos os paises do mundo aumentem
os esforgos para limitar o aquecimento global a 1,5 °C e ampliem o financiamento
em acao climatica, fossem cumpridas. De acordo com o novo relatério do Painel
Intergovernamental sobre Mudanca do Clima de 2021, o carvdo e os
combustiveis fosseis estao agravando a situagdo do planeta (IPCC, 2023). A
mudanca climatica passou a ser entendida como uma emergéncia global com
risco de vida em apenas trés décadas. Para se atender aos objetivos da
Convencao-Quadro das Nacdes Unidas sobre Mudancas Climaticas, sao
desenvolvidas politicas de descarbonizagdo, incluindo estratégias para o
crescimento da economia verde para a obtencdo da neutralidade de carbono.
Nesse contexto, o setor da aviacdo tem a meta de reduzir emissdes de carbono
liguidas em zero até 2050, sendo o combustivel de aviacdo é responsavel por
mais de 2% das emissoes globais de gases de efeito estufa (GEE) (ATAG, 2021).

Dessa forma, o uso de biocombustiveis liquidos vem sendo impulsionado,
principalmente por politicas de seguranga energética e pela necessidade de
mitigacdo de emissdes de GEE (MENDONCA et al., 2021). As politicas publicas,
que inicialmente tinham como objetivo promover a seguranca energética,
passaram a focar principalmente na reducédo das emissdes de carbono, o que
levou a criacdo de politicas voltadas aos biocombustiveis. No Brasil, em 2017,
como um dos desdobramentos do Acordo de Paris, foi promovida a Politica
Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio), que compreende mecanismos de
Avaliacao do Ciclo de Vida (ACV), analise do mercado de combustiveis, apoio a
seguranga energética e redugéo das emissdes de GEE. A RenovaBio estabelece
metas nacionais de reducdo de emissdes para a matriz de combustiveis e
promove a certificagdo de produtores de biocombustiveis por meio de uma
pontuacao de eficiéncia energético-ambiental (GRANGEIA; SANTOS; LAZARO,
2022).

As politicas de biocombustiveis sdo fundamentais para impulsionar o
desenvolvimento tecnoldégico, a producdo e o uso dos biocombustiveis na
aviagcao, porém ainda sao insuficientes. Conforme a pesquisa de Hou et al.
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(2022), a busca por emissdes de acordo com o nivel permitido faz com que as
companhias aéreas busquem aumentar a utilizacdo de biocombustiveis para

reduzir as emissdes de carbono.

A producao de combustivel de aviacao a partir de vias certificadas pela ASTM
International pode ser realizada com biomassa florestal, agricola, de algas e com
residuos sélidos municipais (ASTM, 2021). As rotas de conversao de microalgas
em biocombustivel de aviagédo sao oil-to-jet e gas-to-jet (LIM et al., 2021). No
entanto, os estudos sdo incipientes, especialmente aqueles que envolvem
microalgas produzidas a partir de recursos do saneamento. Além disso, ainda
nao ha uma rota de conversao de microalgas em biocombustivel de aviacao que
seja técnica, econdbmica e ambientalmente adequada (LIM et al., 2021). Embora
essas rotas sejam consolidadas na industria petroquimica, a mudanca da
matéria prima exige ajustes nos processos e nos parametros operacionais
(temperatura, pressao, tipo de catalisador e fluxo de processamento). Assim,
ainda hd muito a ser desenvolvido nas rotas de conversao de microalgas em
biocombustivel de aviagédo para torna-las competitivas (LIM et al., 2021; PRUSSI
et al., 2021).

Dessa forma, por meio de uma ACV exploratoria baseada em dados da literatura,
buscou-se identificar a rota mais sustentavel para a conversao de microalgas em
biocombustivel de aviagdo, minimizando impactos ambientais. Com essa base,
aprofundou-se o conhecimento sobre a rota selecionada, viabilizando o
desenvolvimento de experimentos com microalgas cultivadas em aguas
residuarias. Por fim, avaliou-se o desempenho técnico, econémico e ambiental
do biocombustivel produzido, considerando sua viabilidade para ampliacdo em
escala.
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2. HIPOTESES

A conversao de microalgas em combustivel de aviacao sustentavel pela
rota oil-to-jet apresenta-se como a alternativa ambientalmente mais viavel
em comparacao a rota gas-to-jet, sobretudo por operar em temperaturas
mais baixas, o que contribui para a reducao do consumo energético e dos
impactos ambientais associados;

A utilizacdo do catalisador NiMo/Al20O3 na liquefagdo hidrotérmica e
upgrading catalitico em uma etapa favorece a remocao de heterodtomos
do bio-6leo, resultando em uma composicdo mais proxima a do
combustivel de aviagao sustentavel;

A rota de liquefagao hidrotérmica com upgrading catalitico em uma etapa,
utilizando biomassa de microalgas cultivada em aguas residuérias,
apresenta viabilidade técnico-econdbmica e beneficios ambientais,
tornando-se uma alternativa promissora para a producao de combustivel

de aviacao sustentavel.
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3. OBJETIVOS

Objetivo geral

Analisar a viabilidade técnico-econ6mica e ambiental da producdo de

combustivel de aviacdo sustentavel a partir de biomassa de microalgas

cultivadas em aguas residuarias.

Objetivos especificos

Comparar por meio da avaliagdo do ciclo de vida os potenciais impactos
ambientais das rotas oil-fo-jet e gas-to-jet para produgéo de combustivel
de aviagdo sustentdvel a partir de microalgas cultivadas em aguas

residuarias;

Sintetizar e caracterizar catalisador heterogéneo NiMo/Al2O3 para ser
utilizado no upgrading catalitico em uma etapa de bio-6leo obtido via

liquefagéo hidrotérmica de microalgas cultivadas em aguas residuarias;

Produzir e caracterizar bio-6leo para a produgdo de combustivel de
aviacao sustentavel obtido a partir da liquefacao hidrotérmica e upgrading
catalitico em uma etapa com NiMo/Al20Os e biomassa de microalgas

cultivada em aguas residuarias;

Realizar simulagéo do processo obtencao de bio-6leo para a producéo de
combustivel de aviagcdo sustentavel obtido a partir da liquefacao
hidrotérmica e upgrading catalitico em uma etapa com NiMo/Al203 e
biomassa de microalgas cultivada em aguas residuérias e obter o preco

minimo de venda desse produto;

Realizar avaliagdo do ciclo de vida da obtencdo de bio-6leo para a
producdo de combustivel de aviagdo sustentavel obtido a partir da
liquefagdo hidrotérmica e upgrading catalitico em uma etapa com
NiMo/Al203 e biomassa de microalgas cultivada em aguas residuarias.
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4. CAPITULO | - WASTEWATER-GROWN MICROALGAE BIOMASS AS A
SOURCE OF SUSTAINABLE AVIATION FUEL: LIFE CYCLE
ASSESSMENT COMPARING HYDROTHERMAL ROUTES!

4.1.Introduction

The aviation sector emitted 914 million tons of carbon dioxide (COz2) in 2019,
representing 2.1% of global human emissions (43 billion tons of COz) (ATAG,
2021). However, this sector aims to achieve net-zero carbon emissions by 2050
through decarbonization strategies, including increased use of sustainable
aviation fuels (SAFs) and a transition away from fossil fuels. However, while
aviation aims to reduce its CO2 emissions, a 13% increase in fuel consumption is
expected to meet air transportation demands. Thus, the aviation industry faces
the challenge of estimating that approximately 445 Mt of SAFs may be needed
annually by 2050 to meet the net-zero goal (ATAG, 2021).

The American Society for Testing Materials (ASTM International), responsible for
standardizing and certifying SAF, has approved the following biomass conversion
technologies: Fischer-Tropsch, hydroprocessing of esters and fatty acids,
sugars-to-hydrocarbons; alcohol-to-jet; catalytic hydrothermolysis, and
hydroprocessed hydrocarbons. In addition to certified routes, ASTM also
recognizes biomass sources such as wood, energy crops, algae, oils (vegetable,
used, and algae), waste gases, forest and agricultural residues (straw, grasses,
crop residues), urban solid waste, and animal fat residues (ASTM, 2023). Among
biomass options, macro and microalgae stand out, although this feedstock has

not yet been used commercially (ATAG, 2021).

Microalgae are considered a source for third-generation biofuel production
(Biswal et al., 2023a), such as aviation biofuel, also called aviation bio-kerosene
or simply bio-kerosene. They stand out due to the possibility of cultivating large
quantities with a limited carbon footprint (ATAG, 2021). Furthermore, unlike
biofuel derived from cultivated grains, they do not compete for arable land and do

1 Capitulo referente ao artigo publicado: MARANGON, B. B. et al. Wastewater-grown
microalgae biomass as a source of sustainable aviation fuel: Life cycle assessment
comparing hydrothermal routes. Journal of Environmental Management, v. 360, n.
February, 2024.
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not affect the global food supply (Biswal et al., 2023b). Additionally, microalgae
can be associated with wastewater treatment (Bandh and Malla, 2023), bringing
development and investment to an area still deficient in many countries
worldwide. Only 56% of domestic wastewater was properly treated in 2020 (UN
Habitat and WHO, 2021). However, advances to improve the yield and quality of
products obtained from microalgae, such as biomass pretreatment methods, the
use of catalysts in reactions, and optimization of operational parameters, still
need to be made for microalgae to become a commercially viable aviation biofuel
source (Almomani et al., 2023; Marangon et al., 2024).

Considering the goals of the aviation sector, life cycle assessment (LCA) is an
approach that allows analyzing and comparing products and processes not only
in terms of CO2 emissions but also in terms of potential environmental impacts
as a whole. Through the use of LCA, it is possible to provide information on the
processes and inputs involved in converting microalgae into aviation biofuel that
need to be improved to apply this technology on an industrial scale (Marangon et
al., 2023). This is extremely important in the case of microalgae since they can
be converted into aviation biofuel through various conversion routes. Thus, no
single route can be followed; lipids can be extracted and hydroprocessed, and
bio-oil can be obtained via hydrothermal liquefaction (HTL) or pyrolysis and
refined (upgrading) by hydrotreatment. Additionally, hydrothermal gasification
(HTG), also called supercritical water gasification (SCWG), can be performed to
obtain synthesis gas (syngas) to be subjected to Fischer-Tropsch synthesis (FT),
thereby obtaining aviation biofuel via gasification followed by Fischer-Tropsch
(G+FT). Processes referred to as hydrotreatment, hydroprocessing, or oil
upgrading refer to reactions for removing oxygenated and nitrogenous
compounds to improve the quality and properties of biofuel (Lim et al., 2021).

In the production of aviation biofuel from microalgae conducted by Chavarria-
Hernandez et al. (2022), Kim et al. (2021), and X. Zhang et al. (2022), in
summary, oil was obtained and converted into aviation biofuel. However, it is
noteworthy that the lipid extraction route, conducted by Chavarria-Hernandez et
al. (2022), is more recommended when the biomass has a higher lipid content,
such as Scenedesmus obliquus (36% lipids), while HTL is more interesting for
cases like that of X. Zhang et al. (2022), with Dunaliella salina, which had
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approximately 6% lipids. Another important point is that both HTL and SCWG can
be performed with wet biomass. Meanwhile, for pyrolysis, reducing the moisture
content of the biomass is necessary, increasing the energy demand of this route
(Elhassan et al., 2023).

Therefore, LCA was used to obtain and compare the environmental performance
of HTL and G+FT, verifying which route is the most promising environmentally for
aviation biofuel production from microalgae obtained during wastewater
treatment. By addressing the environmental performance of a developing route
still incipient in the literature, the study uses secondary data to compose the
inventory and presents contributions to developing greenhouse gas-neutral
microalgae aviation biofuel in line with energy transition. Contribution analysis
and the proposition of improved scenarios were modeled to identify and
overcome bottlenecks identified during the biofuel lifecycle, including biomass
production, hydrotreatment, and product fractionation.

4.2. Material and methods

The LCA modeling was conducted using SimaPro® software v.9.4.0.2 PhD. The
International Organization for Standardization (ISO) standards ISO 14040 and
14044 were followed. The LCA was carried out in four stages: (i) goal and scope
definition; (ii) life cycle inventory (LCI); (iii) life cycle impact assessment (LCIA);
and (iv) interpretation of results (ISO, 2006a, 2006b).

A literature review was conducted on the processes involved in the conversion
routes of microalgae into aviation biofuel. Research involving microalgae
cultivated in wastewater (such as domestic and agro-industrial) was prioritized.
Data were collected from microalgae cultivation to the final properties of the
aviation biofuel obtained in each of the evaluated routes.

4.2.1.Goal and scope definition

The objective of the LCA was to quantify the potential environmental impacts and
compare the production of aviation biofuel from microalgae via the routes (1) HTL
and (2) G+FT. The functional unit (FU) adopted was the production of aviation
biofuel from microalgae cultivated in 1 ha of high-rate algae pond (HRAP) used

in wastewater treatment. This FU was chosen so that the compared routes could
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start from the same amount of biomass. Considering the beginning of the
production process, a similar FU was adopted by Castro et al. (2023), aiming to
facilitate the comparison between the different modeled routes.

The system boundary was cradle-to-gate, encompassing biomass production to
the separation of biofuel fractions (Figures 4.1 and 4.2).

System boundary
{ Growin Harvesting 3 Liquefaction 3 Scparation Naphiha/Gasoline
: Kerosene :
e Diesel |
: Water

e

Figure 4.1. System boundary: Route 1 — Production of aviation biofuel via
hydrothermal liquefaction and hydrotreatment.

System boundary
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Kerosene :

Energy recove gy - Diesel :
ous phase

W

Avoided products

Figure 4.2. System boundary: Route 2 — Aviation biofuel production via
gasification followed by Fischer-Tropsch synthesis and hydrotreatment.

|

The inputs of energy (whether heat/steam or electricity), catalysts, and gases
(such as hydrogen (Hz)) for the processes were included. The substrate for
microalgae production (water and nutrients such as nitrogen (N) and phosphorus
(P)) was considered an avoided product since it was provided by wastewater
(Herrera et al., 2021). Also considered was the capture of CO2 during the growth
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of biomass formed by microalgae and bacteria. The treated water, obtained after
the wastewater treatment with microalgae, was properly disposed due to its
quality and no longer represents environmental pollution, as modeled by Castro
et al. (2023). The Ecoinvent v.3.8 database was used to model these inputs, as
detailed in the Supplementary Material.

In the liquefaction, gasification, and Fischer-Tropsch stages, the recovery and
recirculation of energy (in the form of heat/steam) were considered (Rahbari et
al., 2019, 2018; P. Zhang et al., 2022). System expansion was carried out to deal
with this, and the recovered energy was considered reused within the modeling,
thus termed an avoided product. The lifespan of infrastructure and equipment
and the transportation of inputs and materials were not included. Catalyst
recovery, heat exchanges, and gas emissions in hydrotreatment were not
included in the base scenario, as simplifications were assumed in the modeling.
Also, concerning catalysts, it is important to note that only the potential
environmental impacts of raw material production were considered, lacking the

catalyst synthesis process.

Environmental responsibilities were allocated to each product to deal with the co-
production of biofuels (Weyand et al., 2023). Economic allocation was chosen
(Graciano et al., 2018a; Tzanetis et al., 2017), and for this, the average annual
selling price of each of the biofuels produced was considered: $2.89 US/gallon
for gasoline, $3.12 US/gallon for aviation fuel (kerosene), and $3.33 US/gallon
for diesel (IndexMundi, 2023). Thus, 30.9% of the impacts were attributed to
gasoline production, 33.4% to aviation fuel, and 35.7% to diesel in both modeled
routes (HTL and G+FT). It should be noted that the wax generated was not valued
to be considered in the allocation.

4.2.2.Life cycle inventory (LCI), assumptions, and limitations

Various literature studies were used to obtain data to compose the LCI of aviation
biofuel production via HTL and G+FT from microalgae (Tables 4.1 to 4.5).
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Table 4.1. Secondary data used in modeling the growth, concentration and
harvesting stages of microalgae biomass for the production of aviation biofuel.

Stage Description Value Unit Reference
Growth Microalgae productivity 20 g/m2.day Medium

value of
(Herrera et
al., 2021;
Masojidek
et al., 2022)

HRAP surface area 10,000 m? (Herrera et
al., 2021)

Microalgae production 200 kg/day

Concentration 10 %

content)

Energy  for 0.67 kWh/kg algae

harvest,

concentration

Avoided products - clean 2.33 m3kg algae

water

Avoided  products 0.1 kg/kg algae

nutrients, N

Avoided  products 0.016

nutrients, P

Avoided products - CO2  1.80

Table 4.2. . Secondary data used in modeling H2 production via electrolysis for

the production of aviation biofuel.

Stage Description Value Unit Reference
Electrolysis - Energy demand 50 kWh/kg Ho (Rahbari et
H2 production al., 2019)
Water demand 1 kg/kg Ho (van der
Giesen et
al., 2014)

Table 4.3. Secondary data used to compose the LCI for modeling the production
of aviation biofuel via HTL from microalgae.

Stage

Description

Value

Unit

Reference
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Hydrothermal Energy to maintain 6.51 MJ/kg biomass  (Saral et al,
liquefaction operational conditions 2022)
(heat/steam)
Avoided products - 80 % heat/input (P. Zhang et al.,
Energy recovery stream 2022)
(heat/steam
recirculation)
Bio-oil yield* 43.7 % biomass Medium value
of
Aqueous phase yield* 35.4 (Ranganathan
and Savithri,
Solid residue/char 12.1 2019; Saral et
yield* al., 2022; X.
Zhang et al,
Gas yield 8.9 2022)
Phase Energy demand 0.09 MJ/kg biomass  (X. Zhang et al.,
separation 2022)
(extraction  of Solvent demand - 1.18 kg DCM/kg
the aqueous Dichloromethane aqueous phase
phase) (DCM)
Solvent recovery 97 % input DCM
Light oil fraction yield 2 % input aqueous
phase
Hydrotreatment Energy demand 3.81  MJ/kg bio-6leo (Saral et al,
2022)
Conversion of bio-oil 90 % bio-oil (P. Zhang et al.,
into biofuels 2022)
H> consumption 31.7 g Hz/kg bio-oll
NiMo/Al>O3 (2% 0.05 kg/kg bio-oil (Masoumi and
Nickel, 12% Dalai, 2021)
Molybdenum/
Alumina) catalyst

consumption

* Obtained after extraction of the aqueous phase.

Table 4.4. Secondary data used to compose the LCI for modeling the production
of aviation biofuel via G+FT from microalgae.

Stage Description Value Unit Reference
Gasification Energy to 0.7 MJ/kg biomass (Weyand et al.,
maintain 2023)
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operational
conditions
(heat/steam)
Syngas yield 75 % biomass wt. (Duan et al.,
(78% water 2018; Raheem
and 67% COy) et al., 2018,
2017)
Ash and solids 25 (Raheem et al.
yield 2018, 2017)
Avoided 90 %  heat/input (Rahbari et al.,
products - steam 2018)
Energy
recovery
(heat/steam
recirculation)
Purification of Energy for 0 kW (Graciano et
syngas water removal al., 2018a)
(removal of
water and CO,) Gas-liquid 99.9 % (Olaleye et al.,
separation 2022)
efficiency
Energy for CO, 0.23 kWh/kg syngas (Schreiber et
removal al., 2020)
CO2 removal 90 % CO2 wt. (Rahbari et al.,
and recovery 2018)
efficiency
Syngas 1.5 % mol Hz/mol (Onigbajumo et
composition - CcO al., 2021;
H>/CO  molar Rahbari et al.,
ratio 2018)
Fischer- CO to oil 90 % (van der
Tropsch conversion Giesen et al.,,
efficiency 2014)
Energy for 0.32 MJ/kg biomass (Weyand et al.,
synthesis 2023)
(heat/steam)
CoRe/Al2O3 0.63 kg/kg biomass (Graciano et
(20% Cobalt, al., 2018a)
0,5%
Rhenium/
Alumina)
catalyst
consumption
Ho demand 0.13 kg Hokg Own estimate

(2,1:1 of Ho/CO

syngas
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molar ratio)

Oil yield (light 30-40 % syngas wt. (Graciano et
fraction) al., 2018a)

Oil yield (heavy 40-60

fraction/wax)

Avoided 4.8 MJ/ input (Weyand et al.,
products - energy 2023)

Energy

recovery

(heat/steam

recirculation)

Hydrotreatment Energy 7.95 MJ/kg bio-oll (Ortiz et al.,
(heat/steam) 2020)
Conversion 90 % (Link et al.,
efficiency 2021)

(heavy to light
fraction)
Pt/SiO2-Al:Os  0.04 kg/kg bio-oil (Graciano et
(0,5% al., 2018a; Link
Platinum/ 30% et al., 2021)
Silica-Alumina)
catalyst
consumption
H> demand 10 % heavy (Rahbari et al.,
fraction 2019)
oil/waxes

Table 4.5. Secondary data used to model the fractionation/fractional distillation
stage of products obtained by the HTL and G+FT routes.

Stage Description Value Unit Reference
Fractionation Energy (electricity) 0.20 kWh/kg oil (Ortiz et al., 2020)
Naphtha/Gasoline yield (< | 25.4 27 1
190 °C)
Kerosene yield (190 — 290 | 66.3 % 27.8 %
QC)
Diesel yield (290 — 340 °C) | 7.8 % 34.6 %
Wax and waste 10 % 10.5 %
Reference (product yield, | (Ranganathan and | (Graciano et al.,

% of the weight of the input
fraction)

Savithri, 2019)

2018b)
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The composition of syngas during the stages of G+FT, the composition of bio-oil
and gases of HTL, and aqueous phases produced during G+FT and HTL were
considered for modeling and are found in the Supplementary Material.

As outlined, the LCA was conducted using only data available in the literature,
which can be considered the main limitation of the research due to the limited
number of studies on the topic, as well as the significant diversity among them.
Among these studies, some are characterized as experiments, such as Soares
et al. (2020); others, LCA modeling, such as Herrera et al. (2021); some
conducted simulation and techno-economic analysis (TEA), such as Onigbajumo
et al. (2021) and Ranganathan e Savithri (2019); and some combined LCA and
TEA, such as Masoumi and Dalai (2021) and Saral et al. (2022). Research on
microalgae was prioritized, but other feedstocks, such as Ortiz et al. (2020) and
Weyand et al. (2023), who worked with forest biomass, also had to be considered
due to the absence of specific data to compose the LCI.

4.2.3.Life cycle impact assessment (LCIA)

The LCIA method used was the ReCiPe 2016 v.1.1, hierarchized at the Midpoint
and Endpoint levels. This method uses global impact mechanisms, being one of
the most used in the literature (Braud et al., 2023). The results were characterized
and classified into the 18 Midpoint impact categories provided by ReCiPe. These
categories include global warming, stratospheric ozone depletion, ionizing
radiation, ozone formation (human health and ecosystems), fine particulate
matter formation, terrestrial acidification, freshwater and marine eutrophication,
terrestrial, freshwater, and marine ecotoxicity, human carcinogenic and non-
carcinogenic toxicity, land use, mineral resource depletion, fossil resource

depletion, and water consumption.

Subsequently, these results were normalized into ecopoints, considering the
reference factor of the method (the average global pressure applied to the
environment by an individual in 2010) (Sleeswijk et al., 2008). Thus, the most

relevant categories for potential environmental impacts were selected.

At the Endpoint level, potential environmental impacts were obtained in terms of
human health (expressed in disability-adjusted life years and the number of years

lived with disabilities, DALY), ecosystems (expressed in species loss per year in
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a specific area, species.yr), and resources (expressed in surplus costs of future
resource production over infinite time due to resource scarcity, USD2013).

4.2.4.Results interpretation

To better understand the results obtained, a contribution analysis was conducted
to identify the inputs and stages that contributed the most to the potential

environmental impacts of the modeled routes.

Based on these results, the main process bottlenecks were identified, limitations
in the modeling results were highlighted, and suggestions were made for
increasing the environmental performance of the modeled processes through

improved scenarios.

4.3.Results and discussion

The LCI, calculated as per Section 4.2.2, containing the mass and energy
balance used for modeling the potential environmental impacts, was presented
in the Supplementary Material.

4.3.1.Contribution analysis at the Midpoint level

From a flow of 20 kg of microalgae biomass, on a dry basis, per day, the following
bioproducts were obtained at the end of the HTL route: 0.87 kg of waxes, 0.62 kg
of diesel, 2.03 kg of gasoline, and 5.31 kg of aviation biofuel. In the G+FT route,
the following bioproducts were produced: 1.75 kg of waxes, 5.72 kg of diesel,
4.51 kg of gasoline, and 4.61 kg of aviation biofuel. According to the adopted
allocation criterion (economic, see Section 4.2.1), about 1/3 of the potential
environmental impacts were attributed to each produced and priced biofuel
(gasoline, kerosene, and diesel). The results of characterization, classification,
and normalization are provided in the Supplementary Material.

Figure 4.3 presents biofuel production's normalized potential environmental
impacts across the 18 impact categories evaluated at the Midpoint level.
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Figure 4.3. Normalized potential environmental impacts of aviation biofuel via
hydrothermal liquefaction and via gasification followed by Fischer-Tropsch in the
18 Midpoint categories evaluated.

The G+FT route was more impactful than the HTL route in all 18 evaluated impact
categories. The most significant impact category from normalization, i.e., the one
that exerted the most detrimental pressure on the environment, was human
carcinogenic toxicity due to emissions of 1.1E+01 kg 1,4-DCB in the G+FT route,
followed by terrestrial ecotoxicity, with emissions of 9.2E+03 kg 1,4-DCB in the
G+FT route. Human carcinogenic toxicity was also the most impactful
environmental category in the modeling by Castro et al. (2023), which compared
the production of solid biofuel and biofertilizer produced through hydrothermal
carbonization of microalgae. Notably, in the HTL route, the environment benefited
from human carcinogenic toxicity and terrestrial ecotoxicity categories, with
emissions of, respectively, -4.1E-02 kg 1,4-DCB and -5.3E+00 kg 1,4-DCB.

Other categories were negatively affected to a lesser extent, such as marine
ecotoxicity (1.1E-02 kg 1,4-DCB - HTL and 4.5E+00 kg 1,4-DCB - G+FT) and
fossil resource scarcity (5.6E+01 kg oil eq - G+FT). In the HTL route, the
environment benefited from fossil resource scarcity, with negative emissions of
1.3E-01 kg oil eq. Notably, environmental benefits were observed in both routes
for the water consumption category (-4.0E+01 m3 — HTL and -1.0E+01 m3 —
G+FT).
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Figures 4.4 and 4.5 present the contributions with emissions per input in each

stage of the process in the most relevant categories for the modeled life cycles

(human carcinogenic toxicity and terrestrial ecotoxicity).
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Figure 4.4. Emission contributions to the human carcinogenic toxicity category in
the hydrothermal liquefaction route and in the gasification followed by the Fischer-
Tropsch route (a) at each stage of the process and (b) at the most relevant

stages.
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Figure 4.5. Emission contributions to the terrestrial ecotoxicity category in the
hydrothermal liquefaction route and in the gasification followed by the Fischer-
Tropsch route (a) at each stage of the process and (b) at the most relevant

stages.

In the HTL route, the hydrotreatment stage was the most impactful in the

categories of human carcinogenic toxicity and terrestrial ecotoxicity, followed by
the phase separation stage in the former category and HTL in the latter. However,
due to the environmental compensation from the avoided products in the

microalgae cultivation stage (-2.8E-01 kg 1,4-DCB in human carcinogenic toxicity
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and -4.5E+01 kg 1,4-DCB in terrestrial ecotoxicity), the potential environmental
impacts of HTL in these two categories were beneficial to the environment. In the
G+FT route, the Fischer-Tropsch and hydrotreatment stages were the most
impactful in the two categories most harmful to the environment. The emissions
in the Fischer-Tropsch stage for human carcinogenic toxicity and terrestrial
ecotoxicity were, respectively, 8.8E+00 kg 1,4-DCB and 8.9E+03 kg 1,4-DCB.
From the hydrotreatment stage, the emissions were 2.8E+00 kg 1,4-DCB for
human carcinogenic toxicity and 3.4E+02 kg 1,4-DCB for terrestrial ecotoxicity.
Thus, the environmental compensation from the microalgae cultivation stage (-
2.8E-01 kg 1,4-DCB in human carcinogenic toxicity and -4.5E+01 kg 1,4-DCB in
terrestrial ecotoxicity) was not sufficient to make the impacts of the G+FT route

beneficial in these categories.

Regarding inputs, for the Fischer-Tropsch stages of the G+FT route and
hydrotreatment in both routes, the material used as a component of the catalysts
(NiMo/Al203, CoRe/Al203, and Pt/SiO2-Al203) was the major emitter for human
carcinogenic toxicity and terrestrial ecotoxicity. This result aligns with that
reported by Borugadda et al. (2020), where significant impacts for human,
terrestrial, and aquatic toxicity categories were caused by the catalyst used.

It is interesting to highlight that the production of 1 kg of platinum (Pt) emits 1,320
kg 1,4-DCB, causing human carcinogenic toxicity, and 1 kg of cobalt (Co) emits
1.76 kg 1,4-DCB. However, the demand for Pt/SiO2-Al20s for the hydrotreatment
of the route was lower than that of CoRe/Al20s for the Fischer-Tropsch. Because
of this, a larger quantity of Co was consumed, and thus, it was more detrimental

to the environment than Pt.

In the HTL route, the energy demand for the reactions also caused emissions for
human carcinogenic toxicity and terrestrial ecotoxicity. Regarding
thermochemical routes like HTL and G+FT, energy demand and the choice of
supply sources are important for biofuel production's economic and
environmental sustainability (Onigbajumo et al., 2021). The total energy
consumption in microalgae biofuel production processes by HTL, modeled by X.
Zhang et al. (2022), was responsible for 80.71% of CO2 eq emissions. In the
production of renewable diesel by HTL, modeled by Marangon et al. (2022),
energy consumption was responsible for, on average, 91% of potential
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environmental impacts in categories such as terrestrial acidification, human

carcinogenic toxicity, marine ecotoxicity, and fossil resource scarcity.

In addition to the energy demand, the solvent used for separating the bio-oil from
the other products of HTL, DCM, stood out in emissions for human carcinogenic
toxicity. Other solvents such as hexane, toluene, and acetone have been studied
to separate bio-oil derived from biomass HTL (Jahromi et al., 2022; Watson et
al.,, 2019). In terms of potential environmental impacts, these solvents exert
harmful pressure on the environment, mainly in the categories of human
carcinogenic toxicity and fossil resource scarcity. The use of 1 kg of DCM,
hexane, toluene, and acetone emits, respectively, 0.0353, 0.0088, 0.0048,
0.0118 kg 1,4-DCB for human carcinogenic toxicity and requires 0.6712, 0.8760,
1.3537, 1.4188 kg oil eq, contributing to fossil resource scarcity. In terms of
human carcinogenic toxicity, DCM is more harmful, but concerning fossil resource
scarcity, hexane is worse. Considering that the solvent usage is associated with
SAF production, then, in terms of CO2 emissions for the global warming category,
1 kg of DCM, hexane, toluene, and acetone emit, respectively, 3.6340, 0.5510,
1.6314, 2.4155 kg CO2 eq. Technically, Watson et al. (2019) achieved the highest
bio-oil yield (on a dry basis) from Nannochloropsis sp. (23.3%) with toluene and
from Enteromorpha pr. (9.8%) with acetone. The highest yield for Chlorella sp.
(48.8%) was obtained in DCM extraction. According to Jahromi et al. (2022), the
bio-oil extracted with DCM had a higher chloride content, and with acetone, there
was a higher content of nitrogen compounds. Bio-oil extracted with hexane had
better fuel property quality. Therefore, solvent choice should be carefully
evaluated, considering its technical performance according to the biomass used
and the associated environmental aspects. Currently, green solvents have been
studied as substitutes for DCM and other harmful solvents for human health and
the environment in various processes (Guler et al., 2024), so using a solvent that

causes fewer environmental impacts is recommended for future work.

The microalgae production stage favored the environment due to the use of
wastewater for biomass production, which was modeled through avoided
products, saving clean water, and commercial fertilizers. Also, the capture of COz2
during biomass production used for biofuel production is highlighted. A similar
result was found by Herrera et al. (2021) in the modeled scenario of microalgae



36

production using wastewater as a substitute for commercial fertilizers. The use of
microalgae cultivated in wastewater prevented harmful environmental impacts on
mineral resource scarcity, human carcinogenic and non-carcinogenic toxicity,
and marine, freshwater, and terrestrial ecotoxicity (Herrera et al., 2021). In the
modeling by X. Zhang et al. (2022), the microalgae cultivation stage using
wastewater was responsible for capturing 237.57 kg CO:2 eq in processing 100
kg of dried microalgae. Thus, the authors achieved the capture of 158.08 kg COz2
eq in the complete life cycle of biofuel production, which included microalgae
cultivation, HTL, phase separation, and upgrading of bio-oil (X. Zhang et al.,
2022).

In the context of SAFs, emphasizing the climate change category is important.
Biofuel production via HTL avoided the emission of 35.44 kg COz2 eq, although
G+FT still emitted 147.55 kg CO2 eq. Regarding aviation biofuel specifically
(considering its yield and the allocation criterion used), for every kg produced by
the modeled HTL route, about 2.22 kg CO2 eq are avoided. This is mainly due to
CO2 capture by microalgae in the cultivation stage, which outweighed the COz2
emissions from the inputs of this and other stages of the process. In G+FT, 10.69
kg CO2 eq is emitted for every kg of aviation biofuel produced. Considering the
calorific value of 42 MJ/kg of biofuel (DeRose et al., 2019; Masoumi and Dalai,
2021), the capture/emission for the global warming category was -51.6 g CO2
eqg/MJ in the HTL route and 250 g CO2 eq/MJ in G+FT.

The result for the HTL route was similar to that of Saral et al. (2022), who found
emissions of -59.2 g CO2 eqg/MJ of biofuel produced by HTL followed by
hydrotreatment. The authors considered the recirculation of the aqueous phase
generated in HTL for the cultivation stage, which was the source of nutrients for
microalgae growth. Masoumi and Dalai (2021) obtained -1.13 g CO2 eg/MJ of
biofuel via HTL, followed by hydrodeoxygenation (hydrotreatment for removal of
hydrogenated compounds). The authors activated the solid byproduct of HTL to
support the NiMo catalyst, avoiding the use of alumina (Al203).

X. Zhang et al. (2022) modeled biofuel production, including microalgae
production, HTL, product separation, and bio-oil upgrading, and achieved the
capture of 158.08 kg CO:2 eq in the processing of 100 kg of dried microalgae. The
total electricity consumption in the modeled processes accounted for 80.71% of
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CO2z eq emissions. Microalgae production using wastewater was responsible for
capturing 237.57 kg COz2 eq in processing 100 kg of dried microalgae.

Graciano et al. (2018a) modeled a conceptual biorefinery with the production of
liquid biofuels from G+FT of microalgae biomass, in addition to H2 and energy
(electric and thermal) generation by water-gas shift and Rankine cycle,
respectively. According to the authors, the use of the obtained products could
offset CO2 emissions by 0.56 kg CO:2 for every kg of processed microalgae. In
the G+FT scenario modeled in this study, with the production of only biofuels,

approximately 7.37 kg CO2 was emitted per kg of microalgae.

4.3.2.Endpoint contribution analysis

At the Endpoint category level, the HTL route caused benefits in human health (-
1.3E-04 DALY) and ecosystems (-6.3E-07 species.yr). In contrast, the G+FT
route caused environmental damages in all three categories (human health 5.7E-
04 DALY, ecosystems 8.6E-07 species.yr, and resources 2.9E+01 USD2013).
Potential impacts on human health involve the time and quality of human life. In
the ecosystems and resources categories, the damages are reflected in species
loss and production costs of resources due to resource scarcity. Figure 4.6 show
the relationship between the impacts of the Midpoint and Endpoint categories of
the HTL and G+FT LCAs, respectively.
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Figure 4.6. Representation of potential environmental impacts at the Endpoint
level of aviation biofuel production via (a) the hydrothermal liquefaction route and
(b) the gasification followed by the Fischer-Tropsch route.
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In the HTL route, water consumption and global warming categories represented
beneficial impacts on human health and ecosystems. This is because the water
saved by using wastewater and the CO:z captured in microalgae cultivation
contributed to negative emissions (benefiting the environment) in these two
midpoint categories. Thus, the harmful emissions of fine particulate matter
formation were insufficient to make the HTL route detrimental to human health
and ecosystems. In the G+FT route, the categories of fine particulate matter
formation, human carcinogenic, and non-carcinogenic toxicity were responsible

for damage to human health.

4.3.3.Improvement scenario analysis

As identified in the contribution analysis, improvement scenarios were developed
in the processes aiming to enhance the environmental performance of the two
evaluated routes for aviation biofuel production. For this purpose, the
consumption of catalysts in both routes was reduced by 20%. Additionally, since
all catalysts are heterogeneous, the recovery of 90% of each was considered.
This had not been initially done due to the limitation of the data used, which did
not present this information. Furthermore, the emissions and residues produced
in the liquefaction and phase separation stages of the HTL route and the
gasification and purification stages of the G+FT route were removed, as these
materials (solid, aqueous, or gaseous) could be reused, as discussed in a
previous study (Marangon et al., 2024).

The normalized potential impacts of the comparison of the improved scenarios
are shown in Figure 4.7.
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Figure 4.7. Normalized potential environmental impacts from the comparison of
the base scenario and the improvement scenario of the hydrothermal liquefaction
route and the gasification followed by the Fischer-Tropsch route (a) in the 18
impact categories at Midpoint level, (b) in the two most impactful categories and
(c) in the global warming category.

The G+FT route remained more impactful than the HTL route, but with the
improvements, the potential environmental impacts were lower in all evaluated
categories. In the terrestrial ecotoxicity and human carcinogenic toxicity
categories, the potential environmental impacts of the G+FT route were reduced
by 92%, on average. On the HTL route, in the terrestrial ecotoxicity and human

carcinogenic toxicity categories, there was an 83% reduction, on average, in
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impacts. It is worth noting that, in global warming, in the G+FT route, emissions
decreased from 147.55 kg COz eq to the capture of 8.60 kg CO2 eq. In the HTL
route, 35.44 kg CO2 eq was avoided, and with the improvements, 39.47 kg COz2

eq was avoided.

Related to catalysts, Spatari et al. (2020) found that a 25% reduction in catalyst
loading and an increase in its lifetime can reduce 2 to 3 g CO2 eq per MJ of
renewable diesel produced. Additionally, the minimum fuel selling price was
reduced, making renewable diesel more competitive than petroleum-based fuel.
Snowden-Swan et al. (2016) conducted an LCA focused on catalyst production
and its contribution to the biofuel production process. They modeled from metal
mining and extraction to catalyst synthesis and reported emissions of 5.5 kg CO:2
eq per kg of NiMo/Al203 produced. Considering the catalyst's lifetime of 1 year,
its CO2 eq emissions represented 0.5% of the total emitted in the LCA of fast

pyrolysis bio-oil hydrotreating.

Heterogeneous catalysts, like those wused, are already preferable to
homogeneous ones due to ease of separation and reuse, but still cause
environmental impact. Catalysts supported on carbon material have been
researched for their high surface area and ability to be produced using low-cost
substrates such as biomass like wood, bamboo, bagasse, urban waste, industrial
sludge, etc. The use of waste materials as catalyst support contributes to
reducing environmental pollution and manufacturing costs (Bhoi et al., 2021).
Additionally, the recovery of carbon-based catalysts requires less energy and
does not require other chemicals (Zhou et al., 2024). In this context, Masoumi
and Dalai (2021) activated the char, a byproduct of HTL, and used it as a support
material for the hydrotreatment catalyst. They achieved better environmental
performance (emission of -1.13 CO2 eq per MJ of biofuel produced) than the
baseline scenario (without activation).

Regarding byproduct utilization, Ortiz et al. (2020) used the aqueous phase
obtained in bio-oil production in a steam reforming process to produce Hz2 and
Fischer-Tropsch fuels from the aqueous phase reforming with supercritical water.
Steam reforming of the aqueous phase to produce H2 avoided the use of fossil
fuels in this process and reduced potential environmental impacts on global
warming. As indicated by Saral et al. (2022), the viability of microalgae biofuel



42

production is linked to the valorization and utilization of byproducts in a
biorefinery.

Related to microalgae, P. Zhang et al. (2022) observed that biomass harvested
by ozone-flotation produced more bio-oil in greater quantity and with better quality
than conventional harvesting (gravitational sedimentation), reducing CO:2
emissions from aviation biofuel production. DeRose et al. (2019) modeled a
scenario assuming a 50% reduction in algae biomass ash, thus reducing global
warming emissions from -2 g CO2 eq/MJ of fuel obtained via HTL to -32.6 g COz2
eg/MJ. Marangon et al. (2022) considered a scenario with lower energy
requirements for concentrating algae biomass, higher energy recovery in the HTL
reactor, and the recirculation of the aqueous phase for microalgae cultivation,
achieving a 45% reduction in the environmental impacts of renewable diesel
production.

4.4.Conclusion

The G+FT route was more impactful than the HTL route in all 18 evaluated impact
categories at the Midpoint level. The most relevant impact category for the
modeled scenarios was human carcinogenic toxicity, followed by terrestrial
ecotoxicity and, to a lesser extent, marine ecotoxicity and fossil resource scarcity.
This occurred due to the harmful emissions caused by the G+FT route in these
categories. In the HTL route, there were environmental benefits in human
carcinogenic toxicity, terrestrial ecotoxicity, and fossil resource scarcity from the
categories above.

In the water consumption category, the environment benefited in both routes due
to the production of microalgae biomass using wastewater. The HTL route
showed a positive CO2 balance, generating COz2 credits, and could be considered
a process with better performance for aviation biofuel production in the context of
SAFs.

In HTL, the most impactful stage was hydrotreatment. In G+FT, the Fischer-
Tropsch synthesis and hydrotreatment were responsible for most of the impacts.
The most harmful inputs were related to the catalysts (NiMo/Al20O3, CoRe/Al20s3,
and Pt/SiO2-Al203). Additionally, the solvent used for bio-oil separation, DCM,

also stood out with harmful emissions to the environment.
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At the Endpoint categories level, the HTL route caused benefits in human health
and ecosystems. In contrast, the G+FT route caused environmental damage in
all three categories (human health, ecosystems, and resources). This implies,
respectively, loss of human life quality and time, species loss, and production
costs due to resource scarcity.

In the improved scenario (with reduced consumption and recovery of catalysts,
as well as the valorization of solid, aqueous, and gaseous co-products), G+FT
remained more impactful than HTL; however, it began to benefit the environment

in global warming.

Therefore, HTL stood out in terms of environmental performance compared to
G+FT. However, both routes still need technical and environmental
improvements. For microalgae to reach their potential as SAF sources, the
consumption and reuse of catalysts need to be optimized. This can be achieved
by developing greener catalysts that that cause fewer environmental impacts or
the utilization of a byproduct from another process. The energy demand and the
energy supply source need to be considered to avoid compromising the
environmental performance of the biofuel. Additionally, the energy integration of
the production process should be performed to maximize energy utilization. In the
G+FT route, catalysts are a bottleneck to overcome. In HTL, the solvent used in

reaction product separation must be modified.
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5. CAPITULO Il - AVIATION FUEL BASED ON WASTEWATER-GROWN
MICROALGAE: CHALLENGES AND OPPORTUNITIES OF
HYDROTHERMAL LIQUEFACTION AND HYDROTREATMENT?

5.1.Introduction

The aviation sector aims to achieve net-zero carbon dioxide (COz) emissions by
mid-century. This sector is responsible for approximately 2% of global CO:2
emissions. Every day, around 12.5 million passengers are transported on
128,000 flights, contributing to a movement of $18 billion in global trade (ATAG,
2021). To meet the goals for reducing CO2 emissions, strategies for carbon
offsetting and adopting sustainable aviation fuel (SAF) need to be implemented
(ATAG, 2021; Sacchi et al., 2023; Tiwari et al., 2023).

An opportunity to contribute to the aviation sector's goal, while also promoting the
recovery of resources from wastewater treatment, involves the use of
technologies related to microalgae (Hussain et al., 2021; Mendonca et al., 2021;
Prussi et al., 2021). Microalgae remove contaminants from wastewater, capture
atmospheric COz2, thrive in diverse environmental conditions, and have low
energy demands (Abdelfattah et al., 2023). Through thermochemical and
biochemical pathways, they can be converted into 3rd-generation biofuels such
as biodiesel, bioethanol, biomethane, biohydrogen, and bio-jet fuel (Abdelfattah
et al., 2023; Almomani et al., 2023; Marangon et al., 2023).

Aviation biofuels, known as bio-jet fuel or synthetic paraffinic kerosene (SPK),
follow certification standards set by the American Society for Testing and
Materials - ASTM International (ASTM, 2023). Within the microalgae context, the
most utilized technology for producing low-carbon fuels, such as aviation biofuel,
is oil-to-jet, while sugar-to-jet and gas-to-jet conversions are still in their early
stages (Lim et al., 2021).

In the oil-to-jet technology, microalgae oil is converted into hydrocarbons with
carbon chain lengths ranging from 8 to 16. Microalgae oil can be obtained through

2 Capitulo referente ao artigo publicado: MARANGON, B. B.; CASTRO, J. D. S;
CALIJURI, M. L. Aviation fuel based on wastewater-grown microalgae: Challenges and
opportunities of hydrothermal liquefaction and hydrotreatment. Journal of
Environmental Management, v. 354, n. February, p. 120418, mar. 2024.
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lipid extraction, hydrothermal liquefaction (HTL), and fast pyrolysis (Lahijani et
al., 2022). When microalgae grow in a pure medium with nutrient control and
species selection, biomass with a lipid content exceeding 60% can be achieved
(Morales et al.,, 2021). However, the lipid content of wastewater-grown
microalgae can range from 2.5 to 34% (Assemany et al., 2018; Castro et al.,
2021; Couto et al., 2018; Ferreira et al., 2020), hindering the lipid extraction route.
In both thermochemical routes, HTL and pyrolysis, the entire biomass (including
proteins, lipids, and carbohydrates) is converted into oil, not just lipids (Chen and
Quinn, 2021; Choudhary et al., 2020). The distinctive feature of HTL, compared
to pyrolysis, is that it is a wet route, eliminating the biomass drying step
(Almomani et al., 2023). Drying is considered the most critical step in microalgae
valorization, representing 87% to 99% of CO2 emissions due to excessive energy
consumption (Marangon et al., 2021; Sun et al., 2019). Thus, the wet conversion
route of the entire biomass into bio-oil, HTL, is more suitable for meeting aviation
sector expectations for SAF.

The biocrude-oil obtained through HTL of microalgae biomass contains linear and
branched aliphatic chemical compounds, aromatics, phenolic derivatives,
carboxylic acids, esters, nitrogen-containing heterocyclic compounds, and other
organic compounds containing oxygen (O) and nitrogen (N) (Choudhary et al.,
2020). This biocrude-oil has characteristics such as density and boiling point
(b.p.) similar to crude oil. However, the composition of these oils has some
differences. Microalgae bio-oil contains higher moisture, ash, and heteroatoms
(O, N, sulfur (S), and phosphorus (P)). Viscosity is also higher, and the higher
heating value (HHV) and hydrogen-to-carbon ratio (H:C) are lower compared to
petroleum (Ghadge et al., 2022; Shahbeik et al., 2023). These characteristics are
undesirable in a fuel, both for refining and for storage, transportation, and use.
For instance, the high O content hinders bio-oil miscibility with other fuel oils and
makes it unstable under ambient conditions (Ghadge et al., 2022; Panahi et al.,
2019). The high water and O content reduces the HHV and energy density of bio-
oil (Ghadge et al., 2022; Xu et al., 2018; Zhou et al., 2023). N and S contents
can cause corrosion in combustion equipment and lead to the formation of
pollutants such as nitrogen oxides (NOx) and sulfur oxides (SOx) during fuel use
(Xu et al., 2018; Zhou et al., 2023). Therefore, for bio-oil to be used as fuel, some
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upgrading techniques, such as solvent addition, esterification, hydrotreatment,
etc., need to be applied (Borazjani et al., 2023; Ghadge et al., 2022).

In the case of microalgae bio-oil, the primary goal of upgrading is to remove
heteroatom content and unsaturation of double or triple bonds in carbon chains.
This can be achieved through hydrotreatment (Ghadge et al., 2022; Zhou et al.,
2023), a technology approved by ASTM (ASTM, 2023). Hydrotreatment is a
thermochemical process conducted in the presence of hydrogen (Hz) and a
catalyst (Ghadge et al., 2022; Hansen et al., 2020; Lim et al., 2021; Why et al.,
2019).

Review papers like those by Bwapwa et al. (2020, 2017), and Lim et al. (2021),
have provided insights into the advantages, challenges, and potential solutions
for the various microalgae conversion technologies into aviation biofuel (oil-to-jet,
gas-to-jet, and sugar-to-jet). Bwapwa et al. (2017) reviewed conversion
technologies, focusing on their level of technological development and discussing
technical and economic feasibility. Bwapwa et al. (2020) discussed aspects
related to the potential benefits and limitations of using wastewater as a resource
for aviation biofuel production. Lim et al. (2021) presented reactions occurring in
each conversion technology and their operational conditions, with a focus on
hydrotreatment for microalgae oil originating from lipid extraction, HTL, or

pyrolysis.

The present paper details and discusses operational conditions and strategies
that can be applied to HTL and hydrotreatment to maximize the yield and quality
of aviation biofuel. Current technical aspects related to the conversion through
HTL and the upgrading of bio-oil via hydrotreatment have been compiled and
reviewed. The objective is to provide insights for future research aiming to
valorize microalgae using this approach.

5.2.Technical aspects related to the conversion of microalgae into bio-
oil through HTL

HTL is a thermochemical conversion route for obtaining liquid biofuel, suitable for
wet biomass. Organic matter is transformed into bio-oil, aqueous phase, solid
residues, and gases under suitable temperature and pressure conditions. HTL
occurs at temperatures ranging from 200 to 350 °C, pressures of 5 to 20 MPa,
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reaction times of 5 to 120 minutes, and solid content ranging from 5 to 25% (Zhou
et al., 2023). Approximately 50% of the organic matter in the biomass (ash-free
dry mass) is converted into bio-oil, with about 65 - 75% of the carbon from the
biomass transferred to the bio-oil (Ghadge et al., 2022). However, it is noteworthy
that the yields of HTL products (bio-oil, aqueous phase, solid residues such as
hydrochar and ash, and gases) and the characteristics of the bio-oil are related
to the biochemical composition of the biomass and the operational parameters of
the reaction, such as solid loading/biomass-water ratio, use of catalysts,
temperature, pressure, and reaction time (Borazjani et al., 2023; Costa et al.,
2023; Zhou et al., 2023). Table 5.1 provides a summary of some operational

conditions and results obtained in research on the HTL of microalgae.



Table 5.1. Operational conditions and results obtained from microalgae HTL.
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Species/cultivation  Process Operating conditions Results Reference
medium
Micractinium  sp./ Solvent- Temperature: 321 °C Bio-oil yield: 51.4% Cao et al
Pure culture assisted HTL  Reaction time: de 49 min Bio-oil composition: 64.84 - 71.68% C, 8.17 - (2023)
medium Biomass/water ratio: 15.3% 8.87% H, 5.24 - 8.28% N, 12.85 - 19.18% O, and

Solvent concentration (ethanol): HHV of 30 - 35 MJ/kg

75%.
Chlorella  vulgaris/ Conventional  Temperature: 287 °C Bio-oil yield: 56% Moazezi et al.
Pure culture HTL Reaction time: 40 min Bio-oil composition: 69.33% C, 11.48% H, 9.4% O, (2022)
medium Biomass/water ratio: 7% 7.33% N and 2.46% S
Scenedesmus sp./ Catalytic HTL  Temperature: 25 °C Bio-oil yield: 17 - 20% Nava-Bravo et
Pure culture Reaction time: de 60 min Bio-oil composition: 3.0% N, 5.6% O, 0.1% S and al. (2021)
medium Zeolite  (HZSM-5)  catalyst HHV of 42.3 MJ/kg

concentration: 5%
Nannochlopsis Solvent- Temperature: 272 °C, Bio-oil yield: 58% Masoumi et al.
gladina/ Pure assisted HTL  Reaction time: 35 min Bio-oil composition: 72.3% C, 8.3% H, 4.1% N, (2021)

culture medium

Pressure: 11.5 MPa
Biomass/water ratio: 25%
Solvent concentration
(methanol): 75%

15.0% O, 0.3% S and HHV of 32.2 MJ/kg

Monoraphidium sp.  Co-HTL Temperature: 325 °C, Bio-oil yield: 39.38% Mishra and

(cultivation in Reaction time: 45 min Bio-oil composition: 76.77% C, 10.6% H, 8.85% N, Mohanty

wastewater) Pressure: 11.5 MPa 3.38% O and HHV of 39.47 MJ/kg (2020)
Microalgae-sludge ratio: 75:25% Aviation biofuel yield: 23.92%

Chlorella  vulgaris/ Continuous Temperature: 350 °C Bio-oil yield: 36.2% Guo et al

Pure culture HTL Reaction time: 15 min Bio-oil composition: 68.4% C, 9.3% H, 14.6% O, (2019)

medium Pressure: 24 MPa 6.9% N, 0.8% S and HHV of 33.76%

Biomass/water ratio: 5%



Nannochloropis
gaditana/ Pure
culture medium

Continuous
HTL

Temperature: 350 °C
Reaction time: 15 min
Pressure: MPa
Biomass/water ratio: 5%

Bio-oil yield: 31.5%
Bio-oil composition: 73.1% C, 10.2% H, 5.7% N,
0.7% S, 10.3% O and HHV of 36.23 MJ/kg
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Guo et al
(2019)

Chilorella sp./ Pure
culture medium

Conventional
HTL

Temperature: 340 °C
Reaction time: 10 min
Pressure: 22 MPa
Biomass/water ratio: 20%

Bio-oil yield: 28.2%
Bio-oil composition: 69.9% C, 7.7% H, 15.53% O,
6.5% N and 0.37% S

He et al. (2018)
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In addition to the aforementioned operational parameters (solid load/biomass-
water ratio, use of catalysts, temperature, pressure, and reaction time), other
fluids with compositions and physical properties different from water (commonly
used as a reaction medium in HTL) are being researched and act as co-solvents.
Cao et al. (2023) used ethanol, resulting in lower aqueous phase formation and
higher bio-oil yield. The bio-oil had 64.84 - 71.68% C, 8.17 - 8.87% H, 5.24 -
8.28% N, and 12.85 - 19.18% O, with an HHV between 30 and 35 MJ/kg. The
maximum bio-oil yield in the HTL of Micractinium sp. was 51.4% at 321 °C for 49
minutes with a biomass-water ratio of 15.3% and ethanol concentration of 75%.
Masoumi et al. (2021) achieved a nearly 58% bio-oil yield from Nannochlopsis
gladina and an 85% energy recovery at 272 °C for 35 minutes with 75% methanol
in water at a pressure of 11.5 MPa. The addition of methanol reduced O and N
contents. Cui et al. (2020) tested different alcohols (ethanol, isopropanol, and
glycerol) in the HTL of Galdieria sulfuraria and observed a 13 to 73% increase in
bio-oil yield. However, this was attributed to the rise in nitrogenous compounds
caused by the transfer of protein-derived compounds from the aqueous phase to
the oil phase. Considering that the subsequent process aims to remove
compounds like nitrogenous ones, the impact of increased bio-oil and
nitrogenous compound quantities on hydrotreatment performance must be

evaluated.

To reduce N content in bio-oil, two-stage HTL has been investigated (Borazjani
et al., 2023). The first stage, also known as hydrothermal pretreatment, is carried
out at temperatures below 200 °C, ranging from 150 to 225 °C, preceding the
second stage, which involves reactions under more severe conditions, with
temperatures between 250 and 350 °C (Jazrawi et al., 2015; Ma et al., 2023). Ma
et al. (2023) conducted two-stage HTL in an acidic medium (with sulfuric acid
(H,S0O,)) and observed a reduction in N and O in bio-oil and an increase in C and
H when using biomass with hydrothermal pretreatment. Huang et al. (2018)
achieved a 37% and 36% reduction in N and O content, respectively, with
hydrothermal pretreatment, obtaining bio-oil containing 30% hydrocarbons and
higher HHV than untreated bio-oil. Jazrawi et al. (2015) achieved a 45% reduction
in N content in bio-oil with two-stage HTL, but there was an almost 50% reduction
in bio-oil yield compared to the corresponding single-stage process.
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Prapaiwatcharapan et al. (2015) obtained a higher bio-oil yield with lower N
content when conducting two-stage HTL compared to single-stage HTL.
However, more studies on hydrothermal pretreatment of microalgae and its
effects on the yield and quality of microalgae are needed due to the diversity of
microalgae species and the wide range of possible variations in HTL operational
parameters (Hu et al., 2019). Other methods of microalgae biomass pretreatment
(such as cell rupture, ash, and protein removal) that can be applied before HTL

are presented in Section 5.4.

Although HTL converts the entire biomass and not just a specific cellular
constituent, biomass with higher lipid content yields more bio-oil. In contrast,
biomass with more carbohydrates requires higher temperatures for conversion,
and biomass with higher protein content tends to produce bio-oil with higher N
content (Ghadge et al., 2022; Hu et al., 2019; Matayeva et al., 2019). For algae
biomass recovered from wastewater treatment, a cellular composition with
protein content of 26.3 to 32.40% is expected (Assemany et al., 2020; Castro et
al., 2021; Couto et al., 2018; Ferreira et al., 2020). To prevent the formation of
bio-oil with high N content when conducting HTL on biomass with higher protein
content, milder reaction conditions may be recommended (Ghadge et al., 2022).
According to Yu et al. (2022), increasing the reaction time reduces N-containing
compounds due to a decrease in heterocyclic compounds. Additionally, biomass
with lower protein content produces more acids, reducing the production of
nitrogen-containing heterocyclic compounds.

Couto et al. (2018) conducted HTL on algal biomass obtained from domestic
wastewater treatment, rich in Chlorella sp. and Scenedesmus sp., composed of
28.3% proteins, 23.3% lipids, and 5.4% carbohydrates (dry mass). The authors
obtained around 25% bio-oil and reported over 80% N retention in bio-oil in
reactions lasting 30 and 45 minutes at 350 °C with a biomass-water ratio of 1:10.
Under milder conditions, a 15-minute reaction at 275 °C with a biomass-water
ratio of 1:10 yielded about 20%, and approximately 50% of N was retained in the
bio-oil. However, N retention in bio-oil remains one of the major challenges in the
context of HTL of algal biomass from wastewater treatment (Couto et al., 2018).
He et al. (2018) achieved a bio-oil yield of 28.2%, with a composition of 69.9% C,
7.7% H, 15.53% O, 6.5% N, and 0.37% S, in the HTL of Chlorella sp. (cells
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composed of 60% proteins, 25% carbohydrates, 2.8% lipids, and 6.5% ashes) at
340 °C, 22 MPa, for 10 minutes, with 20% solids. Guo et al. (2019) obtained
36.2% bio-oil in the HTL of Chlorella vulgaris (52% proteins, 24% lipids, 9%
carbohydrates, and 7% ashes) in a reaction at 350 °C, 24 MPa, for 15 minutes,
with 5% solids. The bio-oil composition was 68.4% C, 9.3% H, 14.6% O, 6.9% N,
and 0.8% S. Mishra and Mohanty (2020) conducted HTL of microalgae cultivated
in wastewater and obtained a 33% crude oil yield with an HHV of 35.8 MJ/kg.
This bio-oil was composed of approximately 73.8% C, 10.9% O, 9.0% H, 5.8%
N, and 0.4% S. About 19% of the bio-oil had a boiling point compatible with

aviation biofuel.

To maximize HTL vyield and/or improve bio-oil quality, response surface
methodology has been used to find optimal operating conditions. Moazezi et al.
(2022) found the highest yield, 56% bio-oil, composed of 69.33% C, 11.48% H,
9.4% O, 7.33% N, and 2.46% S, in the HTL of Chlorella vulgaris at 287 °C for 40
minutes with a biomass-water ratio of 0.07. Nava-Bravo et al. (2021) achieved
the best bio-oil quality (3.0% N, 5.6% O, and 0.1% S, and HHV of 42.3 MJ/kg) in
the HTL of microalgae cultivated in wastewater and harvested by ozone flotation
at 325 °C for 60 minutes with 5% wt. HZSM-5.

To further increase bio-oil yield and improve its quality, catalysts are used in HTL.
The use of catalysts reduces the activation energy of the reaction and increases
biomass conversion efficiency (Borazjani et al., 2023; Nagappan et al., 2021;
Resurreccion and Kumar, 2021). In HTL of microalgae, homogeneous catalysts
such as organic acids (e.g., acetic acid (CH3COOH) and formic acid (HCOOH)),
organic salts (e.g., sodium acetate (CHsCOONa) and sodium formate
(HCOONa)), alkaline salts (e.g., sodium carbonate (Na2CQOs) and potassium
hydroxide (KOH)), and cations of transition elements (e.g., cobalt as cobaltic
cation (Co®*) and zinc carbonate (Zn?*)) are used. Heterogeneous catalysts such
as metals and metal oxides (e.g., ruthenium (Ru), palladium (Pd), platinum (Pt),
nickel (Ni), silica (SiO2), cobalt (Co), and molybdenum (Mo)) supported on
alumina (Al203) or carbon, activated carbon, or HZSM-5 are also used (Hu et al.,

2019; Nagappan et al., 2021; Resurreccion and Kumar, 2021).

Each catalyst favors specific reactions and the formation of certain products
based on its relationship with biomass constituents and operational conditions
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(temperature and pressure) (Borazjani et al., 2023). Alkaline catalysts can reduce
heteroatom content, while organic acids improve bio-oil flow properties by
reducing viscosity and the fraction of high-boiling compounds (Nagappan et al.,
2021). Na2COs and KOH catalysts facilitate additional bio-oil production
(Resurreccion and Kumar, 2021). These are the most commonly used
homogeneous catalysts (Borazjani et al., 2023), with the highest bio-oil yield
using Na2COs, followed by CH3COOH, KOH, and HCOOH, in that order. Na2COs
has the potential to increase the yield of hydrocarbons with carbon chains in the
range of 5to 18, increase C and H content in bio-oil, thus increasing its HHV, and
reduce heteroatom content (Resurreccion and Kumar, 2021). Heterogeneous
catalysts are known to promote bio-oil stability (Nagappan et al., 2021), with Co,
Mo, and Al203 being the most efficient in deoxygenating. Among metallic
catalysts, zeolite has lower efficiency regarding bio-oil yield and quality, although
it is cheap to produce. Metallic catalysts such as NiMo/Al20s, Pt/Al203, Pt/C, and
Pd/C have the potential to favor deoxygenation, hydrogenation, desulfurization,
denitrogenation reactions, as well as increase C and H content and decrease O,
increasing bio-oil HHV (Resurreccion and Kumar, 2021). In general,
homogeneous catalysts are inexpensive but can cause corrosion in equipment,
and due to their solubility in water, they are not recovered and recycled while still
active, as is possible with heterogeneous (insoluble solids) catalysts. The reuse
of catalysts is essential for the economic production of bio-oil via HTL, especially
for metallic catalysts, which are expensive (Nagappan et al., 2021).
Heterogeneous catalysts can be recovered by filtration, distillation, or gravity and
can subsequently be calcined to remove deposits on their surface (Miceli et al.,
2021; Mukundan et al., 2023).

5.3.Technical aspects related to upgrading microalgae bio-oil through
hydrotreatment

Hydrotreatment is an upgrading pathway for bio-oil involving the removal of
heteroatom content and saturation in carbon bonds. For the reactions associated
with this process to occur, appropriate conditions of temperature, H2 pressure,
and the use of catalysts are required. The hydrotreatment temperature can range
from 200 (Marinic¢ et al., 2023) to 480 °C (Chen et al., 2021), with reaction times
spanning from 1 (Patel et al., 2022) to 10 hours (Rathsack et al., 2019), reaching
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Hz2 pressures of up to approximately 13 MPa (Guo et al., 2019). Table 5.2
presents some operational conditions and results obtained in research on the
hydrotreatment of microalgae bio-oil obtained via HTL.



Table 5.2. Operational conditions and results obtained in the hydrotreatment of microalgae bio-oil obtained via HTL.
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Species/cultivation Process Operating conditions Results Reference
medium
Chlorella sorokiniana/ One-step  HTL Temperature: 350 °C Biofuel composition (carbon chains): 5.1% Marinic et al.
Pure culture medium and Reaction time: 4 h C15, 10.7% C16, 10.4% C17 and 26.1% (2023)
hydrotreating Pressure: 50 bar H» Cc18
Catalyst: NiMo/y-Al>Os
Chlorella vulgaris/ Pure One-step  HTL Temperature: 287 °C Bio-oil yield: 52% Moazezi et al.
culture medium and Reaction time: 40 min Reduction of heteroatoms: 13% O, 7% N (2022)
hydrotreating Biomass/water ratio: 7% and 100% S
Increase in HHV: 7%
Nannochloropsis sp./ Hydrotreating Temperature: 350 °C Aviation biofuel yield: 30% Pongsiriyakul et
Pure culture medium Reaction time: 4 h Increase in HHV: 20% al. (2021)
Pressure: 75 bar Hz Biofuel composition (carbon chains): 9.18%
Catalyst: NiCuRe/y-AlO3 <C11, 13.31% C12-C14, 30.94% C15,
8.95% C16, 13.48% C17, 8.69% C18,
3.87% C19, 3.62% C20 and 7.95% >C21
Auxenochlorella Hydrotreating Temperature: 300 °C Removal of 55% O, 81% S and 14% N Chen et al
pyrenoidosa/ Pure Reaction time: 4 h Increase in HHV: 19% (2021)
culture medium Pressure: 8 MPa H:
Catalyst: Pt/C
Solvent: Tetralin
Chlorella vulgaris and Hydrotreating Temperature: 400 °C Aviation biofuel yield: 30% Guo et al
Nannochloropsis Reaction time: 4 h Removal of 93% O, 50% N and 75% S (2019)
gaditana/ Pure culture Catalyst: NiMo/Al2O3
medium
Spirulina/ Wastewater Hydrotreating Temperature: 350 °C Aviation biofuel yield: 23% Castello et al.

culture medium

Reaction time: 4 h
Pressure: 8 MPa Ha
Catalyst: NiMo/Al.O3

Removal of 100% O

Increase in HHV: 15%

Biofuel composition (carbon chains): 10%
C15, 10% C16, 32% C17 and 27% C18

(2019)
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Spirulina/ Pure culture Hydrotreating
medium

Temperature: 375 °C
Reaction time: 3 h
Pressure: 70 bar Hz
Catalyst: NiMo/Al,O3

Aviation biofuel yield: 33%
Removal of 60% N and 100% O
Increase in HHV: 44.38 MJ/kg

Haider
(2018)

et

al.




62

Catalysts based on Ni, Mo, Co, Pt, Pd, Ru, and others are used, either
unsupported or supported on Al203, C, or HZSM-5 (Castello et al., 2019; Guo et
al., 2019; Haider et al., 2018; Rathsack et al., 2019; Why et al., 2019). The NiMo
catalyst has been the most commonly employed in the hydrotreatment of
microalgae bio-oil (Castello et al., 2019; Guo et al., 2019; Haider et al., 2018;
Moazezi et al., 2022; Rathsack et al., 2019), with y-Al2O3 being the most used
support (He et al.,, 2018; Marini¢ et al., 2023; Pongsiriyakul et al., 2021).
Hydrochar, a solid byproduct of HTL, can also be activated and used as a support
for hydrotreatment catalysts (Masoumi and Dalai, 2021). Additionally,
nanocatalysts are being researched to enhance hydrotreatment efficiency due to
their larger active surface area and to extend their durability and reusability
(Shahbeik et al., 2023).

NiMo-based catalysts favor hydrodeoxygenation reactions (Magalhaes et al.,
2023). Noble metal-based catalysts like Pt, Pd, and Ru are less utilized due to
their higher cost compared to non-noble metal-based catalysts such as Ni, Mo,
and Co, which operate at higher temperatures (Shahbeik et al., 2023). It is
noteworthy that the aforementioned catalysts, whether noble or non-noble, are
heterogeneous and can be recovered and reused, provided their active sites are
available (Asiedu et al., 2020).

Haider et al. (2018) achieved the removal of 60% of N and 100% of O with a 3-
hour reaction at 375 °C and a Hz pressure of 70 bar using NiMo/Al203. They
obtained refined bio-oil with an HHV of 44.38 MJ/kg, with over 33% of aviation
fuel fraction (b.p. 190 - 290 °C). Guo et al. (2019) removed 93% of O, 50% of N,
and 75% of S, obtaining over 30% of bio-oil in gasoline, kerosene, and diesel
fractions in hydrotreatment with NiMo catalyst at 400 °C. Castello et al. (2019)
obtained 23% aviation biofuel (b.p.193 - 271 °C), 37% diesel (light b.p. 272 - 321
°C, and heavy 321 - 425 °C), and 17% gasoline and naphtha (b.p. < 193 °C). The
authors reported that 100% of O was removed, and HHV increased by 15% with
hydrotreatment for 4 hours at 350 °C with 8 MPa H2 using NiMo/Al2Os The
addition of other metals to the NiMo-based catalyst is also performed to improve
hydrotreatment performance. Pongsiriyakul et al. (2021) increased the yield and
HHV of refined bio-oil by almost 20% using NiCuRe/y-Al203 compared to non-
catalytic reactions or using other Ni-based catalysts at 350 °C for 4 hours with 75
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bar Hz. They obtained 30% aviation biofuel fraction, 30% light diesel, and 20%
gasoline and naphtha. He et al. (2018) used CoNiMoW/y-Alz03 in a 4-hour
reaction at 400 °C and achieved over 70% refined bio-oil with a b.p. in the range

of 150 - 350 °C, fitting the aviation biofuel category.

Regarding noble metal-based catalysts, He et al. (2018) achieved the highest
yield of refined bio-oil (55%) using a Pt/C catalyst, but the greatest removal of
heteroatoms (37% S, 24% N, 49% O), and the highest HHV increase (27%) were
attained with a Pd/C catalyst. Using Pt/C in hydrotreatment for 4 hours at 400 °C,
more than 70% of the refined oil had a boiling point in the aviation biofuel range.
Chen et al. (2021) also used Pt/C, operating for 4 hours at 300 °C with 8 MPa Hz,
and achieved the removal of 55% O, 81% S, and 14% N, along with a 19%
increase in HHV. 90% of the raw bio-oil was refined, but at higher temperatures
(450 °C), this amount was reduced to 75%, although the characteristics of the
refined oil improved. Additionally, tetralin was used as a reaction medium to
activate and supply Hz, facilitate the separation of refined oil by centrifugation,

minimize residue formation, and favor heteroatom removal reactions.

Regarding operational conditions, Rathsack et al. (2019) improved
hydrotreatment results by increasing the temperature from 340 to 400 °C and/or
the time from 2.5 to 10.2 hours with NiMo/Al20s, at a pressure maintained
between 23.8 and 25.3 MPa. Castello et al. (2019) also used NiMo/Al203 and had
similar results at operations at 350 and 400 °C with a pressure of 8 MPa Hz, while
results at 350 °C with 4 MPa H2 were inferior, indicating benefits in operating at
higher pressures.

Different operational methods are also being researched. Zhao et al. (2016)
performed hydrotreatment in two stages, processing the bio-oil obtained in the
first treatment a second time under the same conditions (75 min at 360 °C with 4
MPa Hz and NiMo/y-Al203), managing to increase the aviation fuel fraction (C8 to
C16) in the refined oil from 65 to 79% by the end of the second stage. However,
hydrotreatment in two steps or removing and separating bio-oil from the HTL
reactor before hydrotreatment, as done in the aforementioned research, may
result in process losses and energy consumption for heating and cooling the
reactor between each operation stage.
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In this sense, a single-stage operation (one-step liquefaction and hydrotreatment)
allows conditions for both liquefaction and removal of oxygenated functional
groups to occur. The main advantage of the one-step process is loading the
reactor only once and not needing to remove and separate bio-oil, aqueous
phase, and hydrochar after HTL to load the reactor again, using only the bio-oil
fraction for hydrotreatment (Marini¢ et al., 2023). Moazezi et al. (2022) performed
HTL of Chlorella vulgaris and upgrading in one stage, achieving a bio-oil yield of
52% by operating with NiMo/Al203 for 40 minutes at 287 °C and a biomass/water
ratio of 0.07. There was a 13% reduction in O content, 7% of N, and 100% of S,
along with a 7% increase in HHV. Marini¢ et al. (2023) achieved the highest yield
of the desired fuel (diesel with 5.1% C15, 10.7% C16, 10.4% C17, and 26.1%
C18) by operating in one stage for 4 hours at 350 °C and 50 bar Hz with NiMo/y-
Al203. As reported by the authors, biomass liquefaction (Chlorella sorokiniana)
started in the first hour of operation (with the reactor already at 350 °C and 50 bar
H2), the conversion reached 80% in 3 hours and stabilized.

5.4.Pre-treatment methods for biomass HTL

In addition to the operational conditions of both HTL and hydrotreatment, as well
as catalysts, biomass pre-treatment methods have also gained prominence in
research. This is attributed to the potential of these methods to improve the
quality and quantity of bio-oil and, consequently, aviation biofuel (Almomani et
al., 2023). In this context, cell disruption is the most suggested method (Borazjani
et al., 2023). However, when dealing with microalgae obtained from wastewater
treatment, due to their composition (15 to 40% ash and 26.3 to 32.40% proteins)
(Assemany et al., 2018; Castro et al., 2021; Couto et al., 2018; Ferreira et al.,
2020), ash and protein removal may be interesting.

5.4.1.Cell disruption

Pre-treatment methods, such as mechanical/physical cell disruption techniques
using ball mills, microwaves, ultrasonication, freeze-drying, extrusion, and non-
mechanical methods like acid or alkaline treatment, thermal treatment, enzymatic
treatment, among others, are employed to enhance biomass conversion into bio-
oil, increasing reaction yield and bio-oil quality (Borazjani et al., 2023; Ghadge et
al., 2022). Cell disruption enables the release of cellular content from biomass.



65

Among these techniques, ball milling, microwaving, and ultrasonication stand out
for their efficiency, as they eliminate the need for the addition of chemicals or
enzymes (Borazjani et al., 2023). Zhang et al. (2018) achieved a 32% increase
in bio-oil yield in HTL at 260 °C using Spirulina platensis pre-treated with 2
minutes of ultrasonication. Hu et al. (2019) assessed bio-oil production from
Chilorella vulgaris via HTL by comparing cell disruption methods using solvents
(hexane and hexane/methanol), acid (H2SO4), and ultrasonication. HTL of
microalgae pre-treated with solvent achieved higher bio-oil yield and better flow
properties due to the absence of long-chain fatty acids, which increase bio-oil

viscosity.

5.4.2.Ash removal

Another form of pre-treatment is the removal of inorganic elements, referred to
as ashes. Microalgae biomass, especially from wastewater, can contain 15 to
40% ash by weight (Assemany et al., 2020; Couto et al., 2018; Ferreira et al.,
2020). Ashes hinder the thermal transformation of biomass, resulting in increased
hydrochar production and negatively impacting the yield and quality of bio-oil in
terms of light fraction and HHV (Chen et al., 2017; Couto et al., 2018; Liu et al.,
2021). Inorganic materials can generate pollutants and reduce the energy density
of bio-oil (Aliyu et al., 2021). Moreover, ashes can cause catalyst fouling and
deactivation (Audu et al., 2021), and increase bio-oil processing capital, and
operational costs (Hess et al., 2019).

Ash removal (deashing, demineralization, inorganic elements removal) can be
achieved through acid treatments (acid-washing), bases (alkali washing), and
deionized water washing. Liu et al. (2020a, 2020b) increased bio-oil yield via HTL
by up to about 41%, with a higher quantity of hydrocarbons and improved
combustion properties, by performing acid washing with 4 mol/L HCI, removing
about 33% of ashes. Audu et al. (2021) removed about 50% of algal biomass
ashes with 0.05 mg/L nitric acid (HNOgs) and achieved a bio-oil yield of up to
43.4% in HTL, with higher solid yield and energy recovery. However, besides
efficiency in ash removal, biomass yield, and quality, it is pertinent to quantify the
organic material that may have been lost in the process. Niu et al. (2022)
experienced a loss of 21% of organic material in HCI washing, removing 76% of
ashes. When acid treatment was compared with water washing and ultrasonic
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treatment, acid had higher ash removal and greater loss of organic material.
Aston et al. (2018) removed 34.5% of ashes without biomass loss by rinsing with
water, and 62.8% of ashes were removed with alkaline treatment using 1%

sodium hydroxide (NaOH) with approximately 8.5% organic material loss.

5.4.3.Protein removal

The microalgae bio-oil obtained via HTL is primarily composed of hydrocarbons
and compounds containing O (ketones and phenols) and N. O-containing
compounds are derived from carbohydrate breakdown, while nitrogen-containing
compounds result from protein degradation (Yuan et al., 2023). During HTL,
proteins are converted into amino acids, and reactions occur between the amine
groups of amino acids and the carbonyl groups of carbohydrates, leading to N-
containing compounds (Yuan et al., 2023). Additionally, a portion of the N is
transferred to the aqueous and gaseous phases generated in HTL in the forms
of ammonium ions (NH#) and gases such as ammonia (NH3) and hydrogen
cyanide (HCN) (Xu et al.,, 2018). It is noteworthy that nitrogen-containing
compounds, when present in biofuels, compromise their combustion properties
and lead to the emission of gases harmful to human health. Moreover, if found in
the aqueous phase, these compounds can cause environmental impacts if not

properly treated (Marangon et al., 2022).

Therefore, considering that microalgae cultivated in wastewater have
approximately 26 to 32% protein content in their composition (Assemany et al.,
2020; Castro et al., 2021; Ferreira et al., 2020) and recognizing that the removal
of nitrogen compounds is a key challenge in hydrotreatment (Ghadge et al.,
2022), the application of protein removal techniques can be relevant for biofuel
production. Protein removal can be achieved through alkaline hydrolysis with
NaOH (Lorenzo-Hernando et al., 2019).

5.5.Integrated conceptual biorefinery for aviation biofuel production
with wastewater treatment resource recovery using microalgae

In Figure 5.1, a conceptual product balance of HTL and hydrotreatment is
presented, based on the research of Ranganathan and Savithri (2019), Saral et
al. (2022), and Zhang et al. (2022). The Sankey diagram has been crafted to

illustrate the mass balance in the conversion process of microalgae into diverse



67

co-products through HTL and hydrotreatment. This diagram specifically
considers the co-products resulting from these processes. In the HTL of
microalgae biomass, several outputs are generated, including an aqueous phase,
bio-oil, solid residue, and gases. Subsequently, the bio-oil undergoes
hydrotreatment, resulting in the production of aviation fuel, gases, gasoline, and
diesel. This visualization serves the purpose of providing a comprehensive
representation of the transformation of microalgae into valuable co-products,

offering insights into the distribution of mass throughout the entire process.
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Figure 5.1. Conceptual product balance of HTL of microalgae biomass and hydrotreatment of bio-oil for aviation biofuel production.
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Considering the number of by-products generated in HTL, including the aqueous
phase, solid residues (comprising hydrochar and ashes), and gas, utilizing them
in other valorization pathways is crucial for the economic and environmental
viability of the process (Almomani et al., 2023; Borazjani et al., 2023; Zhou et al.,
2023).

In this context, Figure 5.2 presents a simplified conceptual biorefinery integrating
microalgae production from wastewater treatment, HTL for bio-oil production, and
hydrotreatment for bio-oil upgrading and aviation biofuel production. This

biorefinery configuration was developed considering:

e Supercritical water reforming of the HTL aqueous phase, an emerging
technology used for Hz production, as demonstrated by Gutiérrez Ortiz et
al. (2020).

e The use of hydrochar, a solid by-product of HTL, as a support for
hydrotreatment catalyst, as investigated by Masoumi and Dalai (2021).

e The gas generated in HTL, primarily composed of COz, was recirculated
for microalgae cultivation, as proposed by Ranganathan and Savithri
(2019) and Zhang et al. (2022).
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Figure 5.2. Simplified schematic of the integrated conceptual biorefinery for aviation biofuel production with resource recovery from
wastewater treatment using microalgae.

Note: It should be noted that the phase separation, a necessary step for obtaining bio-oil separated from the aqueous phase and solid residues,
was not included in the figure as it is outside the scope of the conducted review.
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In addition to the proposed biorefinery concept, there is research exploring the
recirculation of the aqueous phase for microalgae cultivation, as seen in the
works of Ranganathan and Savithri (2019), Zhang et al. (2022) and Yuan et al.
(2023). However, the presence of potentially inhibitory compounds for the
biological activities of microalgae may pose a hindrance to this utilization (Basar
et al., 2023). Saral et al. (2022) compared three options for the aqueous phase
from HTL: recirculation for microalgae cultivation, catalytic hydrothermal
gasification (CHG), and anaerobic digestion (AD). The gas generated, both in
CHG and AD, was intended to be used alongside the gas produced in HTL for
the Hz2 generation required in hydrotreatment. The authors conducted a
comparison in economic terms, using the minimum selling price (MSP), and
environmental terms, through equivalent CO2 emissions (eq). Among the three
evaluated options, CHG performed better in terms of MSP, while recirculation for
cultivation demonstrated superior performance in terms of CO2 eq emissions.
Hydrochar can also be considered for soil application due to phosphorus recovery
in this material and for heat and energy generation through direct combustion (Liu
et al., 2023).

5.6.Challenges and opportunities

HTL of microalgae for bio-oil production has been a well-explored conversion
route over the years. However, when it comes to wastewater-grown microalgae,
the variety of species and their biochemical composition necessitate specific
research to find suitable operational conditions for the HTL of each biomass
consortium. This may slightly delay progress, as the optimal treatment for one
species may not be suitable for another.

Efforts are being directed towards reducing the content of oxygenated and
nitrogenous compounds during HTL while maximizing bio-oil production. This
could facilitate the hydrotreatment, potentially reducing H2 and catalyst
consumption. Hz and catalysts are the two inputs that contribute to the cost and
environmental impacts of hydrotreatment. Therefore, efforts to reduce H:z

consumption and explore alternative sources should be intensified.
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Nanocatalysts are already being discussed to enhance reaction efficiency due to
their larger active surface area. Additionally, studies on catalyst reuse are crucial
for advancing the hydrotreatment of microalgae bio-oil. In addition to research
aiming to maximize and improve the quality of bio-oil and aviation biofuel,
biomass pretreatment methods are also under study for these purposes. There
is still much to be explored in this context.

As the HTL and hydrotreatment involve high temperatures and pressures, scaling
up these reactors can be challenging. Although hydrotreatment technology is
applied in petroleum refineries, modifications must be made for processing
microalgae bio-oil in these plants. Refining microalgae bio-oil in existing plants

could serve as an incentive for this biofuel source.

It is also important to highlight the need for biofuel policies, crucial for driving
technological development in the production and use of biofuels in aviation.
Carbon tax policies are in place to intensify biofuel usage and reduce carbon
emissions. This policy involves regular charges for carbon emissions and
penalties for emissions above established levels. According to Hou et al. (2022),
the pursuit of emissions within permissible limits encourages airlines to increase
biofuel utilization to reduce carbon emissions. However, more incentives are

needed.

For the viability and sustainability of aviation biofuel production from microalgae,
even though the utilization of wastewater treatment resources is being explored,
it is essential to valorize the products of HTL (aqueous phase, gases, and solid
residues). Utilizing these by-products not only avoids harmful environmental
impacts but can also provide significant resources for use in the biorefinery itself.

In terms of competitiveness with conventional aviation fuel (derived from
petroleum), aviation biofuel from microalgae would need to achieve an MSP
below $3.00/gal (2015 value) and greenhouse gas emissions lower than 47 g
CO2 eg/MJ (Roles et al., 2020). Gémez-De la Cruz et al. (2017) estimated the
MSP of aviation biofuel to be 20% higher than conventional fuel. Roles et al.
(2020) found an MSP of $11.11/gal ($2.93/L) and emissions in aviation biofuel
production of 21 g CO2 eg/MJ. Karan et al. (2022) achieved an MSP of $2.54/gal
in a biorefinery, considering the sale of proteins at $7.20/kg. This MSP can also
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be achieved by commercializing other by-products such as lutein at $7.00/kg,
chlorophyllin at $16.00/kg, and proteins at $3.28/kg (Karan et al., 2023). Karan et
al. (2023, 2022) achieved this MSP with by-products not associated with
wastewater, but Masoumi and Dalai (2021) achieved the MSP of aviation biofuel
at $2.2/L using HTL hydrochar as a catalyst support for hydrotreatment. This
resulted in a credit of 1.13 g CO2 eg/MJ, highlighting the environmental benefits
of microalgae aviation biofuel. Microalgae aviation biofuel still has a long way to
go to achieve competitiveness, but it could represent an interesting alternative
source for the aviation sector's goal of reducing CO2 emissions to be achieved.

5.7.Conclusion

HTL presents an interesting pathway for converting microalgae into SAF.
However, due to the higher moisture content, ash, and heteroatoms in the bio-oil,
hydrotreatment becomes imperative. The cellular composition of microalgae and
operational parameters in HTL (such as time, temperature, pressure, and
biomass-to-water ratio) impact the vyield and composition of the bio-oil.
Depending on the bio-oil composition and the compounds that need removal,
hydrotreatment operational conditions (time, temperature, pressure, Hz, and
catalyst) should be carefully selected.

Concerning HTL, optimizing operational parameters should always aim for a
balanced relationship between bio-oil quantity and its composition, particularly in
terms of heteroatoms. Due to the biomass's protein content, nitrogenous
compounds are generated in HTL and are primarily distributed between the bio-
oil and aqueous phases. Removing nitrogenous compounds poses a significant
challenge in hydrotreatment. Therefore, maximizing bio-oil yield, without
considering its composition, may compromise the performance of hydrotreatment
and the overall aviation biofuel production process.

To enhance aviation biofuel production performance through HTL, biomass
pretreatment methods, such as cell rupture, can be applied to release and make
the biomass content available, thereby increasing reaction yield. Ash and protein
removal are also considered to reduce the undesirable compounds in bio-oil and

aviation biofuel, such as ashes and nitrogenous compounds.
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Various catalysts can be employed for bio-oil hydrotreatment. In general, the
catalysts used in this process are heterogeneous, allowing for recovery and
reuse, provided their active sites are available. The efficient use of the catalyst is
crucial for the process's viability, considering the costs and environmental
impacts associated with its production.

The importance of valorizing HTL by-products (aqueous phase, gas, and
hydrochar) is reiterated, essential for the sustainability of aviation biofuel
production through this pathway. The aqueous phase, in particular, poses an

environmental risk and requires careful treatment.
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6. CAPITULO Il - LIQUEFACAO HIDROTERMICA E UPGRADING
CATALITICO EM UMA ETAPA PARA A PRODUGAO DE COMBUSTIVEL
DE AVIACAO SUSTENTAVEL UTILIZANDO BIOMASSA DE
MICROALGAS CULTIVADA EM AGUAS RESIDUARIAS

6.1.Introducao

O uso intensivo de combustiveis fésseis gera impactos ambientais negativos,
levando a necessidade de fontes alternativas e sustentaveis de combustiveis. O
setor de aviagdo, que contribui com 2,5 % das emissdes globais de gases de
efeito estufa, busca reduzir o0 seu impacto por meio do uso de combustiveis
sustentaveis de aviagao (sustainable aviation fuel, SAF) (Lau et al., 2024; Sacchi
et al., 2023). Essa estratégia esta alinhada as metas globais de descarbonizacao
estabelecidas pelo Acordo de Paris e iniciativas setoriais como o Carbon
Offsetting and Reduction Scheme for International Aviation, promovido pela

Organizacao da Aviacao Civil Internacional (ATAG, 2021).

As microalgas, produzidas durante o tratamento de 4guas residuarias, podem
ser convertidas em biocombustivel de aviacao (bioquerosene) via bio-6leo obtido
por liquefacao hidrotérmica (LHT) ou pirdlise. Dessas duas rotas, a LHT é a mais
promissora, para esse tipo de matéria prima, por nao exigir secagem completa
da biomassa. A LHT ocorre entre 200 e 374 °C, com pressao de 5 a 20 MPa e
tempo de reagdo de 5 a 120 min (Zhou et al., 2023). Na LHT, é gerado como
produto principal, um bio-éleo contendo hidrocarbonetos, cetonas e aldeidos,
alcoois, fendis, ésteres, compostos heterociclicos, aminas e amidas e acidos
carboxilicos (Yu et al., 2022). Essa composicao diversificada confere ao bio-6leo
potencial para ser utilizado como fonte alternativa para combustiveis liquidos a
base de petréleo (Kumar et al., 2025; Zhou et al., 2023). Contudo, o teor de
compostos oxigenados, nitrogenados e sulfurados presentes no bio-6leo precisa
ser reduzido. Isso pode ser realizado pelo upgrading catalitico, um
hidroprocessamento/hidrotratamento, que aumenta a relagdo H/C e diminui a
relacdo O/C, aumentando o poder calorifico superior (higher heating value, HHV)
do bio-6leo (Resurreccion and Kumar, 2021). Para o upgrading do bio-6leo de
microalgas, utilizam-se principalmente catalisadores como NiMo/Al,O;, em

faixas de temperaturas que podem variar de 200 a 480 °C, pressoes de até 13
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MPa e tempo de reacédo de 1 a 10 h (Guo et al., 2019; Haider et al., 2020; Marini¢
et al., 2023; Moazezi et al., 2022; Rathsack et al., 2019). O rendimento e as
caracteristicas do bio-6leo dependem da composicdo da biomassa e dos
parametros operacionais do processo, como temperatura e tempo de reacao,
pressao e catalisador. Portanto, mais pesquisas sao necessarias para aprimorar
0 processo em tipos especificos de biomassas e integrar a producéo do bio-6leo
com o seu upgrading, como na LHT catalitica (Kumar et al., 2025).

A LHT catalitica consiste na producao do bio-6leo e o upgrading em uma Unica
etapa, no mesmo reator. O processo em uma etapa tem a vantagem de evitar a
retirada e separacao do bio-6leo entre etapas, evitando perdas. Moazezi et al.
(2022) realizaram a LHT e upgrading em uma etapa de bio-6leo de Chlorella
vulgaris, variando temperatura (225-350 °C), tempo de reacao (15-60 min) e
propor¢do biomassa/dgua (7-20 %). Com 5 % de catalisador NiMo/Al,Os, os
autores alcancaram 56,2 % de rendimento de bio-6leo (base seca livre de cinzas)
a 287 °C, 40 min e 7 % de biomassa/agua. Obteve-se reducao de 13 % no teor
de O (de 9,4 para 8,2 %), 7 % de N (de 7,33 para 6,79 %) e 100 % de S (de 2,46
para 0 %), com aumento de 7 % no HHV (de 38,38 para 41,11 MJ.kg™") do bio-
0leo, comparado ao processo sem catalisador. Marini¢ et al. (2023) também
realizaram a LHT e upgrading em uma etapa, utilizando Chlorella sorokiniana
com variacao da temperatura de 200 a 350 °C e tempo de reacao de 20 a 300
min (5 h). Em todas as reacgdes, foi utilizado 25 % de NiMo/y-Al203 e 0 solvente
dodecano, como meio de reagédo. Os autores obtiveram um maior rendimento
dos compostos desejados (26,08 % de alcanos contendo de 15 a 18 carbonos)
ao operar a LHT e upgrading em uma etapa utilizando o catalisador por 4 h com
350 °C.

Considerando os resultados promissores encontrados por Moazezi et al. (2022)
e Marini¢ et al. (2023) e o potencial da LHT e upgrading em uma etapa a ser
explorado, a presente pesquisa visou avancar 0os conhecimentos cientificos em
termos de definicdo de pardmetros operacionais de reagao, principalmente no
contexto da recuperacdo de recursos do saneamento. Dessa forma foram
avaliados (i) o potencial da conversao de biomassa algal obtida no tratamento
de aguas residuarias em bio-6leo por meio da LHT e upgrading em uma etapa,



85

visto que a sua composicao difere das microalgas de cultivo puro; e (ii) o efeito
da concentracdo de catalisador, além da temperatura e tempo de reacao, na
composicao do bio-6leo.

6.2. Material e métodos

6.2.1.Producao e caracterizacao da biomassa

A biomassa de microalgas foi obtida durante o tratamento de aguas residuarias
da industria do processamento de carnes, em Lagoas de Alta Taxa (LATs). A
principal atividade dessa industria € a produg¢é@o de embutidos derivados de aves,
suinos, bovinos e pescados (mortadelas, linguigas, lanches, peito de frango
defumado e bacalhau desfiado). Foram utilizadas aguas residuarias, geradas
nas diversas etapas do processo produtivo dos embutidos e na limpeza de pisos
e equipamentos, apos o sistema de flotagao (efluente primario).

As &guas residudrias apresentaram 545,1 mg.L"' de sélidos suspensos totais
(8ST), 471,56 mg.L"' de sdlidos suspensos volateis (SSV), 15,68 mg.L! de
nitrogénio amoniacal (N-NHs), 0,31 mg.L"" de fésforo solivel (Ps), 58,60 mg.L""
de demanda quimica de oxigénio soluvel (DQOs). A caracterizacao foi realizada
de acordo com Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA et al., 2023). Além disso, a concentragao de carbono organico total (TOC)
foi de 258,5 mg.L" que foi determinada em analisador de carbono, TOC 5000A
(Shimadzu).

As LATs utilizadas foram construidas em fibra de vidro, com pedais em aco
inoxidavel, com seis laminas. Suas dimensodes incluem uma largura de 1,28 m,
comprimento de 2,86 m, profundidade total de 0,5 m, profundidade util de 0,3 m,
area superficial de 3,3 m? e volume Util de 1 m3. Os pedais, em nimero de seis,
sdo movimentados por motor elétrico de 1cv, com rotacao reduzida por redutor
controlado por inversor de frequéncia (WEG série CFW-10), garantindo uma
velocidade de aproximadamente 0,25 m.s™.

As LATs foram operadas, até que a fase de decaimento do crescimento algal,
monitorada pela variavel clorofila-a (NEN 6520, 1981; APHA, 2005), fosse
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atingida. Apds esse periodo, a rotagdo das pas foi interrompida e a biomassa
coletada apéds sedimentacao gravitacional.

As principais espécies de cada género da comunidade fitoplanctdnica foram
identificadas em microscopio invertido com base em Komarek e Fott (1983) e
Parra et al. (1982), segundo metodologia APHA (2012), Uterméhl (1958) e
Wetzel e Likens (1991).

Para a obtencdo da composi¢cdo bioquimica e quimica da biomassa, essa foi
liofilizada. O conteudo lipidico foi determinado gravimetricamente apés o
rompimento celular em um moinho para abertura de células (Tecnal, modelo te-
099). A extracao foi realizada pelo método soxhlet (AOAC, 2000) utilizando o
determinador de gordura Tecnal TE-044-8/50. A extracao de lipidios neutros foi
realizada durante 5 horas e 30 minutos com o solvente hexano 99 %. Os lipidios
de membrana foram extraidos com etanol 96 % durante 2 horas e 30 minutos. A
determinacao do teor de proteinas foi realizada, indiretamente, pelo método de
NKT, de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA et al., 2023) e o fator de conversao de 6,25. Os carboidratos
presentes na biomassa foram determinados por diferencga, retirando se as cinzas
e a umidade da biomassa, como feito por Wang et al. (2018).

Analise quimica imediata (umidade, teor de cinzas, materiais volateis e carbono
fixo) foi realizada de acordo com a norma ASTM D3172 (ASTM, 2021). Para isso,
a biomassa foi classificada utilizando peneiras com abertura de 0,425 mm
(MESH TYLER 35) e 0,250 mm (MESH TYLER 60), recolhendo o material retido
na peneira de 0,250 mm.

O conteudo de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre (CHNS) da biomassa
foi determinado no analisador universal Elementar, modelo Vario Micro Cube.
Hélio e oxigénio foram usados como gases de transporte e ignicéo,
respectivamente. As amostras de 2 mg foram armazenadas em capsulas e
totalmente incineradas a 1200 °C. O conteudo de O foi determinado por
diferenga, retirando se o conteudo de cinzas da biomassa.
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O poder calorifico superior (higher heating value, HHV) da biomassa foi estimado
de acordo com Perry and Chilton (1973), sendo o HHV (MJ.kg™') = 33,86 C +
144,4 (H- O/8) + 9,428 S.

As razdes atomicas H/C e O/C da biomassa foram calculadas dividindo a
porcentagem de cada elemento (H, O, N, S) pela porcentagem de C e ajustando
para suas respectivas razdes de massa atébmica (H: 1/12, O: 16/12, N: 14/12, S:
32/12).

Na Tabela 6.1 estd apresentada a caracterizacdo supracitada da biomassa
utilizada.

Tabela 6.1. Caracterizacdo da biomassa.

Organismos Abundancia relativa (%)
Chloroficeas

Chilorella vulgaris 23

Scenedesmus acunae 1

Tetradesmus obliquus (Scenedesmus obliquus) 72
Bacillarioficeas

Nitzchia sp. 4
Composicao bioguimica (%)
Lipidios totais 16,10
Proteinas 34,77
Carboidratos* 24,12
Andlise imediata (%)
Cinzas 18,55
Material volatil 70,65
Carbono fixo 4,34
Umidade 6,46
Andlise elementar (%)
C 41,40
H 6,48
N 6,66
S 0,74
o** 26,17

* Determinado por diferenca: Carboidratos = 100 % - (lipidios totais + proteinas + cinzas
+ umidade);
** Determinado por diferenca: O =100 % - (C + H+ N + S + cinzas).
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6.2.2.Preparo e caracterizacao do catalisador

O catalisador de niquel-molibdénio suportado em alumina (NiMo/Al203) foi
preparado pelo método de impregnacdo Umida em duas etapas utilizando
solugdes aquosas de hexahidrato de nitrato de niquel (Ni(NO3)2-6H20, teor de
98 %) e heptamolibdato de amobnio tetrahidratado ((NH4)6Mo7024-4H20, teor de
81-83 %), conforme Jafarian et al. (2019) e Moazezi et al. (2022).
Posteriormente, o catalisador foi seco em estufa a 120 °C por 5 h e calcinado em
mufla a 550 °C por 3 h. Os teores de Ni e Mo foram preparados para serem iguais
a2 e 12 % em peso, respectivamente.

Imagens da superficie do catalisador foram obtidas por microscopia eletronica
de varredura (MEV) (JSM-6010LA) a uma tensao de aceleracao de 15,0 kV, com
a amostra revestida com ouro. Junto ao MEV realizou-se a espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) para identificar os principais elementos presentes. O
catalisador possuia particulas de 2 a 5 um, sendo formado por pequenos
aglomerados suportados na Al20s, caracterizada por planos hexagonais (Figura
S6.1). Os elementos que o compunham (Ni e Mo) estavam dispersos na
superficie do material suporte (Al203) (Figura S6.2). O teor de Ni foi de 2,1 %,
valor em acordo com o planejado (2 % de Ni, em peso) e o teor de Mo foi de 15,3
%, valor também proximo ao esperado (12 %).

Obteve-se a curva de degradacao do material por analise termogravimétrica
(TGA) (DTG-60H, Shimadzu), em atmosfera de gas nitrogénio, a uma vazao
constante de 50 mL.min" nas temperaturas de 100 até 800 °C. O catalisador se
mostrou estavel termicamente até a temperatura avaliada (800 °C), atingindo
uma perda de massa de cerca de 4 % (Figura S6.3). Ocorreram trés estagios de
perda de massa, sendo os dois primeiros (abaixo de 200°C e de 200 a 400°C),
representando a perda de agua fraca e fortemente ligada; e o terceiro, de 500 a
800°C, pode estar associado a perda das ligacdes de hidroxilas (Asiedu et al.,
2020), podendo continuar apds essa temperatura (Al-lessa et al., 2023).

6.2.3.Delineamento experimental e analise estatistica

Selecionou-se, como limites inferiores e superiores para as condicbes

operacionais da LHT e upgrading em uma etapa, valores de temperatura, tempo
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e proporgcédo de catalisador que pudessem atender a ambas as reaces, de

acordo com as seguintes premissas:

e Temperatura: 270°C foi selecionada como temperatura minima
considerando-se que o melhor rendimento de bio-6leo em LHT e
upgrading em um estagio com NiMo/Al203, encontrado por Moazezi et al.
(2022) foi a 287 °C, ao avaliar de 225 a 350 °C. Como a agua foi o meio
reacional para a reagdo em uma Unica etapa, considerou-se a
temperatura maxima de 370 °C, visto que a LHT ocorre com a dgua em
condicdes subcriticas (ponto critico da agua 374 °C, 221 bar), acima
disso, poderia ocorrer a formacao de gas de sintese pela gaseificagdo de
agua supercritica (Zhou et al., 2023).

e Tempo: Moazezi et al. (2022) tiveram o melhor rendimento de bio-6leo
com 40 min, ao avaliar de 15 a 60 min. Portanto, utilizou-se 30 min como
limite inferior. Como limite superior, utilizou-se 120 min (2 h), valor dentro
da faixa para o upgrading de bio-6leo de microalgas (Rathsack et al.,
2019; Haider et al., 2018. Patel et al.; 2017).

e Catalisador: Como o uso de catalisador, embora seja necessario, esta
associado a impactos ambientais negativos e custos, o objetivo foi reduzir
a quantidade desse insumo, que pode variar de 5 a 50 % (Moazezi et al.,

2022; Castello et al., 2019). Por isso, testou-se a proporcéo de 0 a 20 %.

Para alcancar os resultados esperados, realizou-se o planejamento experimental
no software Minitab® 17 (trial version), utilizando o método de superficie
resposta, seguindo Central Composite Design, Face Centered (o = 1), tendo
triplicata no ponto central e 6 pontos axiais (Tabela S6.1), totalizando 17 reagbes
(Tabela S6.2). Foi adotado o = 1 considerando a adequacdo aos limites
operacionais definidos de temperatura, tempo e porcentagem de catalisador,
viabilidade pratica e seguranca experimental, além de favorecer um

planejamento estatistico robusto com menor demanda experimental.

Com os resultados de rendimentos da LHT e da composicao elementar do bio-
6leo (CHNSO) ajustou-se o modelo estatistico em funcdo dos parametros
testados.
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6.2.4.LHT e upgrading do bio-6leo em uma etapa

Os experimentos foram conduzidos em um reator de batelada Parr de aco
inoxidavel de 0,250 L Modelo 4576 com uma unidade controladora Modelo 4848
(Parr Instruments, IL, EUA), equipado com um forno de aquecimento elétrico
controlado por PID, agitador controlavel (ajustado para ~ 150 rpm durante o
experimento), manémetro e termopar tipo J para monitorar a temperatura dentro

do reator.

Para cada experimento, 12 g de biomassa liofilizada e 120 mL de agua destilada
foram carregados no reator, razédo biomassa/aguas de 1:10. Hz foi purgado por
5 min para remover o ar do reator e fornecer um ambiente de Hz para as reacoes

cataliticas.

Trés parametros de operacao foram avaliados: tempo de reacao, temperatura e
carga de catalisador, de acordo com o delineamento experimental. O tempo de
reacao foi de 30, 75 e 120 min, definidos a partir do momento em que a
temperatura do reator atinge a temperatura alvo. As temperaturas foram 270,
320 e 370 °C. As cargas de catalisador foram de 0, 10 e 20 % em relagdo ao
peso da biomassa, o que foi equivalente a 0, 1,2 e 2,4 g. A presséo inicial das
reagcdes foi atmosférica e pressdes de 900, 1750 e 3200 psi foram atingidas
quando o reator atingiu temperaturas de 270, 320 e 370 °C, respectivamente.

Apé6s o tempo de reacao desejado, o aquecimento do reator foi desligado e a
cuba de aquecimento foi retirada para que o equipamento, com o auxilio de seu
sistema de resfriamento, atingisse condigdes ambiente de temperatura e
presséo, permitindo a coleta dos produtos.

6.2.5.Separacao dos produtos da reacao

Na Figura 6.1 foi ilustrado o procedimento de separacgao utilizado para obter os
quatro produtos da LHT: fase gasosa, fase aquosa (compostos soluveis em
agua), residuos sélidos e bio-6leo. Este procedimento foi adaptado de Silva et
al. (2024).
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Figura 6.1. Procedimento de separagéo dos produtos da LHT.

Apos o resfriamento do reator, a fase gasosa foi liberada e seu volume foi medido
em um medidor de gas DAEFLEX G4. Em seguida, 1.000 uL de gas foram
coletados para analise com seringas de insulina equipadas com valvulas de
botdo de pressado de Teflon (Supelco™ Analytical - Sigma-Aldrich, Bellefonte,
PA, EUA).

Apos a abertura do reator, ciclohexano foi adicionado (2 mL.g™" de biomassa). O
conteudo do reator foi centrifugado a 3500 rpm por 10 min, obtendo-se um
sobrenadante (bio-éleo, fase aquosa e ciclohexano) e um sedimento (bio-6leo
misturado com residuos sélidos).

O sobrenadante foi transferido para um funil de separacgéo e, apds decantacao
por 30 min, a fase aquosa foi transferida para um frasco evaporador rotativo pré-
pesado. Apds a completa evaporacao da agua, o frasco foi pesado novamente
para determinar o rendimento seco dos produtos solUveis em agua.

O sedimento dos tubos de centrifuga e o sobrenadante do funil de separagao

foram lavados utilizando acetona como solvente e filtrados através de um filtro
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de membrana de nylon pré-pesado com didametro de 47 mm e tamanho de poro
de 0,22 ym. O filtro de membrana e os soélidos foram secos a 40 °C por 24 h e,
apds atingir a temperatura ambiente, foram pesados para determinar o

rendimento de residuos solidos.

O bio-6leo foi separado dos solventes usando extracdo de N2 a uma taxa de 1
L.min"" por 6 h em um impinger pré-pesado. Apés aproximadamente 18 h em um
dessecador (para estabilizar o peso do impinger), ele foi pesado para determinar

o rendimento do bio-6leo.
6.2.6.Caracterizacao dos produtos da reacao

6.2.6.1.Bio-0leo

O conteudo de CHNS, o HHV do bio-6leo, bem como as razdes atdbmicas H/C e
O/C foram determinados seguindo a mesma metodologia utilizada para a
biomassa (descrita na Secéo 6.2.1).

A composi¢do quimica do bio-6leo foi analisada com cromatografia gasosa-
espectrometria de massas (gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)
(450-GC, 240-MS, Varian, EUA). O GC-MS foi equipado com uma coluna Agilent
VF-5 ms (30 m x 0,25 mm % 0,25 uym), e o hélio foi o gas transportador a uma
vazao de 1 mL.min—1. O bio-éleo foi dissolvido em 10 mL de hexano e um volume
de injecado de 1 L foi usado. A temperatura do injetor foi mantida a 300 °C em
uma razao de divisao de 1:10. A temperatura da coluna foi inicialmente ajustada
em 80 °C por 2 min, em seguida, elevada a uma taxa de 8 °C.min! até atingir
140 °C. Posteriormente, o aquecimento continuou e uma taxa de 4 °C.min"" até
alcangar 280 °C, em que permaneceu isotérmica por 2 min. O espectrometro de
massa foi ajustado para uma voltagem ionizante de 70 eV com uma faixa de
varredura de 50 a 1000 m.z'. Os compostos obtidos do bio-éleo foram
identificados usando o National Institute of Standards and Technology (NIST)
(2005, 2008, 2011 e 2014) e bibliotecas espectrais de massa Wiley 7v100.

Os grupos funcionais organicos contidos na biomassa e nas amostras de bio-
6leo foram registrados por espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier  (Fourier-transform  infrared  spectroscopy, FTIR) utilizando
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espectrofotdmetro (ALPHAA |l, BRUKER, EUA) equipado com acessoério de
refletancia atenuada (ATR) na regido de 400-4000 cm™" com 64 varreduras e 4
cm™' de resolucéo espectral.

6.2.6.2.Fase aquosa

A identificagdo e quantificagdo dos compostos soluveis em agua (fase aquosa)
foram realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (high-performance
liquid chromatography, HPLC) em um cromatégrafo SHIMADZU (SHIMADZU,
SP, Brasil), acoplado ao detector de indice de refracao (RID), modelo RID-20A.
Para extragdo, as amostras foram homogeneizadas com agua ultrapura,
seguidas da adigédo de 600 pL de hidréxido de calcio (CHS) e 300 pL de sulfato
cuprico (CSR). Em seguida, a mistura foi agitada em vortice e congelada. As
amostras foram entdo descongeladas, centrifugadas e o sobrenadante foi
reservado. Na sequéncia, acido sulfurico concentrado (H2SOs4) foi adicionado e
as amostras foram novamente congeladas. Apds o descongelamento e uma
nova centrifugacao, o sobrenadante final foi armazenado em um frasco. Para as
analises de HPLC, foram utilizadas uma coluna HPX 87H (Aminex®) (300 mm x
7,8 mm) e pré-coluna da mesma fase (Bio-Rad Lab, RJ, Brasil), com vazao de
corrida de 0,7 mL.min"", duracéo de corrida de 25 min e temperatura do forno de
45 °C. O volume injetado foi de 10 uL e a fase movel utilizada foi agua acidificada
(0,005 M H2S04). Os dados foram obtidos usando o software Lab Solutions,
Shimadzu Corporation (2013), de acordo com a curva padrao dos acidos acético,
propidnico e butirico (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA). Foram analisados os
acidos férmico, acético, propidnico, citrico, lactico, butirico, isobutirico, valérico,

isovalérico e crotonico.

6.2.6.3.S0lidos

Os residuos soélidos foram caracterizados em termos de CHN usando um
PerkinElmer Series Il 2400 Elemental Analyzer.

6.2.6.4.Gases

A fase gasosa foi analisada usando um cromatégrafo a gas Shimadzu Nexis GC-
2030 equipado com um detector de condutividade térmica (TCD). A deteccéao
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dos niveis de CO2, N2, H2 e CHa4 foi realizada usando uma coluna Carboxen®

1010 PLOT (80 m x 0,53 mm), com argbnio como gas de arraste.

6.3. Resultados e discussao

6.3.1.Influéncia dos parametros operacionais da

rendimento de bio-6leo

Na Figura 6.2 estdo apresentados os rendimentos

reagOes realizadas.
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Nota: As condigbes operacionais de cada batelada estao descritas a seguir. 1 — 270 °C, 30 min,
0 % NiMo/Al203; 2 — 270 °C, 120 min, 0 % NiMo/Al20s; 3 — 270 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 4
— 270 °C, 30 min, 20 % NiMo/Al203; 5 — 270 °C, 120 min, 20 % NiMo/Al203; 6 — 320 °C, 75 min,
0 % NiMo/Al203; 7 — 320 °C, 30 min, 10 % NiMo/Al20s; 8 — 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 9
— 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 10 — 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 11 — 320 °C, 120
min, 10 % NiMo/Al203; 12 — 320 °C, 75 min, 20 % NiMo/Al203; 13 — 370 °C, 30 min, 0 %
NiMo/Al203; 14 — 370 °C, 120 min, 0 % NiMo/Al20s; 15 — 370 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al20s; 16 —

370 °C, 30 min, 20 % NiMo/Al20s; 17 — 370 °C, 120 min, 20 % NiMo/Al20s.

O rendimento de bio-6leo variou de 12,62 % em peso de base seca (15,75 % em

peso de base seca livre de cinzas) a 23,07 % em peso de base seca (ou 28,78

% em peso de base seca livre de cinzas). Os compostos soluveis em agua (fase
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aquosa) representaram de 11,75 a 30,22 % dos produtos obtidos. Os residuos
sélidos variaram de 19,09 a 28,52 % do rendimento da reacéo. O rendimento de
gas variou de 8,72 a 15,72 %. Essa distribuicao de rendimento dos produtos foi
semelhante a alcancada por Silva et al. (2024), com um biomassa com
composi¢ao semelhante (30 % de Chlorella vulgaris e 69 % de Tetradesmus

obliquus, com teor de cinzas de 15,3 %).

A influéncia dos parametros operacionais (temperatura, tempo de reacao e
concentragédo de catalisador) nos rendimentos da LHT foi avaliada por meio da
analise de variancia (ANOVA) (Tabela 6.2).

Tabela 6.2. ANOVA — Rendimento versus temperatura, tempo e catalisador.

Variavel resposta (Rendimento, % de base seca)

Coeficiente Bio-6leo Fase aquosa Solidos Gases
c 21,897* 18,865* 19,755* 12,015*
A 1,258* -6,975* -1,755* 2,270*
B 0,392 -0,736 0,500**
C -0,022 -0,993 -0,781*
A? -4,213* 2,408 3,919*
B2 -1,800
C? 1,138 0,776**
A*B 0,481**
A*C -1,200* 1,015*
B*C -0,839** 0,704*
R? (%) 90,49 95,65 98,50 65,59

Em que: ¢ = constante, A = Temperatura, B = Tempo e C = Catalisador;
* = Significativo pelo teste T de Student (p-valor < 0,01);
** = Significativo pelo teste T de Student (p-valor < 0,05).

A temperatura (termo linear) teve efeito significativo no rendimento dos quatro
produtos da LHT (p-valor < 0,01), confirmando a sua importancia para a LHT
como relatado por outros autores como Audu et al. (2021), Basar et al. (2021) e
Moazezi et al. (2022). Além disso, o termo quadratico da temperatura foi
significativo para o rendimento de bio-6leo e de sdélidos, indicando um ponto

6timo para maximizar o primeiro € minimizar o segundo (Tabela 6.3).
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Tabela 6.3. Rendimento médio dos produtos da LHT em funcao da temperatura
de reacao.

Temperatura (°C) Rendimento médio (% base seca)

Bio-éleo Fase aquosa  Sélidos Gases
270 16,43 26,81 26,05 9,43
320 21,90 18,35 19,98 12,47
370 18,94 12,86 22,54 13,97

Conforme mostrado pelo rendimento médio de bio-6leo, apresentado na Tabela
6.3, inicialmente, elevar a temperatura de 270 até proximo a 320 °C aumentou a
conversdao da biomassa em bio-6leo, mas com o aumento da temperatura, o
rendimento de bio-éleo foi reduzido. A reducao do rendimento de bio-6leo com o
aumento da temperatura também foi observada por Audu et al. (2021), Couto et
al. (2018), Moazezi et al. (2022) e Silva et al. (2024). Quanto aos sdélidos, o
rendimento dessa fracao foi reduzido ao elevar a temperatura de 270 até cerca
de 320 °C e depois voltou a subir. Ainda, com o aumento da temperatura houve

reducéo da fase aquosa e incremento na formagao de gases (Tabela 6.3).

Tais comportamento ocorreram, pois em temperaturas baixas (150-250 °C) sao
predominantes as reacdes de hidrélise ou despolimerizacdo, formando
compostos sollveis em agua, resultando em um aumento da fase aquosa.
Aumentando a temperatura (250-300 °C), comegam a ocorrer reacbes de
decomposicdo, incluindo descarboxilagcdo, desaminagdo, condensacao e
ciclizagdo, favorecendo a formacdo de bio-6leo. Quando a temperatura é
elevada (300-350 °C), o cracking térmico, repolimerizagéo e reagdes de Maillard
tornam-se predominantes, levando a formacao das fases sélidas e gasosas.
Além disso, reacbes como descarbonilacdo, descarboxilacdo, reforma da fase
aquosa e desidrogenacgao se iniciam, promovendo a degradacéo do bio-6leo em
compostos menores e gases (Basar et al., 2021; Zhou et al., 2023).

Dessa forma, por meio do modelo estatistico ajustado (Equacao 1), encontrou-
se que 327,5 °C é a temperatura para se obter um maior rendimento de bio-éleo.

Rendimento de bio-éleo (%) = -158,7 + 1,104 x Temperatura - 0,001685 x Eq. 1

Temperatura?
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No que diz respeito aos demais parametros operacionais avaliados, o tempo de
reacao e o percentual de catalisador tiveram efeito significativo (tanto o termo
linear quanto o quadratico) para o rendimento de sélidos, ambos tendo ponto de
minimo. A 320 °C se teve o menor rendimento médio de soélidos (21,28 %) e com
5 % de catalisador também. Isso pode ser atribuido ao fato de que tempos de
reacao mais curtos podem resultar em biomassa nao convertida, que permanece
na forma de fragdo solida. Longos tampos de reagdo podem fazer com que o
bio-6leo seja repolimerizado em sdlidos (hidrocarvao e coque) (Basar et al.,
2021). Uma das fung¢des que o catalisador pode desempenhar € minimizar a
producado da fase sélida da LHT (Resurreccion e Kumar, 2021), embora a sua

principal aplicagcao seja no upgrading do bio-6leo.

6.3.2.Influéncia dos parametros operacionais da reacdao na
composicao elementar do bio-6leo

Na Tabela 6.4 esta apresentado o rendimento, composicao elementar e o HHV

do bio-6leo obtido em cada reagéo.



Tabela 6.4. Composicao elementar e HHV do bio-6leo.
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Condigéo experimental Rendimento Analise elementar (%) HHV (MJ.kg™")
Batelada de bio-0leo
Temperatura (°C) Tempo (min) Catalisador (%) (%) C H N S o

1 270 30 0 12,62 7290 9,66 550 1,41 10,53 36,87
2 270 120 0 17,47 73,50 10,90 5,26 1,50 8,84 39,17
3 270 75 10 16,31 66,50 9,40 6,52 0,67 16,91 33,10
4 270 30 20 17,87 70,00 9,93 5,89 0,72 13,46 35,68
5 270 120 20 17,86 74,60 991 589 058 9,02 38,00
6 320 75 0 22,77 72,20 10,40 5,46 0,89 11,05 37,55
7 320 30 10 23,07 76,10 9,84 528 0,79 7,99 38,61
8 320 75 10 21,46 73,60 9,74 5,61 0,76 10,29 37,20
9 320 75 10 22,50 75,10 10,50 5,55 0,66 8,19 39,18
10 320 75 10 20,60 7550 9,38 5,84 0,65 8,63 37,61
11 320 120 10 22,01 78,10 11,20 5,06 0,62 5,02 41,77
12 320 75 20 20,87 75,60 10,80 5,38 0,62 7,60 39,88
13 370 120 0 20,38 72,60 10,60 5,00 1,61 10,19 38,20
14 370 30 0 19,38 71,30 9,87 574 1,31 11,78 36,39
15 370 75 10 19,14 73,10 10,70 5,01 0,79 10,40 38,40
16 370 30 20 18,33 72,90 10,60 5,18 0,69 10,63 38,14
17 370 120 20 17,47 73,30 10,90 4,85 0,71 10,24 38,78

* Base seca;

** Obtido por diferenga: O =100 % - (C+ H + N + S).
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O conteudo de carbono (C) do bio-6leo variou de 71,30 a 78,10 % e de hidrogénio
(H) ficou entre 9,38 e 11,20 %. O nitrogénio (N) representou de 4,85 a 6,52 % da
composicao elementar do bio-6leo e o enxofre (S) representou de 0,62 a 1,61 %
do bio-éleo. O teor de oxigénio (O) no bio-6leo variou entre 5,02 e 13,56 %. Os
teores de CHNSO dos bio-6leos obtidos foram similares aos encontrados na
literatura, tanto em reagdes de LHT ndo cataliticas (Audu et al., 2021) e
cataliticas (LHT e upgrading em uma etapa) (Moazezi et al., 2022), quanto de
LHT e upgrading separados (Silva et al., 2024).

E desejavel menores teores de O para melhorar a estabilidade térmica e quimica
do combustivel. Maiores teores de C e H indicam um bio-6leo com melhor
qualidade energética (mais energia por unidade de massa). Menores teores de
N e S também séo desejaveis para se reduzir a emissao de poluentes como os
oxidos de nitrogénio (NOx) e de enxofre (SOx) (Zhou et al., 2023).

Por meio da ANOVA, constatou-se que, o conteudo de S foi a resposta que mais
pdde ser explicada pelos parametros operacionais da LHT (R2 = 81,12 %),
enquanto as demais variaveis (C, H, N e O) ndo apresentaram significancia
estatistica. A adicao do catalisador promoveu reducgéo significativa no conteudo
de enxofre do bio-6leo produzido (p-valor < 0,01). O conteldo médio de enxofre
foi de 1,34 % sem catalisador, 0,71 % com 10 % de catalisador e 0,66 % com 20

% de catalisador.

Por meio do modelo estatistico ajustado (Equacéo 2), encontrou-se que, 15,7 %
de catalisador foi a quantidade de catalisador que deve ser utilizada na reacéo
para se obter o menor teor de S.

Teor de S (%) = 1,3438 - 0,0935 x Catalisador + 0,002975 x Catalisador?  Eq. 2

Assim, pode se dizer que o catalisador se mostrou capaz de reduzir o teor de S
do bio-6leo, atuando na melhoria do seu HHV, que variou entre 33,10 e 41,77
MJ.kg", sendo o dobro do HHV da biomassa (18,72 MJ.kg™).

Na LHT e upgrading em uma etapa realizada por Moazezi et al. (2022), no
entanto, a utilizacdo do catalisador NiMo/Alz03 foi eficaz na redugédo de
compostos oxigenados e nitrogenados, além de eliminar completamente os

compostos sulfurados. De acordo com Resurreccion e Kumar (2021),
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catalisadores como o NiMo/Al203 possuem potencial para favorecer reagdes de
desoxigenacdo, hidrogenacado, dessulfuracdo, desnitrogenacdo. Nesta
pesquisa, no entanto, o catalisador conseguiu reduzir o teor de enxofre, mas sem

elimina-lo.

Para garantir o bom desempenho de um catalisador heterogéneo em reagdes
termoquimicas, é fundamental considerar diversos fatores que influenciam
diretamente sua atividade catalitica, seletividade e estabilidade. Entre esses
fatores destacam-se: area superficial, acessibilidade dos sitios ativos,
estabilidade térmica e mecanica, resisténcia a desativacao, acidez ou basicidade
do suporte, compatibilidade com o meio reacional, além da proépria atividade e
seletividade do catalisador (Grilc and Likozar, 2017; HoCevar et al., 2019).

Marini¢ et al. (2023) desenvolveram um modelo matematico microcinético para
a conversao de microalgas via LHT e upgrading em uma etapa, utilizando
NiMo/Al,O; como catalisador. Os autores observaram que a superficie do
catalisador e seus sitios ativos foram parcialmente cobertos por biomassa de
microalgas nao convertida, o que pode ter provocado sua desativacdo. Embora
a presente pesquisa ndo tenha incluido a avaliagdo do catalisador apds a reacéo,
essa possibilidade deve ser considerada, uma vez que a desativagdo por
deposicao de biomassa, conforme observado por Marini€ et al. (2023), pode ter
influenciado a eficiéncia catalitica. Estudos futuros devem contemplar essa
analise para melhor compreensdao do desempenho do catalisador sob essas

condicdes.

Outro ponto relevante identificado por Marini¢ et al. (2023) foi a velocidade de
agitacao no reator. O modelo proposto indicou que 1000 rpm é suficiente para
suprimir limitagcdes externas de transferéncia de massa. Essa velocidade foi
consideravelmente superior a utilizada na presente pesquisa (cerca de 150 rpm),
0 que pode ter contribuido para um desempenho do catalisador inferior ao
observado por outros autores, como Moazezi et al. (2022).

Além disso, a compatibilidade do catalisador com o meio reacional também
exerce papel crucial na eficiéncia da conversao e na seletividade. Em alguns
casos, a conversao em meio aquoso pode ser inferior a observada em outros

solventes, como o alcool, por exemplo (Grilc and Likozar, 2017).
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Outro aspecto importante refere-se a ordem das reagdes envolvidas. O H, se
liga dissociativamente ao catalisador, com seus atomos sendo adsorvidos para
posterior reacdo com o S. As reacdes de desoxigenacao ocorrem nos sitios
ativos disponiveis (HoCevar et al., 2019). Dessa forma, é possivel suspeitar que
o enxofre tenha se ligado a maior parte dos sitios ativos do catalisador, reduzindo

a capacidade de captura de outros heteroatomos e, consequentemente,
diminuindo sua eficiéncia.

6.3.3.Analise da razao atomica H/C vs. O/C do bio-0leo

Na Figura 6.3 esta apresentado o diagrama de Van Krevelen representando a
razdo atomica H/C vs. O/C da biomassa, das amostras de bio-0leo e alguns
combustiveis fésseis.
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Figura 6.3. Diagrama de Van Krevelen do bio-6leo produzido em cada batelada.

Nota: As condigdes operacionais de cada batelada estao descritas a seguir. 1 — 270 °C, 30 min,
0 % NiMo/Al203; 2 — 270 °C, 120 min, 0 % NiMo/Al20s; 3 — 270 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 4
— 270 °C, 30 min, 20 % NiMo/Al203; 5 — 270 °C, 120 min, 20 % NiMo/Al203; 6 — 320 °C, 75 min,
0 % NiMo/Al203; 7 — 320 °C, 30 min, 10 % NiMo/Al20s; 8 — 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 9
— 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 10 — 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al=03; 11 — 320 °C, 120
min, 10 % NiMo/Al203; 12 — 320 °C, 75 min, 20 % NiMo/Al203; 13 — 370 °C, 30 min, 0 %
NiMo/Al203; 14 — 370 °C, 120 min, 0 % NiMo/Al20s; 15 — 370 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 16 —
370 °C, 30 min, 20 % NiMo/Al203; 17 — 370 °C, 120 min, 20 % NiMo/Al20s.
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Comparando-se a razao atbmica H/C das amostras de bio-6leo, que variou de
1,49 a 1,78, com a da biomassa (1,88), observou-se uma leve reducao. A razao
atdmica O/C das amostras de bio-6leo (0,05 - 0,19) também foi menor do que a
da biomassa (0,47). Esse resultado foi semelhante ao de Mishra e Mohanty
(2020), Pongsiriyakul et al. (2021) e Silva et al. (2024). A redugdo em ambas as
razbes atomicas H/C e O/C, como foi observada, indicou reagcdes de
desidratacdo (Nam et al., 2017). Menores razdes H/C e O/C em um combustivel
apontam para um aumento de sua densidade energética (Chen et al., 2015). A
razdo H/C do bio-6leo ficou proxima ao do petréleo (bruto) (1,5 - 2), no entanto,
a razao O/C ainda precisa ser reduzida (< 0,02), principalmente na amostra da
batelada 11, que teve a melhor composicao elementar. Assim, embora o bio-6leo
produzido continue com um maior teor de oxigénio e de nitrogénio do que o
petréleo bruto, suas razbes atbmicas H/C e O/C estdao proximas as dos
combustiveis fésseis, indicando potencial para uso energético. Dessa forma, é
importante destacar a LHT como uma biotecnologia de transformar biomassa em
uma mateéria parecida ao petréleo bruto, um combustivel fossil, em um curto
intervalo de tempo (Hu et al., 2019; Mishra et al., 2022).

A reducao da razao atémica O/C sinalizou uma reducao no teor de oxigénio,
indicando reacdes de desoxigenacao, como descarboxilacdo e descarbonilacao,
que resultaram em um aumento relativo do teor de C no bio-6leo (Chen et al.,
2019; Mishra and Mohanty, 2020; Pongsiriyakul et al., 2021). A reducéo da razao
atdbmica H/C pode estar associada com uma remocdo de hidrogénio
(desidrogenacgao) ou manutencao de hidrogénios com um aumento de carbonos
aromaticos. Isso pode significar que foram produzidos compostos com estrutura
mais aromatica ou menos saturada em comparacgao a biomassa (Jaramillo et al.,
2022).

6.3.4.Analise FTIR do bio-6leo

Os espectros FTIR apresentados na Figura 6.4 mostraram padrées semelhantes
em todas as amostras analisadas, porém com variacbes nas intensidades
relativas das bandas. Isso indicou que as amostras possuiam grupos funcionais

semelhantes, embora em proporcoes distintas. Resultados analogos foram
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observados por Han et al. (2019), Mishra e Mohanty, (2020) e Yuan et al. (2023)
ao caracterizar bio-6leo via LHT de microalgas.
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Figura 6.4. Andlise FTIR das amostras de bio-éleo produzido em cada reagao e
da biomassa de microalgas (identificada como BO).

Os espectros obtidos revelaram a presenca de moléculas como fendis, cetonas,
ésteres, acidos graxos e compostos nitrogenados, formados durante a
conversao térmica/catalitica das microalgas a bio-6leo. A banda larga préximo
ao comprimento de onda de 3300 cm™' foi respectiva ao alongamento das
ligacdes O-H presentes em grupos hidroxilas ou carboxilas e grupos amino (N-
H) (tracos de agua, fendis, amidas de acidos graxos e compostos heterociclicos
contendo N) (Han et al., 2019; Yuan et al., 2023).

O alto teor de carbono e hidrogénio, identificado na analise elementar do bio-
6leo (CHNS) (Sec¢éo 6.3.3) também pdde ser observado na andlise FTIR, devido
a presenca de bandas entre 2854 a 2965 cm™, atribuidas ao alongamento das
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ligacdes C—H. Além das bandas de flexdo de —CH, em 1465 cm™ e de —CH; em
1375 cm™, comprovando a presenca de hidrocarbonetos alifaticos (alcanos,
alcenos e alcinos que nao possuem anéis aromaticos em sua estrutura), obtidos
nos resultados de GC-MS (apresentado na Secao 6.3.5) (Mishra and Mohanty,
2020; Vardon et al., 2011).

Bandas préximas a 1700 cm™' foram associadas a ligagdo dupla vibracdo de
alongamento dos grupos carbonila C=O contido no bio-6leo, mostrando a
presenga de grupos carbonila, como &acido carboxilico, cetonas, aldeidos e
ésteres (Biswas et al., 2021; Yuan et al., 2023). Os grupos éster presentes no
bio-6leo foram confirmados pelas bandas caracteristicas das ligagdes de C-H e
C-0, nos comprimentos de onda 1457, 1263 e 1273 cm™' (Biswas et al., 2021).
A auséncia de bandas na faixa 2000-2500 cm™! indicou a auséncia de compostos
contendo ligacdes duplas ou triplas cumulativas (Han et al., 2019). Outras
bandas na regido de 650 a 900 cm™' foram atribuidas a vibracdo de flexdo na
ligacdo C-H contido em compostos aromaticos (Singh et al., 2015).

A comparacao entre os espectros FTIR do bio-6leo e da biomassa de microalgas
(BO), revelou uma reducgao na intensidade das bandas proximas a 3230 cm™ (-
OH), 1560 cm™ (associada ao estiramento C=C aromatico e C=0 carbonilico),
1273 cm™ (grupos etéreos) e 1045 cm™ (C—O) apo6s o processo de LHT. Em
contrapartida, as bandas em 2922-2852 cm™ (-CH,, —CH;) e 1458 cm™ (C-H)
apresentaram um aumento de intensidade. Essas alteracbes podem ser
justificadas pela reducdo de grupos carbonilicos (exemplo: —COOH) e
compostos aromaticos oxigenados presentes na biomassa de microalgas
durante a LHT, resultando em um aumento das estruturas alifaticas, como

alcanos e alcenos (Xiu et al., 2010).
6.3.5.Analise GC-MS do bio-6leo

Na Figura 6.5 estdo apresentados os compostos com maior abundancia
detectados por GC-MS no bio-6leo. Aproximadamente 82 compostos foram
detectados em cada amostra. Desses, foram selecionados os compostos que
representaram os 20 maiores picos detectados em cada amostra, com
similaridade acima de 70 % com a base de dados. Em termos de area, os 20
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maiores picos de abundancia representaram cerca de 72 % da area total dos
picos obtidos/compostos detectados. Esses compostos foram classificados em
funcdo de estrutura molecular e grupo funcional, sendo agrupados em
hidrocarbonetos (alcanos - parafinas; aromaticos; alcenos e alcinos - olefinas; e
cicloalcanos - naftalenos), compostos contendo oxigénio (&lcoois, éteres,
aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos), compostos contendo nitrogénio (aminas,
amidas, nitrilas e compostos heterociclicos) e halogénios (fluor, cloro, bromo).
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Figura 6.5. Compostos detectados no bio-éleo por GC-MS (20 maiores picos de
abundancia).

Nota: A coluna “A” representa a composicéo do bioquerosene de aviagao originado do petréleo,
adaptado de Jeon et al. (2024);

As condigcdes operacionais de cada batelada estao descritas a seguir. 1 — 270 °C, 30 min, 0 %
NiMo/Al203; 2 — 270 °C, 120 min, 0 % NiMo/Al203; 3 — 270 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al20s; 4 — 270
°C, 30 min, 20 % NiMo/Al203; 5 — 270 °C, 120 min, 20 % NiMo/Al203; 6 — 320 °C, 75 min, 0 %
NiMo/Al203; 7 — 320 °C, 30 min, 10 % NiMo/Al20s; 8 — 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 9 — 320
°C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 10 — 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 11 — 320 °C, 120 min, 10
% NiMo/Al203; 12 — 320 °C, 75 min, 20 % NiMo/Al203; 13 — 370 °C, 30 min, 0 % NiMo/Al203; 14
— 370 °C, 120 min, 0 % NiMo/Al203; 15 — 370 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 16 — 370 °C, 30 min,
20 % NiMo/Al203; 17 — 370 °C, 120 min, 20 % NiMo/Al20:s.

Considerando os compostos que representaram os 20 maiores picos de
abundancia, em média, 80,90 % eram hidrocarbonetos. Dentre eles, o0s
aromaticos representaram 47,42 %, seguidos pelos alcenos e alcinos (olefinas)

com 22,34 % e dos alcanos (parafinas), representando 10,80 % dos compostos,
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em média. Os compostos oxigenados constituiram, em média, 12,25 % do total
e 0s nitrogenados representaram 5,52 %.

O bio-6leo é formado por uma mistura complexa e extensa de compostos
organicos como 4cidos, aldeidos/cetonas/éteres, hidrocarbonetos, ésteres,
compostos nitrogenados e alcoois/fendis (Cao et al., 2023; Y. Wang et al., 2021).
Desses, sao desejaveis para o biocombustivel de aviacao, principalmente, os
hidrocarbonetos como os alcanos (parafinas), cicloalcanos (naftalenos) e
aromaticos (Hemighaus et al., 2007; Melder et al., 2023). Os hidrocarbonetos
promovem estabilidade térmica e quimica, além de elevado HHV. Contudo,
combustiveis repletos de hidrocarbonetos aromaticos, e especialmente se
tiverem alto teor de naftalenos, formam particulas carbonaceas, que podem ser
prejudiciais para laminas e estatores de turbina das aeronaves. Portanto, os
teores de aromaticos e naftalenos devem ser controlados. Esteres podem estar
presentes no bioquerosene de aviacdao para contribuir para a estabilidade da
combustdo e ajudar na fluidez do combustivel. No entanto, quantidades
excessivas podem reduzir a estabilidade térmica. As cetonas devem aparecer
em pequenas quantidades para auxiliar na combustdo e miscibilidade do
bioquerosene. Compostos nitrogenados como aminas, amidas, nitrilas e
compostos heterociclicos e oxigenados como alcoois e fendis sao indesejaveis.
Compostos como os supracitados sdo indesejaveis porque podem comprometer
a qualidade do bio-6leo, causando instabilidade quimica, corrosividade e
emissodes poluentes durante a combustao (Hemighaus et al., 2007).

A predominancia dos hidrocarbonetos (80,90 %), especialmente aromaticos
(47,42 %), confirmou o que foi observado na Sec¢ao 6.3.3 - Figura 6.3, da reducao
da razdo atébmica H/C, estando associada a producao dos compostos aromaticos
(Jaramillo et al., 2022). O teor de compostos oxigenados (12,25%) e
nitrogenados (5,52%) indica a necessidade de melhorias no refino para reduzir
a presenca desses compostos indesejaveis. O bio-6leo apresentou fracoes
desejaveis para o bioquerosene, como alcanos, cicloalcanos e aromaticos,
porém o controle da propor¢céao de aromaticos e naftalenos é essencial para evitar
depositos carbonaceos nas turbinas das aeronaves. A presenca de compostos
oxigenados e nitrogenados precisa ser minimizada para melhorar a estabilidade
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térmica e quimica do combustivel. Assim, o upgrading do bio-6leo e a melhoria
de suas caracteristica fisico-quimicas ainda € um desafio a ser superado no

contexto dos biocombustiveis (Ravichandran et al., 2022).

Com o intuito de enfrentar essa dificuldade, além da LHT e upgrading em uma
etapa, como avaliado nesta pesquisa, outras estratégias como a co-LHT, o uso
de solventes alternativos a agua como meio reacional e a LHT em dois estagios
também tém sido pesquisadas (Kumar et al., 2025). Xu et al. (2023) conseguiram
elevar o rendimento de bio-6leo de 33,3 % da reagédo de Chlorella pyrenoidosa
em agua para 48,7 % (base seca livre de cinzas) com a co-LHT de C.
pyrenoidosa em solugdo de Scenedesmus obliquus. O bio-6leo de ambas as
reacdes foi composto principalmente de acidos graxos, amidas, ésteres e
hidrocarbonetos. Os autores também testaram a co-LHT de S. obliquus e
biomassas como macroalgas, serragem e borra de café, conseguindo aumento
no rendimento de bio-6leo. O potencial dessa estratégia foi destacado por
dispensar o uso de agua doce adicional para servir como reacao das biomassas
secas. Isso devido a umidade que as microalgas ja apresentavam apos a colheita
por sedimentacdo gravitacional.

Cao et al. (2023) aumentaram o rendimento de bio-6leo de 28,6 % da LHT de
Micractinium sp. em meio aquoso (100 % agua) para 51,4 % na reagdo com 75
% de etanol e 25 % de agua. O bio-6leo obtido em meio aquoso tinha
principalmente hidrocarbonetos (32,66 %), compostos nitrogenados (27,43 %),
alcoois/fendis (14,99 %) e acidos carboxilicos (13,61 %). A adicdo do etanol
ocasionou reducao no teor de acidos carboxilicos, mas elevou o teor de ésteres.
Além disso, o teor de hidrocarbonetos foi reduzido para 3,77 % no bio-éleo
produzido em etanol. Isso pois o0 etanol deve ter promovido reacdes de
esterificacdo (aumentando o teor de ésteres) e, assim, inibido as reagbes de
repolimerizacdo e o craqueamento, reduzindo o teor de hidrocarbonetos. Os
autores também compararam biomassas com diferentes composicoes
bioquimicas (16,1 — 31,7 % de lipidios, 34,2 — 37, 1 % de proteinas e 10,0 — 16,4
% de carboidratos) e observaram que a LHT de microalgas com maior teor de
proteinas resultou na formacdo de uma maior quantidade de compostos
nitrogenados. A biomassa com alto teor de lipidios favoreceu a produgéao de
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acidos graxos (que podem ser posteriormente decompostos para gerar
hidrocarbonetos), hidrocarbonetos e ésteres. A biomassa rica em carboidratos
resultou, principalmente, na formacdo de compostos carbonilicos, acidos
carboxilicos e derivados furanicos, podendo influenciar a formagdo de
hidrocarbonetos e compostos nitrogenados via reagéo de Maillard.

Goswami et al. (2022) propuseram um processo em duas etapas envolvendo (i)
LHT catalitica de Chlorella sp. utilizando Pd/Al20s e &cido formico e (ii) destilagcao
de bio-6leo em oOleo de hidrocarbonetos. Essa abordagem resultou em um
aumento na fragdo de hidrocarbonetos de 8,60 da LHT convencional para 78,75
% no processo em duas etapas. A fragcao de alcanos foi elevada de 3,29 para
23,77 %, os aromaticos foram de 3,09 para 36,63 % e alcenos de 2,22 para 18,35
%. Além disso, com essa estratégia houve redugdo em compostos oxigenados
e nitrogenados em 25% e 20%, respectivamente.

Comparando o bio-6leo obtido por meio da LHT e upgrading com NiMo/Al203 em
uma etapa e o querosene de aviacao, advindo do petréleo, um refino adicional
precisa ser realizado para elevar o conteudo de alcanos e cicloalcanos, além de
reduzir a presengca dos hidrocarbonetos aromaticos, alcinos, alcenos e
compostos contendo oxigénio, nitrogénio e halogénios. Esse refino adicional
pode ser realizado posteriormente e envolver processos com condi¢des suaves
gue removem compostos reativos como olefinas e alguns compostos de enxofre
e nitrogénio, ou com condicbes mais severas que saturam anéis aromaticos e
removem quase todos os compostos de enxofre e nitrogénio (Hemighaus et al.,
2007). Uma possibilidade € o coprocessamento do bio-6leo com destilados
intermediarios de petrdleo. Esse é o método de mistura de combustivel renovavel
e féssil mais aceito e pode ser realizado nas refinarias convencionais, resultando
na obtengdo de um combustivel “drop-in” (pronto para uso) com baixa pegada
de carbono e viavel economicamente (Lau et al., 2024). Assim, destaca-se a
importancia do desenvolvimento das pesquisas que explorem estratégias de
melhoria do bio-éleo, como com a utilizagdo de catalisador e outras abordagens
como as supracitadas. Isso pois, para que o bio-éleo de microalgas via LHT
alcance uma competividade comercial, € necessario aumentar o seu rendimento

e melhorar a sua qualidade.
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6.3.6.Caracterizacao dos subprodutos da LHT
6.3.6.1.Fase aquosa

Na Figura 6.6 estdo apresentados os compostos organicos presentes na fase
aquosa gerada em cada uma das reagdes de LHT, detectados por meio de
HPLC.
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Figura 6.6. Compostos detectados na fase aquosa por HPLC.

Nota: As condi¢cbes operacionais de cada batelada estdo descritas a seguir. As condicdes
operacionais de cada batelada estao descritas a seguir. 1 — 270 °C, 30 min, 0 % NiMo/Al20s; 2
— 270 °C, 120 min, 0 % NiMo/Al203; 3 — 270 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 4 — 270 °C, 30 min,
20 % NiMo/Al203; 5 — 270 °C, 120 min, 20 % NiMo/Al203; 6 — 320 °C, 75 min, 0 % NiMo/Al203; 7
— 320 °C, 30 min, 10 % NiMo/Al203; 8 — 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 9 — 320 °C, 75 min,
10 % NiMo/Al203; 10 — 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 11 — 320 °C, 120 min, 10 % NiMo/Al20s;
12 — 320 °C, 75 min, 20 % NiMo/Al203; 13 — 370 °C, 30 min, 0 % NiMo/Al203; 14 — 370 °C, 120
min, 0 % NiMo/Al203; 15 — 370 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 16 — 370 °C, 30 min, 20 %
NiMo/Al203; 17 — 370 °C, 120 min, 20 % NiMo/Al20:s.

Os compostos predominantes na fase aquosa, em todos os tratamentos, foram
os acidos férmico (26,414 mg/L, em média), acético (24,076 mg/L, em média) e
propidnico (13,743 mg/L, em média), representando, respectivamente, 33 %, 30
% e 17 % da composicao relativa dos compostos detectados. O aumento da

temperatura teve efeito significativo (p-valor < 0,01) no aumento da formagao de
acido aceético e na redugao de acido férmico. Basar et al. (2023) encontraram as
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maiores concentragbes de acido acético em temperatura de 325 a 330 °C e em
menores tempos de reacao (< 10 min) na fase aquosa da LHT de lodo de estacéo
de tratamento de aguas residuarias. A decomposicao térmica do acido férmico

se da em temperaturas acima de 320 ° C (Yu and Savage, 1998).

Acidos organicos de cadeia curta, como os encontrados (&cido férmico, acético
e propidnico), foram reportados como comumente encontrados na fase aquosa
da LHT de microalgas (Leng et al., 2018) e de outras biomassas (Aktas et al.,
2024; Zhou et al., 2023). Esses acidos sao produtos intermediarios formados a
partir da degradacéo de carboidratos, também conhecida como descarboxilagéo
(Chacén-Parra et al., 2022). Podem ser extraidos e utilizados em industrias de

polimeros, couro e tingimento (Watson et al., 2019; Zhou et al., 2023).

O glicerol, também identificado na fase aquosa (6,417 mg/L, em média; 8 % dos
compostos detectados), destaca-se por seu potencial de aproveitamento como
substrato para a producao de bio-hidrogénio (bio-Hz2) e biometano (bio-CHa) (Z.
Wang et al., 2021). Arlt et al. (2025) realizaram a reforma da fase aquosa da LHT
de biomassa rica em lignina e conseguiram rendimento de 58 % de bio-Hz, com
uma conversao de 54 % do carbono em géas. Além disso, a fase aquosa pode
ser fonte de nutrientes para o crescimento das microalgas. No entanto,
estratégias como diluicdes e misturas com outros meios precisam ser aplicadas
para lidar com os seus efeitos negativos (Ramirez-Romero et al., 2024, 2023;
Yuan et al., 2023). Assim, a fase aquosa ainda € um dos maiores gargalos da
LHT devido ao volume gerado, ao seu efeito contaminante e aos desafios

associados a sua valorizagao (Basar et al., 2023).

6.3.6.2.Fase sdlida

O teor de C nos sélidos gerados variou de 11,73 a 27, 07 %, o teor de H foi de
1,76 a 4,51 % e de N de 1,34 a 2,17 % (Tabela S6.3). A composicao elementar
dos sélidos produzidos foi semelhante a obtida por Silva et al. (2024) na LHT de
microalgas cultivadas em aguas residuérias e a de Liu et al. (2023), na LHT de
lodo de estacao de tratamento de aguas residuérias. De acordo com Zhou et al.
(2022), a composigao dos solidos gerados da LHT de algas varia de 3 a 54 % de
C,1a7%deH,1a11%deN,2a22%de O eoHHV podeirde 2a25MJ.kg
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. Teores de 47,8 % de C e 6,1 % de H foram encontrados por Mishra e Mohanty
(2020) na co-HTL de lodo e biomassa de microalgas, ambos derivados do
tratamento de aguas residudria. Os sélidos produzidos tiveram um HHV
estimado em 17,23 MJ.kg™!, tendo ainda um potencial como matéria-prima de

bioenergia.

Liu et al. (2023) apontaram que cerca de 85-92% do P presente no lodo de
estacdo de tratamento de aguas residuérias foi recuperado no sélido gerado na
LHT, independentemente das condicées de reagdo. Com isso, os autores
sugeriram a realizacao de extracao acida para recuperar P e, posteriormente, a
combustdo do residuo soélido. Pahlavan et al. (2024) utilizaram os sélidos
gerados na LHT de Cyanidioschyzon merolae como adsorvente para imobilizar
cobre, ferro e zinco encontrados em rejeitos de mineragdo. Os resultados
mostraram as capacidades de adsorcao seletiva do sélido (com a ordem Cu?* >
Fe2* > Zn?*), apontando esse produto da LHT como uma estratégia ecolbgica

para recuperacao e/ou remocao de metais de lixiviados de rejeitos de minas.

6.3.6.3.Fase gasosa

O CO:z2 foi 0 gas predominante em todas as reacdes de LHT, sendo considerado
100 % do produto. Esse resultado foi consistente com o encontrado por Silva et
al. (2024) na LHT de microalgas cultivadas em aguas residudrias. Isso também
foi relatado por Zhou et al. (2022), em que mais de 90 % do gas gerado na LHT
de algas foi composto por CO2, o que sugere reacdes de descarboxilagao.

Nas reagoes realizadas, foram gerados de 0,5 a 0,9 dm?3 de CO:. Esse gas pode
ser recirculado no cultivo das microalgas (Borazjani et al., 2023; Miranda et al.,
2021; Zhou et al.,, 2023) ou aplicado em tecnologias que utilizam COz2
supercritico, como solvente de extracdo para compostos biorreativos ou em
processos de separacao e extrusao. Além disso, pode ser utilizado como fluido
de transferéncia de calor em ciclos de energia, ou em dispositivos de captura e
armazenamento de carbono (Zhou et al., 2023). O gas gerado na HTL também
é uma fonte de CO2 biogénico (originario de fontes organicas) e pode contribuir
para a reducdo das emissdes desse gas, em conformidade com as metas de
descarbonizacao mundial (Lopez Basto et al., 2025; Singh et al., 2023).
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6.4.Conclusao

Esta pesquisa contribuiu para o avango do conhecimento sobre a conversao de
biomassa algal, proveniente do tratamento de 4&guas residudrias, em
biocombustivel de aviacao por meio da LHT e upgrading em uma etapa. O maior
rendimento de bio-6leo obtido foi de 23,07 % em massa, com base seca. Ja o
maior HHV alcangado foi de 41,77 MJ-kg™", associado a reducao do teor de S

proporcionada pela presenca do catalisador NiMo/Al,Os.

Os resultados indicaram que a temperatura de reacao teve influéncia significativa
sobre o rendimento do bio-6leo, enquanto o catalisador apresentou efeito
relevante na diminuicdo do teor de S. Com base na combinacédo desses fatores,
verificou-se que as condi¢des ideais para obter o maior rendimento e menor teor
de enxofre corresponderam a uma temperatura de 327 °C e aproximadamente
16 % de catalisador NiMo/Al,O3. Considerando que o tempo de reagdao néo foi
significativo para essas respostas e levando em conta o alto consumo energético
do processo, recomenda-se a realizacdo da reacdo na menor temperatura

testada (30 minutos), como forma de otimizar a eficiéncia energética da LHT.

A andlise da composigcao elementar revelou que o bio-6leo produzido apresentou
caracteristicas promissoras para conversdo em combustiveis, devido ao
aumento nos teores de C e H e reducdo de N, S e O. As analises
espectroscépicas (FTIR e GC-MS) permitiram uma melhor compreensao da
complexidade da composi¢cdo quimica do bio-6leo, que teve predominancia de
hidrocarbonetos aromaticos. Alguns dos compostos desejaveis para o
biocombustivel de aviacdo como alcanos e cicloalcanos também estavam
presentes no bio-6leo obtido, mas em menores quantidades. Assim, processos
de refino adicionais ainda sao necessarios para tornar o bio-6leo obtido de
microalgas via LHT e upgrading em uma etapa susceptivel para o uso como
biocombustivel de aviagdo. Além disso, € interessante realizar, em estudos
futuros, andlise do catalisador apds o uso para melhor compreensao do seu
desempenho.

Ademais, a caracterizacao das fases aquosa, sélida e gasosa geradas durante
a reacao forneceu informacdes sobre esses subprodutos e suas possiveis

formas de valorizacao.
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Portanto, diante dos achados, refor¢a-se o potencial da LHT como estratégia de
valorizacdo de biomassa algal, contribuindo para o desenvolvimento de
processos mais eficientes e sustentaveis na recuperacdo de recursos do
saneamento. No entanto, futuras investigacdes sao necessarias para otimizar as
condi¢des operacionais de reagao, reduzir impurezas e avaliar a escalabilidade
do processo, visando sua aplicagao em contextos industriais.
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7. CAPITULO IV - BIO-OLEO VIA LIQUEFACAO HIDROTERMICA E
UPGRADING CATALITICO PARA A OBTENCAO DE COMBUSTIVEL DE
AVIAGCAO SUSTENTAVEL UTILIZANDO BIOMASSA DE MICROALGAS
CULTIVADA EM AGUAS RESIDUARIAS: ABORDAGEM TECNICO-
ECONOMICA E AMBIENTAL

7.1.Introducao

Diante da elevagao da temperatura global e da necessidade de reducédo nas
emissdes de gases de efeito estufa, como o didxido de carbono (COz2),
intensificou-se a busca por alternativas sustentaveis aos combustiveis fésseis
(Lau et al., 2024; Piyatilleke et al., 2025). Nesse cenario, o setor de aviagao
enfrenta um desafio, uma vez que o transporte aéreo é responsavel por cerca de
2,5 % das emissoes globais de CO2 e tem uma meta de emissdes liquidas de
COz2 zero até 2050 (Bardon and Massol, 2025; Chireshe et al., 2025).
Considerando o constante aumento na demanda por voos comerciais (Okolie et
al., 2024), o setor tem investido em tecnologias e otimizagcao dos processos e
infraestruturas existentes e, principalmente, no desenvolvimento dos
combustiveis de aviacdo sustentaveis (sustainable aviation fuel, SAF) para
alcancar a descarbonizacao almejada (Bardon and Massol, 2025; Yang and Yao,
2025).

Os SAF sao promissores e podem ser produzidos a partir de diversas biomassas
(Chireshe et al., 2025), devendo preferencialmente, ser de fonte disponivel,
acessivel, com baixa pegada de carbono e hidrica, e com o minimo de impacto
no uso de terra, evitando a competigdo com a producgéo de alimentos (Lau et al.,
2024). Nesse contexto, as microalgas sdo uma matéria-prima que se destacam
pelo rapido crescimento, alta produtividade e capacidade de fixagdo de carbono
(Piyatilleke et al., 2025). Seu cultivo pode ocorrer durante a biorremediagéo de
aguas residuarias (Stephy et al., 2025). Assim, as microalgas se sobressaem
pela baixa pegada de carbono e hidrica e possuem caracteristicas que as tornam
uma alternativa sustentavel para a producdo de biocombustiveis e outros
bioprodutos (Calijuri et al., 2022).
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Os SAF de microalgas podem ser produzidos por meio da conversao térmica de
lipidios, gaseificagdo seguida de sintese Fischer-Tropsch, liquefagéao
hidrotérmica (LHT) ou pirdlise rapida seguidos de hidrotratamento para
upgrading do bio-6leo (Lahijani et al., 2022; Lau et al., 2024). Pensando nas
microalgas obtidas no tratamento de 4guas residuarias, o baixo teor lipidico, em
comparacao com os cultivos puros (Choudhary et al., 2020), pode inviabilizar a
producdo de SAF via lipidios (Marangon et al., 2024b). No ambito das rotas
termoquimicas (gaseificacao, liquefacao e pirdlise), a LHT € mais viavel do que
a pirdlise por dispensar a secagem da biomassa algal (Almomani et al., 2023). A
menor demanda por energia e catalisadores na LHT a deixou mais interessante
ambientalmente quando comparada a gaseificacdo, em uma avaliacao do ciclo
de vida (ACV) com dados da literatura feita em pesquisa anterior (Marangon et
al., 2024a). Além disso, a LHT se destaca dentre as rotas termoquimicas por
gerar mais energia por unidade de tempo (V. Kumar et al., 2025).

A LHT converte cerca de 20 a 60 % do peso da biomassa seca em bio-6leo
contendo compostos organicos como 4acidos, aldeidos/cetonas/éteres,
hidrocarbonetos, ésteres, aminas/amidas e alcoois/fendis (Cao et al., 2023;
Wang et al.,, 2021). Desses, os compostos contendo heteroatomos, como
oxigénio, nitrogénio e enxofre, precisam ser removidos, por meio de um
upgrading (Rojas et al., 2025). O upgrading é um tratamento termoquimico com
a utilizacdo de gas hidrogénio (H2) e catalisadores (Resurreccion and Kumar,
2021). Pode ser realizado no bio-6leo apdés a sua separacdo dos demais
produtos gerados na LHT (fases gasosa, aquosa e soélida) (Magalhaes et al.,
2023; Silva et al., 2024) ou durante a LHT, inserindo-se catalisador (LHT
catalitica ou LHT e upgrading em uma etapa) (Marini€ et al., 2023; Moazezi et
al., 2022). Entretanto, ressalta-se que, ainda assim, o bio-6leo pode precisar
passar por refino adicional, podendo esse ser realizado em usina convencional,
junto a destilados intermediarios de petréleo (Lau et al., 2024).

Comparando-se a LHT convencional e a catalitica, a insergdo do catalisador
pode aumentar o rendimento dos produtos-alvo. Além disso, intensifica as
reacdes-chave, como despolimerizacdo e quebra de cadeias carbbnicas, e

minimiza reacdes secundarias indesejadas, reduzindo os teores de compostos
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de oxigénio, nitrogénio e enxofre no bio-6leo (Deng et al., 2024; Dong et al.,
2024; V. Kumar et al., 2025; Moazezi et al., 2022). Contudo, ressalta-se que, o
rendimento de bio-6leo e a sua qualidade dependem das propriedades da
biomassa e da sua adequabilidade aos parametros reacionais utilizados (J. M.
S. Kumar et al., 2025). Assim, devido a variedade das microalgas produzidas no
tratamento de aguas residuarias e da complexidade das reag¢des quimicas que
ocorrem, é essencial aprimorar continuamente as condicbes de conversao
(Marangon et al., 2024b; Piyatilleke et al., 2025; Rojas et al., 2025). Nesse
sentido, a integracdo entre as pesquisas de modelagens ambientais e
simulacdes técnico-econdmicas e 0s ensaios experimentais € essencial para a
viabilidade comercial e sustentabilidade ambiental dos SAF (J. M. S. Kumar et
al., 2025; Rojas et al., 2025; Stephy et al., 2025).

Portanto, o objetivo dessa pesquisa foi avaliar a viabilidade do aumento de
escala da producéo de bio-6leo via LHT e upgrading catalitico para a obtengéao
de SAF a partir de biomassa de microalgas cultivadas em aguas residuarias.
Para isso, foi realizada uma analise técnico-econdmica baseada em simulagcéo
no software Aspen Plus, bem como uma ACV modelada no software SimaPro. A
simulacdo e a modelagem foram fundamentadas em dados experimentais de
LHT e upgrading em uma etapa, permitindo uma avaliagdo robusta da

sustentabilidade e do potencial econémico do processo.
7.2.Material e métodos

7.2.1.Descricao da obtencao dos dados experimentais

A biomassa de microalgas foi produzida em lagoa de alta taxa (LAT), tendo
aguas residuarias do processamento de carnes como meio de cultivo. A colheita
da biomassa, com 98 % de umidade, foi feita por sedimentacao gravitacional. A
concentragao, para teor de umidade de 90 %, foi por centrifugagédo. A biomassa
teve predominancia de Tetradesmus obliquus (72 %) e Chlorella vulgaris (23 %).
A sua composicao elementar foi de 41,40 % de carbono (C), 6,48 % de
hidrogénio (H), 6,66 % de nitrogénio (N), 0,74 % de enxofre (S) e 26,17 % de
oxigénio (O), com um teor de cinzas de 18,55 % e um poder calorifico superior
(HHV) de 18,72 MJ.kg".
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A producao de bio-6leo via LHT e upgrading catalitico em uma etapa foi feita em
reator Parr de 0,250 L, modelo 4576 (Parr Instruments, IL, EUA). Durante as
bateladas foram avaliadas as condicbes operacionais: temperatura (270 a 370
°C), tempo de reacao (30 a 120 min) e proporgao de catalisador NiMo/Al203 (0 a
20 %), com razao biomassa/agua de 1:10. O reator foi purgado com Hz por 5 min
antes de iniciar o aquecimento. Apo6s a reacao, o reator foi resfriado até atingir
temperatura ambiente e os gases coletados. A separacao do bio-6leo da fase
aquosa foi feita com solvente (ciclohexano) na proporcdo de 2 mL.g' de
biomassa. O bio-6leo foi separado dos sélidos por filtracao.

A partir dos resultados experimentais, realizou-se a simulacdo da producao de
bio-6leo na condicdo operacional de 320 °C, por 30 minutos com 10 % de
catalisador NiMo/Al20O3 e razdo biomassa/dagua de 1:10. Essa condigcédo foi
selecionada pois na temperatura de 320 °C foi encontrado o maior rendimento
de bio-6leo e com 10 % de catalisador se teve o menor teor de S no bio-6leo. O
tempo de reacdo nédo teve influéncia significativa no rendimento de bio-éleo e
nem na sua composicdo, sendo selecionado o menor tempo testado

experimentalmente (30 min).

7.2.2.Simulacao do processo

A producao de bio-6leo a partir de microalgas foi simulada no software Aspen
Plus (versao 14.1) reproduzindo a tecnologia de LHT e upgrading catalitico em
uma etapa, conforme descrito na Secéo 7.2.1. O processo foi dividido em duas
etapas principais, LHT e upgrading catalitico e separagcao dos produtos (Figura
7.1).

> Gas

)

Feed — o4 3 P Solido
> [Padri)flllga(;ao HTL N Separagailo do plrol Etos’
Vazio: 25.8 m*/h (1:10) ’ ‘ ’ ‘ ecuperacao de ciclohexano

——
Aquoso
Microalga (2wt%) f E

Demanda
de vapor I

Bio-oleo

Figura 7.1. Representacao esquematica das etapas de conversao de microalgas
em bio-6leo.
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Para a simulacao considerou-se um sistema de tratamento de aguas residuarias
e producdo de microalgas, operando em modo continuo com vazdo de 600
m3.dia”' (25 m3.hora™') (Feed). Inicialmente, a biomassa colhida foi padronizada
(concentrada) para garantir uma proporcao de 1:10 entre biomassa e agua,
assegurando condi¢cdes adequadas para as etapas subsequentes. Em seguida,
a biomassa de microalgas foi convertida em bio-6leo por meio de LHT a 320 °C,
por 30 min e utilizando-se 10% de catalisador. Ap6s a reagao, inicialmente
realizou-se a separacgao da fase gasosa gerada, seguida da extracao do bio-0leo
da fase aquosa com ciclohexano como solvente extrator e a separagéao do bio-
6leo dos solidos gerados. Esse procedimento reproduziu a metodologia
experimental, da qual o rendimento dos produtos foi representado.

Para garantir a representatividade do processo, foram adotadas consideragdes
fundamentais na simulacéo. O sistema foi considerado em estado estacionario,
assumindo condi¢cées constantes ao longo do tempo. As propriedades
termodinamicas dos componentes envolvidos na conversao de LHT foram
estimadas utilizando as equacgdes de estado SRK (Predictive Soave- Redlich -
Kwong) e STEAMNBS (Steam Tables do National Bureau of Standards (NBS)),
conforme recomendado por Borazjani et al. (2024) e Moser et al. (2021). A
alimentagao do processo foi caracterizada como uma corrente contendo tanto
componentes convencionais quanto ndo convencionais, sendo modelada como
"MIXNC" no simulador. A composic¢ao elementar do efluente pds-cultivo, utilizado
como matéria-prima (biomassa de microalgas), foi definida com base nos
resultados de caracterizacao apresentados na Secéao 7.2.1. Componentes nao
convencionais, como microalgas, sélidos e compostos residuais, foram
representados utilizando os modelos modelos HCOALGEN e DCOALIGT
disponiveis no Aspen Plus, possibilitando o célculo de entalpias e densidades a
partir das andlises PROXANAL, ULTANAL e SULFANAL.

A etapa de cultivo da biomassa nao foi simulada, mas o fluxo de saida da LAT
(microalgas e efluente tratado) foi utilizado com entrada no sistema.
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7.2.3.Analise econOmica

A analise econdbmica da producdo de bio-6leo a partir de microalgas foi
conduzida considerando fatores operacionais e financeiros essenciais para o
processo. Adotou-se um modelo industrial que prevé operacao continua de 330
dias produtivos por ano, com turnos de 8 horas, e 35 dias para manutencgdes do
processo. O periodo de vida Gtil do processo foi estabelecido em 20 anos,
precedido por trés anos de construcao e instalacao da planta.

Os custos de investimento foram calculados com auxilio do Aspen Process
Economic Analyzer, ferramenta integrada ao software Aspen Plus, permitindo
uma estimativa detalhada dos equipamentos necessarios. A abordagem
econOdmica adotada seguiu os principios estabelecidos por Peters et al. (2003),
garantindo precisdo na modelagem financeira do projeto.

Para estabelecer o preco minimo de venda (minimum selling price, MSP) do bio-
6leo, foram considerados tanto os investimentos de capital quanto os custos
operacionais, assegurando um valor presente liquido (net present value, NPV)
igual a zero, assim como feito por Jiang et al., 2019 e Ranganathan e Savithri
(2019). O capital fixo (fixed capital investment, FCI) foi estimado utilizando um
fator de Lang de 4,3, enquanto o capital de giro foi estabelecido como 12% do
FCI.

A simulacao do processo néo incluiu a etapa de cultivo das microalgas, mas para
analise econdmica o custo de cultivo da biomassa de microalgas foi estimado
em 650 ddlares ($) por tonelada, com base nos valores reportados por Masoumi
e Dalai (2021), ajustados para 2024 considerando a correcao pela inflagdo. Além
disso, os custos operacionais, incluiram despesas com mao de obra, 24.000 $
por funcionario, bem como gastos adicionais relacionados ao consumo de
energia, aquisicao de insumos e manutengao da infraestrutura.

Os principais parametros econémicos tiveram como base os valores obtidos de
custos diretos e indiretos, investimento em capital fixo, capital de giro,
investimento de capital total, gastos com matérias-primas e com utilidades,
custos fixos e variaveis, custos indiretos da fabrica e custo de fabricagéo.
Considerando que o processo simulado visou a producao de biocombustiveis,
especialmente SAF, utilizou-se o HHV do bio-6leo obtido via LHT e upgrading

catalitico em uma etapa (38,61 MJ.kg™') para calcular os custos em galdo
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equivalente de gasolina (gallon gasoline equivalent, GGE) — métrica comumente

utilizada na literatura.

7.2.4.Avaliacao do ciclo de vida

A ACV foi realizada no software SimaPro, versdo 9.4.0.2 PhD e seguiu as etapas
e 0s padrées da Organizacao Internacional de Normalizacdo — ISO 14040 e
14044, tendo definicao de objetivo e escopo, inventario do ciclo de vida (ICV),
avaliacao do impacto do ciclo de vida e interpretagao dos resultados.

O objetivo da ACV foi obter os potenciais impactos ambientais da producéao de
bio-6leo via LHT e upgrading catalitico em uma etapa para a obtencédo de SAF a
partir de biomassa de microalgas cultivadas em aguas residuarias, em escala
aumentada. A unidade funcional (UF) adotada foi a producao de bio-6leo a partir
de um sistema de tratamento de 4&guas residudrias da industria do
processamento de carnes e produgdo de microalgas, operando em modo
continuo com vazéo de 600 m3.dia™ (25 m3.hora™'). Essa UF foi escolhida para
corresponder a escala adotada na simulacao (Sec¢ao 7.2.2).

A fronteira do sistema foi cradle-to-gate, abrangendo os processos de cultivo de
microalgas em LAT, colheita por sedimentacao gravitacional, concentracdo em
prensa, LHT e upgrading catalitico do bio-éleo em uma etapa e separagdo dos
produtos (bio-6leo, fase aquosa, gases e sélidos) (Figura 7.2).
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Figura 7.2. Fronteira do sistema de producao de bio-6leo via LHT e upgrading
catalitico para a obtengéao de SAF.

Para compor inventario do ciclo de vida, foram utilizados dados de cultivo e
colheita da biomassa de Herrera et al. (2021). Os nutrientes, como carbono
(suplementado na forma de COz2), nitrogénio e fosforo (suplementados por
fertilizantes), assim como a dgua necessaria para o crescimento das microalgas,
foram fornecidos pelas aguas residuarias, sendo, portanto, tratados como
produtos evitados.

As entradas de energia e insumos para a concentracao da biomassa, LHT e
upgrading em uma etapa e separacdao dos produtos foram obtidos pela
simulacdo do processo no software Aspen Plus. Assim, foram consideradas as
entradas de energia (calor/vapor e eletricidade), catalisador (NiMo/Al203) e
solvente (ciclohexano). Além disso, foram incluidas a recuperacao/recirculagao
de energia (calor/vapor), solvente e catalisador, de acordo com a simulagao.

As entradas utilizadas na ACV foram providas pela base de dados Ecoinvent
v.3.8, conforme detalhado na Tabela 7.1.



Tabela 7.1. Processos da base de dados Ecoinvent v.3.8 utilizados na modelagem.
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Entrada

Descricao

Referéncia

Fertilizante de  nitrogénio
crescimento de microalgas

(N) para

Fertilizante de fosfato (P) para crescimento
de microalgas

Suplementacdo de carbono
crescimento de microalgas

(CO2) para

Alumina (Al2O3) para suporte do catalisador

Molibdénio (Mo) do catalisador para o
upgrading do bio-6leo

Niquel (Ni) do catalisador para o upgrading
do bio-6leo

Ciclohexano para separagédo de bio-6leo e
fase aquosa da liquefagao hidrotérmica

Ammonium nitrate {RoW}| calcium nitrate production | APOS,
S

Inorganic phosphorus fertiliser, as P205 {RER}| nutrient
supply from triple superphosphate | APOS, S

Carbon dioxide, liquid {RoW}| production | APOS, S

Aluminium oxide, metallurgical {CN}| aluminium oxide
production | APOS, S

Molybdenum {RoWj}| production | APOS, S

Sulfuric acid {GLO}| smelting and refining of nickel
concentrate, 16% Ni | APOS, S

Cyclohexane {RoW}| production | APOS, S

Life cycle inventories of chemicals,
ecoinvent report No. 8 (Althaus et al.,
2007)

Eletricidade para os processos modelados

Entrada de energia (calor/vapor) para os
processos modelados

Electricity, high voltage {BR}| production mix | APOS, S

Heat, from steam, in chemical industry {RoW}| steam
production, as energy carrier, in chemical industry | APOS, S

Life cycle inventories of energy
systems, ecoinvent report No. 5
(Dones et al., 2007)

Agua limpa para crescimento de biomassa

Tap water {RoW}| tap water production, conventional
treatment | APOS, S

Documentation of changes
implemented in ecoinvent v3.1 (Ruiz
et al., 2014)
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Ressalta-se que, para a modelagem do catalisador NiMo/Al20s, considerou-se a
producdo das matérias-primas separadamente devido a falta de dados do
processo de sintese do catalisador na Ecoinvent, conforme feito em pesquisa

anterior (Marangon et al., 2024a).

Os potenciais impactos ambientais foram alocados para a produg¢ao do bio-éleo.
Para lidar com a fase aquosa (composta pela agua do meio reacional e os
produtos sollveis resultantes da reacdo), considerou-se o seu retorno para o
fluxo de entrada no tratamento de aguas residudrias com cultivo de microalgas.
A fase gasosa foi modelada como a emissao de CO2 biogénico para o ar, e para
os sélidos considerou-se a disposi¢ao no solo.

O método de avaliacdo de impacto do ciclo de vida utilizado foi o ReCiPe 2016
v.1.1, hierarquizado, nos niveis de Midpoint e Endpoint. Os resultados foram
caracterizados e classificados em 18 categorias de impacto de Midpoint e
normalizados considerando o fator adotado pelo método (a pressao global média
aplicada ao meio ambiente por um individuo em 2010) (Sleeswijk et al., 2008). A
nivel de Endpoint, os resultados foram expressos em saude humana,

ecossistema e recursos.

A partir da caracterizacao e classificacao, foi possivel identificar os potenciais
impactos ambientais de cada etapa e insumo do processo modelado nas
categorias avaliadas. Por meio da normalizacao foi possivel descobrir em quais
categorias 0 ambiente mais sofreu impactos, sejam positivos ou negativos.
Assim, foi possivel discorrer sobre gargalos e oportunidades da producao de bio-
6leo via LHT e upgrading catalitico em uma etapa para a obtencdo de SAF a

partir de biomassa de microalgas cultivadas em aguas residuarias.
7.3.Resultados e discussao

7.3.1.Balanco de massa dos produtos

Na Figura 7.3 esta apresentado o balanco de massa, utilizado para a simulacao
do processo de LHT e upgrading em uma etapa no software Aspen Plus,
calculado de acordo com o rendimento e a composi¢ao elementar dos produtos

obtidos experimentalmente.
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Figura 7.3. Balangco de CHNSO e cinzas da biomassa para cada um dos
produtos da reacgao.

Tanto o rendimento das fases quanto a composicao elementar precisou ser
corrigida para que o balango fechasse em 100 % e fosse aceito pelo software.
Para isso, considerou que as perdas foram no rendimento fase aquosa. Assim,
o rendimento de bio-6leo foi estimado em 30,3 %. A fase aquosa apresentou um
rendimento de 26,3 %, enquanto os sélidos corresponderam a 25,3 % e 0s gases
a 18,1 %. Em termos de composicao elementar, 54 % do C e 44 % do H da
biomassa foram incorporados ao bio-6leo. J& 67 % do N da biomassa migraram
para a fase aquosa. Em relacédo ao S, 78 % passaram da biomassa para a fragao
sélida. Quando ao O presente na biomassa, 52 % foram convertidos em gas e
33 % em fase aquosa. As cinzas da biomassa foram integralmente retidas na
fracdo sélida.

7.3.2.Diagrama de fluxo de processos

Na Figura 7.4, encontra-se representado o diagrama de fluxo do processo
simulado para producdo de bio-6leo via LHT e upgrading catalitico em uma
etapa, tendo como condicao operacional 320 °C, 30 min e 10 % catalisador.
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Figura 7.4. Diagrama de fluxo de processos da producéo de bio-6leo via LHT e upgrading catalitico em uma etapa.
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Na simulagao realizada, as aguas residuarias tratadas contendo 2 % (m/m) de
microalgas (FEED) foram submetidas inicialmente a uma etapa de concentragao
em um filtro a vacuo do tipo correia (S-BELT), visando atingir uma razao massica
biomassa/agua de 1:10. Posteriormente, a biomassa concentrada foi bombeada
(PUMP) e submetida a um pré-aquecimento em um trocador de calor (HEAT-1),
seguido de aquecimento complementar na forma de vapor em um aquecedor
adicional (HEAT-2), até que fossem alcancadas as condicbes operacionais
desejadas para a reacao de liquefacao hidrotérmica (320 °C e 113 bar). Apos a
reagao, realizada no reator de LHT (REACTOR), a mistura foi primeiramente
resfriada em um trocador de calor (HEAT-1), com o intuito de recuperar parte da
energia para pré-aquecer a corrente de entrada no reator. Em seguida, uma
etapa de resfriamento adicional foi realizada no trocador de calor (HEAT-3), de
modo que a corrente atingisse uma temperatura de 50 °C. Essa temperatura foi
selecionada para obter uma corrente nem muito quente, o que poderia prejudicar
a eficiéncia e seguranca das etapas posteriores, nem muito fria, evitando um
gasto elevado de agua de resfriamento e custos operacionais adicionais. Nessa
temperatura, os gases foram removidos no bloco SEP-1. Para separar as fases
liguida e sélida restantes, adicionou-se o solvente ciclohexano (CY), que foi
devidamente misturado (MIX), permitindo assim a remocéo da fase aquosa no
SEP-2. Posteriormente, os solidos foram separados no bloco SEP-3. Por fim, o
solvente foi recuperado (SEP-4) e reutilizado no processo, obtendo-se entédo o
bio-6leo (BIO-OIL).

Na Figura 7.5 esta apresentado o fluxo de material e energia do processo
simulado para producdo de bio-6leo via LHT e upgrading catalitico em uma

etapa.
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7,70 | Fornecimento
de ciclohexano
Fornecimento de 120,97 o1 66
agua de resfriamento ' Gas 754,82
Fornecimento y 5.406,06 v 6.168,58 5.136,87*
de eletricidade HEAT-3 »  SEP-1 — MIX >  SEP-2 —1
F 3
o
™~ Fase aquosa
11,64 74,57 ﬁ_ Fornecimento 2
P~ de calor =
<+ Y 125,34
o SEP-3
24.989,59 5.497,72 5.497,72 17,68 1.660,84 N
L v ("0“
FEED S-BELT » PUMP » HEAT-1 »| HEAT-2 » REACTOR § Sélidos
v SEPd
Descarte ~
=
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v
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== F|uxo de massa (matéria prima e produtos), em kg/h
==P F|uxo de calor, em kWh

== [|uxo de eletricidade, em kWh

== Fluxo de agua de resfriamento, em m3h

== F|uxo de solvente (ciclohexano), em kg/h

Figura 7.5. Fluxo de material e energia do processo simulado.

*4.997,93 de agua e 131,32
de produtos soluveis em agua
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Assim, conforme obtido por meio da simulagdo no software Aspen Plus, no
tratamento de aguas residuarias em um sistema continuo com uma vazao
volumétrica de 600 m3.dia™! (25 m3.hora™), foi gerado um fluxo de 5.497,72 kg.h-
1, concentrado (S-BELT) na proporcao de 1:10 de biomassa/agua. Dessa forma,
com o conteudo de 499,79 kg de biomassa (massa seca) por hora foram gerados
151,47 kg de bio-6leo por hora. Considerando uma operacdo de 24 h durante
330 dias no ano, a geracao anual de bio-6leo foi de 1.200 milhdes de kg.

7.3.3.Analise econOmica

A partir da simulagdo, obteve-se os custos de implantagdo, operagdo e
manutencgéo da planta de producado de bio-6leo via LHT e upgrading catalitico,
bem como resultados relacionados ao periodo de retorno do investimento e ao
MSP do produto final (Tabela 7.2).
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Tabela 7.2. Resultados da analise econémica da producdo de bio-6leo via LHT e upgrading catalitico.

Custos com material

Matéria prima Custo Unidade Referéncia Quantidade Unidade Custo Unidade
anual anual
, (Masoumi and Dalai,
Microalgas 0,65 2021) 3,224 2,096
, p (Masoumi and Dalai, ) e Py ) MilhGes
Catalisador 7,45 $.kg 2021) 5,00E-05 Milhdes kg.ano 3,72E-04 $.an0"
. (Procurement
Ciclohexano 1,10 Resource, 2024) 0,061 0,067
Custos com mao de obra
Mao de obra Custo Unidade Referéncia Quantidade Unidade Custo Unidade
anual anual
3 turnos, 330 dias/ano, p (Masoumi and Dalai, 4 MilhGes
turno de 8h 8,22 $.h 2021) 3 Operadores.ano 0,216 $.an0"
Custos com utilidades
Utilidade Custo  Unidade Referéncia Quantidade Unidade Custo Unidade
anual anual
Eletricidade 008  $kwpt (Huetal, 2025 Qiet 682.769 kWh.ano™ 0,057
al., 2023)
p (Intratec Solutions p 0,330 MilhGes
Vapor 6,00  $.1000kg LLC, 2025) 54.960 kg.ano $.an0"
; , 3 (Intratec Solutions 958.295 3 0,126
Agua de resfriamento 0,13 $.m LLC, 2025) m?s.ano
Custos diretos
Custo Valor Unidade

Compra de equipamento (com + 10 % de entrega) 0,974 Milhdes $
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Capital de investimento fixo 4,167
Capital de giro 0,625
Capital de investimento total 4,792
Custo do produto sem depreciacao 4,167
Retorno do investimento 10,00 %.ano
Periodo de retorno 6,06 Anos
Produtos
Produto Preco minimo de.venda (minimum selling Unidade Quantidade anu_al, milhdes Valor an_ual,
price, MSP) kg.ano™ $.ano™
Bio-6leo 5,27 $.kg 1,200 6,326
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O custo do reator de LHT foi de 305 mil dblares, representando 21 % dos custos
de equipamentos (Figura 7.6). Na simulacéao feita por Ranganathan and Savithri
(2019), para a producao de bio-6leo via LHT e upgrading, incluindo o tratamento
de aguas residudrias e a produgédo de biomassa, o tratamento e producéo de
microalgas foram responsaveis por 75 % do capital e o reator de LHT
representou apenas 18 % do capital.
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Figura 7.6. DistribuicAdo dos custos de equipamentos para a producéo de bio-
6leo via LHT e upgrading catalitico em uma etapa.

Na Figura 7.7 esta apresentada a distribuicdo dos custos operacionais da
producéo de bio-6leo via LHT e upgrading catalitico em uma etapa.
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Figura 7.7. Distribuicao dos custos de operacao da producao de bio-6leo via LHT
e upgrading catalitico em uma etapa.

A aquisigdo das microalgas foi o insumo mais caro, representando 72,4 % dos
custos anuais. Em seguida, representado 11,4 % dos custos anuais, se teve a
entrada de vapor para aquecimento da biomassa e fornecimento das condi¢oes
reacionais para a sua conversao em bio-6leo. Ranganathan e Savithri (2019),
simularam a producéao de bio-6leo via LHT e upgrading, incluindo o tratamento
de aguas residuarias e a producao de biomassa. Nesse caso, 63 % dos custos
de operacao foram com utilidades (eletricidade, vapor e agua de resfriamento).
Na simulacao de producao de biocombustiveis de microalgas via LHT, também
incluindo a produgdo das microalgas, Saral et al. (2022) encontraram que a
reagdo de LHT foi o processo que mais consumiu energia. Isso sugeriu que,
quando as microalgas foram produzidas na planta de conversdo em
biocombustiveis, os custos operacionais sdo representados pela demanda

energética da reagéo.

Na anélise de econémica realizada, com tempo de retorno de 6,06 anos e taxa
de retorno de 10% ao ano, produzindo 151,47 kg de bio-6leo.h-!, 1.200 milhdes
kg.ano™', obteve-se um MSP do bio-6leo de 5,27 $.kg', correspondendo a 16,42
$.GGE"ou 19,45 $.GKE™".
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Um MSP préximo ao encontrado (3271 $.ton!, cerca de 3,27 $.kg™") foi obtido
por Masoumi e Dalai (2021) na simulacédo da producao de biocombustiveis via
LHT de microalgas e upgrading do bio-6leo. Os autores identificaram que o custo
de aquisicdo da biomassa (550 $.ton") foi o0 insumo mais importante para o MSP
do biocombustivel. Além disso, o rendimento de bio-6leo (considerado 57,8 %)
também teve papel fundamental no MSP. Na presente analise econémica, a
aquisicdo da biomassa adotada foi de 650 $.ton"!, com base em Masoumi e Dalai
(2021), ajustando para 2024 e o rendimento de bio-6leo foi cerca de 30 %, com
base nos resultados experimentais. Na pesquisa feita por Jiang et al. (2019), o
custo do bio-6leo via LHT ficou entre 5 e 16 $.GEG, devido a variagao do preco
de aquisigao das microalgas, que variou de 400 a 1800 $.ton"'. De acordo com
0s autores, o0 custo com a biomassa foi o principal fator encarecedor do bio-éleo,
custando 10,42 $.GEG™, quanto que a reacéo custou 0,93 $.GEG™".

Na simulacado de Saral et al. (2022), o MSP dos biocombustiveis via LHT de
microalgas e upgrading foi de 3,94 $.GEG™, incluindo a producgéo da biomassa
na planta de conversdo. De acordo com os autores, o rendimento do bio-6leo e
a produtividade de algas foram os parametros mais relevantes para a obtencao
do MSP. Saral et al. (2022) utilizaram produtividade de microalgas de 25 g.m-
2.dia! e rendimento de bio-6leo de cerca de 38 %, ambos valores superiores aos
utilizados na simulagédo do processo com dados experimentais desta pesquisa.
Ranganathan and Savithri (2019) obtiveram um MSP do biocombustivel via LHT
de 4,30 $.GEG™', produzindo as microalgas na planta de processamento com um
rendimento de bio-6leo de 51 %. Diante disso, evidencia-se a necessidade de
melhorias tanto na produtividade de microalgas quanto no rendimento de bio-
Oleo.

Uma estratégia que pode ser aplicada para aumentar a produtividade das
microalgas é o fornecimento de carbono na forma de CO2, podendo este ser
recuperado de combustdo, para otimizar a relacao carbono/nitrogénio no meio
de cultivo (Gawali et al., 2025). Além disso, pode ser feito 0 aprimoramento do
design dos reatores, reduzindo zonas mortas e sombreamento e melhorando a
mistura da suspencao de algas (Yahaya et al., 2025). Quanto ao aumento do

rendimento de bio-6leo, & essencial que as condigcdes reacionais sejam
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adequadas a biomassa. Além disso, o uso de solventes, catalisadores, reacdes
sequenciais e co-LHT sao estratégias que podem contribuir para a melhoria do
rendimento do processo (Chen et al., 2022; Zaman et al., 2025; Zhu et al., 2025).

7.3.4.Inventario do ciclo de vida

A partir dos fluxos de material e energia obtidos por meio da simulag¢ao, elaborou-
se 0 ICV da producao de bio-6leo via LHT e upgrading catalitico em uma etapa
(320 °C, 30 min e 10 % catalisador) utilizando microalgas cultivadas em aguas
residuarias (Tabela 7.3).



Tabela 7.3. ICV da produgéo de bio-6leo via LHT e upgrading catalitico.
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Etapa C2 Unidade Referéncia
Cultivo
Entradas
Aguas residuérias 24.990,59 kg Aspen Plus
Eletricidade para rotagéo das pas 284,88 kWh (Herrera et al., 2021)
Produtos evitados
Agua 1.164,52 m3 (Herrera et al., 2021)
Fertilizante N 49,98 kg (Herrera et al., 2021)
Fertilizante P 8,00 kg (Herrera et al., 2021)
Suplementacao de COz 899,63 kg (Medeiros and Moreira, 2022)
Saida
Microalgas em suspensao 499,79 kg Aspen Plus
Colheita/concentragéo
Entradas
Eletricidade - concentracdo da biomassa (S-BELT) 11,64 kWh Aspen Plus
Eletricidade - bombeamento da biomassa (PUMP) 74,57 kWh Aspen Plus
Calor/vapor - aguecimento da biomassa (HEAT-1 e HEAT-2) 2.298,71 kWh Aspen Plus
Produto evitado
Calor recuperado - resfriamento dos produtos do reator (HEAT-1) 2.281,03 kWh Aspen Plus
LHT e upgrading
Entradas
Calor/vapor para a reagédo (REACTOR) 1.660,84 kWh Aspen Plus
Catalisador (NiMo/Al203) 0,01 kg Estimativa proépria*
Separacgao dos produtos
Entradas
Solvente (ciclohexano) (CY) 7,70 kg Aspen Plus



Agua de resfriamento (HEAT-3)
Saidas

Gas (GAS)

Fase aquosa (AQ-PHASE)

Sélidos (SOLID)

Bio-6leo (BIO-OIL)

120,97

91,66
5.136,87
125,34
151,47

m3

kg
kg
kg
kg

Aspen Plus

Aspen Plus
Aspen Plus
Aspen Plus
Aspen Plus
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* A demanda de catalisador foi estimada com base na proporcao utilizada experimentalmente (10 %) e considerando que, no

processo industrial, o catalisador seria substituido anualmente.
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7.3.5.Contribuicao de impactos ambientais a nivel de Midpoint

A partir do ICV, modelou-se a ACV e obteve-se os potenciais impactos
ambientais da produc¢ao de bio-6leo na LHT e upgrading catalitico a 320 °C, 30
min e 10 % catalisador, nas categorias de Midpoint, em termos de emissdes
(caracterizacao) (Tabela 7.4). Aléem disso, encontrou-se a pressao exercida no
meio ambiente (normalizagao) por etapa (Figura 7.8) e por insumo do processo
nas categorias mais relevantes (Figura 7.9).

Tabela 7.4. Potenciais impactos ambientais da producao de bio-6leo via LHT e
upgrading catalitico.

Categoria de impacto Unidade Valor
Aqguecimento global kg CO2 eq -557,2268
Deplecao estratosférica do ozénio kg CFC11 eq -0,0017
Radiacao ionizante kBq Co-60 eq -5,3013
Formacgao de 0zbnio, Saude humana kg NOx eq -0,3915
Formagao de material particulado fino kg PM2.5 eq -0,3107
Formacgao de ozbnio, Ecossistemas terrestres kg NOx eq -0,3934
Acidificacao terrestre kg SO2 eq -0,8850
Eutrofizacao de dgua doce kg P eq -0,0323
Eutrofizagcdo marinha kg N eq -0,0183
Ecotoxicidade terrestre kg 1,4-DCB  -6055,3582
Ecotoxicidade de agua doce kg 1,4-DCB -0,8472
Ecotoxicidade marinha kg 1,4-DCB -2,1118
Toxicidade carcinogénica humana kg 1,4-DCB -8,8295
Toxicidade ndo carcinogénica humana kg 1,4-DCB -200,9528
Uso do solo m?2a crop eq -1,1360
Escassez de recursos minerais kg Cu eq -3,6742
Escassez de recursos fosseis kg oil eq -64,8911

Consumo de agua m?3 -0,9365
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Figura 7.8. Potenciais impactos ambientais normalizados da produgéao de bio-
6leo via LHT e upgrading catalitico — contribuicdo por etapa do processo.
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O ambiente foi beneficiado em todas as 18 categorias de impacto, conforme
observado pelas emissdes resultantes com valores negativos (Tabela 7.4), com
destaque para os ganhos toxicidade carcinogénica humana, ecotoxicidade
terrestre, aquecimento global e escassez de recursos fésseis, pela normalizagao
(Figura 7.8). Em termos de emissbes, 8,8 kg 1,4-DCB foram evitados em
toxicidade carcinogénica humana, 6055,3 kg 1,4-DCB nao foram emitidos em
ecotoxicidade terrestre e 64,8 kg oil eq foram evitados em escassez de recursos
fésseis. Em aquecimento global, 557,2 kg CO2 eq foram evitados na producao
de 151,4 kg de bio-6leo. Um resultado proximo foi encontrado por Zhang et al.
(2022), que incluiram cultivo de microalgas, LHT, upgrading catalitico e
separacao de produtos na ACV. Na producao de 62,80 kg de bio-éleo refinado
(SAF), 158,08 kg CO:2 eq foram capturados, mostrando a fixacdo de CO2 nessa
rota de producéo de biocombustiveis.

A captura de CO2 na ACV realizada foi equivalente a -3,68 kg CO2 eq.kg™ de
bio-6leo ou -95 g CO2 eq.MJ™'. Esse resultado foi semelhante ao encontrado por
Saral et al. (2022), de -59,3 g CO2 eg.MJ', na modelagem do cultivo,
separacao/colheita das microalgas, LHT e upgrading do bio-6leo. Ainda, esse
resultado se aproximou dos obtidos anteriormente (Marangon et al., 2024a), com
dados secundarios, em que encontrou-se -51,6 g CO2 eg.MJ'. Nessa
modelagem, o upgrading do bio-6leo foi considerado separadamente da LHT, e
também foi feito o fracionamento das fases de biocombustiveis (gasolina,
querosene e diesel), além das etapas de cultivo, colheita e concentracado da
biomassa. A recuperacéao de calor na reacao de LHT, de solvente na separacao
dos produtos e de catalisador foram incluidas. O rendimento de bio-6leo
considerado, com base na literatura, foi de 42,7 %, sendo superior ao encontrado
experimentalmente. Além das diferencas entre as etapas e o rendimento de bio-
6leo, Marangon et al. (2024a) utilizaram diclorometano (DCM) com solvente para
a extracdo do bio-6leo. O DCM se destacou nas emissdes prejudiciais de
diversas das categorias de impacto e € 1,3x mais impactante do que o
ciclohexano (utilizado nesta modelagem) em aquecimento global. O DCM emite
3,63 kg CO2 eq.kg™' e o ciclohexano 2,69 kg CO2 eq.kg™'. A comparacéao entre a
modelagem feita a partir da simulacdo no software Aspen Plus, utilizando

resultados experimentais, e a realizada com dados secundarios, demonstrou
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coeréncia entre os valores obtidos (-95 g CO, eq.MJ" e -51,6 g CO, eq.MJ ",
respectivamente), reforgcando a robustez dos resultados. No entanto, diferencas
metodoldgicas, como a inclusdo de etapas e 0 uso de solventes distintos,
impactaram as emissbes observadas. Apesar disso, os valores encontrados
estdo alinhados com os da literatura, o que sugere confiabilidade nos modelos

adotados.

Quanto as etapas modeladas, o cultivo das microalgas se destacou pelo impacto
ambiental positivo em todas as categorias, principalmente devido a captura de
CO,. Os beneficios foram 5x maiores que a soma dos ganhos obtidos com a
reducédo do uso de agua e fertilizantes. Na ACV de Saral et al. (2022), a etapa
de cultivo capturou 137 g CO2 eq.MJ", devido a absorcdo de CO: pelas
microalgas durante a fotossintese. Assim, mesmo com emissdes prejudiciais em
outras etapas, o processo modelado pelos autores teve emissdes resultantes de
-59,3 g CO2 eq.MJ'. Além da captura de CO2, de acordo com Herrera et al.
(2021), o cultivo de microalgas em aguas residuarias, quando comparado com o
cultivo em meio puro ou agua do mar, apresentou beneficios ambientais em
diversas categorias, incluindo ecotoxicidade (terrestre, agua doce e marinha),
toxicidade (cancerigena e ndo cancerigena) e uso de recursos minerais. Além
disso, mostrou menor impacto no consumo de agua e no aquecimento global.
Os autores atribuiram esses resultados favoraveis ao tratamento das aguas
residuarias, além da recuperacao de nutrientes, evitando impactos atribuidos a
esses processos (Herrera et al., 2021).

Um resultado diferente em termos de emissées em aquecimento global foi
encontrado por Zhou et al. (2024), que modelaram um processo de producéo de
bio-6leo a partir de microalgas via LHT e upgrading considerando dois cenarios,
um em que toda a fase liquida da LHT (contendo bio-6leo e compostos soluveis
em agua — fase aquosa) foi direcionada para o upgrading e outro fazendo o
upgrading apenas do bio-6leo. No cenario em que toda a fase liquida da LHT foi
direcionada para o upgrading, o rendimento do produto final foi superior ao do
cendario em que o bio-6leo foi separado da fase aquosa (43,6 kg no primeiro e
39,1 kg no segundo). Ainda, houve uma economia de 17,4 % na demanda

energética do processo, reduzindo as emissdes em aquecimento global de 113,3
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para 78,9 kg COz2 eq, resultado em 30 % menos impacto prejudicial. Embora o
cultivo das microalgas em aguas residudrias tenha capturado COz2, as emissdes
das etapas de colheita e concentracdo da biomassa, producdo do
biocombustivel e recuperagao do catalisador tornaram o processo desfavoravel
nessa categoria.

Na ACV modelada, a demanda energética (vapor/calor) para a reacao de LHT e
upgrading catalitico fez com que essa etapa causasse impactos prejudiciais em
todas as categorias, sendo essas emissdes quase 10x maiores do que as do
ciclohexano. A etapa de LHT e upgrading catalitico foi responsavel por, em
média, 63 % das emissdes prejudiciais nas 18 categorias de impacto. A demanda
energética dessa etapa representou 99 % dessas emissodes. As etapas de LHT
e upgrading do bio-6leo representaram, juntas, cerca de 42 % das emissoes de
CO:2 eq nocivas para o aquecimento global na ACV de (Saral et al., 2022). E
importante lembrar que no processo avaliado houve recuperacao de calor no
HEAT-2, evitando um impacto prejudicial maior. Conforme destacado por Zhang
et al. (2022), a integracdo energética do processo é essencial para reduzir
impactos, especialmente nas categorias de acidificacdo, eutrofizacdo e de
recursos fosseis. Além disso, fontes alternativas de energia devem ser pensadas
visando reduzir os impactos da demanda energética das rotas hidrotérmicas

(Marangon et al., 2024a).

7.3.6.Contribuicao de impactos ambientais a nivel de Endpoint

Os potenciais impactos ambientais, da producao de bio-béleo via LHT e upgrading
catalitico a 320 °C, 30 min e 10 % catalisador, a nivel de Endpoint, foram
positivos, evitando danos para as trés categorias: saude humana, ecossistema
e recursos. Em saude humana foram evitados -8,01E-04 anos de vida vividos
com incapacidade (DALY), em ecossistema foram evitados -1,96E-06 espécies
perdidas por ano em uma determinada area (espécies.ano™') e em recursos
foram evitados -1,55E+01 USD2013 em custos excedentes para a producao

futura de recursos devido a escassez.
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Na Figura 7.10 esta a contribuicdo por etapa para os beneficios a nivel de
Endpoint proporcionados pela producdo de bio-6leo via LHT e upgrading

catalitico para a obtengéao de SAF.

Satide humana|

Cultivo

Recursos|

tolheita/concentragio

—

[TLHT e upgrading Ecossistema[

E=Separagido dos produtos

Figura 7.10. Contribuicdo de cada etapa para os impactos a nivel de Endpoint.

Os maiores beneficios foram observados na saude humana, com ganhos 25x
superiores aos registrados para ecossistemas e 60x maiores que em recursos.
A etapa de cultivo foi determinante para a mitigacdo dos impactos ambientais,
tornando a pegada liquida do processo favoravel ao meio ambiente. No entanto,
as fases de concentracao, colheita, HTL, upgrading e separacao de produtos
geraram efeitos adversos, principalmente devido a demanda energética nessas
etapas e ao uso de ciclohexano na separacdo. Ainda assim, os beneficios
ambientais da colheita superaram os danos gerados ao longo do processo. Na
ACV de Marangon et al. (2024a), baseada em dados da literatura, na modelagem
da rota de HTL e upgrading vantagens ambientais nas categorias saude humana
(-1,3E-04 DALY) e ecossistemas (-6,3E-07 espécies.ano™’) foram observadas.

Esses beneficios foram atribuidos, sobretudo, a redu¢do do consumo de agua e
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mitigagdo do aquecimento global, impulsionadas pela escolha de aguas

residudrias no cultivo das microalgas.

7.3.7.Analise técnica, econémica e ambiental integrada

Na Tabela 7.5 esta apresentado um resumo do MSP e emissdes de CO2 eq

encontradas nesta pesquisa, em comparagdo com os dados encontrados em

outras pesquisas da literatura.

Tabela 7.5. Resumo do MSP e emissdes de CO2 eq da obtencao de bio-6leo via
LHT e upgrading para a producao de SAF.

Referéncia

Processo

MSP do bio-6leo

Emissdes de CO2 eq

Este estudo

(Karka et al., 202

4)

(Zhou et al., 2024)

(Marangon et

2024a)

al.,

(Saral et al., 2022)

(Zhang et al., 2022)

(Karan et al., 2022)

(Masoumi and Dalai,

2021)

(Ranganathan
Savithri, 2019)

and

(Jiang et al., 2019)

(Roles et al., 2020)

LHT e upgrading
em uma etapa

LHT seguida de

upgrading

LHT e upgrading
antes da
separacdo das
fases

LHT seguida de
upgrading

LHT seguida de
upgrading

LHT seguida de
upgrading

LHT e extracao
de proteinas

LHT seguida de
upgrading

LHT seguida de
upgrading
LHT

LHT seguida de
upgrading

5,27 $.kg”
16,42 $.GGE"

3,94 $.GGE"

2,54 $.GGE"

72  $kg!
proteinas

3,27 $ kg

4,3 $.GGE™
11 $.GGE"

11,11 $.GGE™

de

-3,68 kg COz eq.kg™"

-95 g CO. eq.MJ!

0,75 kg CO- eq.kg

1

0,02 kg CO. eq.MJ"'

1,8 kg CO: eq.kg™

-51,6 g CO2 eq.MJ*

-59,3 g CO2 eq.MJ"!

-2,5 kg CO2 eqg.kg™

1,9 kg CO: eq.kg™

45,2 g CO. eq.MJ™!

21 g CO; eq.MJ!

A LHT de microalgas é uma tecnologia promissora para a producao de

biocombustiveis,

especialmente

considerando

a

necessidade

de
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descarbonizacdo do setor de aviacdo. No entanto, a viabilidade econdémica
desse biocombustivel ainda enfrenta desafios. Conforme apresentado na Tabela
7.5, o MSP do bio-6leo produzido via LHT de microalgas variou de 2,54 a 11
$kg' e 3,27 a 16,42 $.GGE"', dependendo do upgrading empregado. Em
comparacado, o preco do querosene de aviagdo gira em torno de 2,50 a 4,00
$GGE" (com variagdes conforme o mercado) (Airlines for America (A4A), 2025),
tornando algumas rotas de producao do bio-6leo economicamente inviaveis sem
incentivos de politicas publicas ou avangos tecnol6gicos para a reducdo dos

custos de produgéo.

Além do fator econdmico, o impacto ambiental do bio-6leo produzido via LHT
apresentou variabilidade. As emissdes de CO, eq podem representar impactos
positivos, com a captura de até -95 g CO, eq.MJ ' e -3,68 kg CO, eq.kg™”, e
impactos negativos, com a emissdo de até 1,9 kg CO, eq.kg” e 45,2 g CO,
eq.MJ", dependendo da rota tecnoldgica adotada. Esses valores contrastam
com os combustiveis fésseis convencionais, como o querosene de aviagao, que
possui emissdes médias 0,5 kg COz eq.kg™' (ecoinvent, n.d.; Jungbluth, 2007) e
cerca de 12 g CO2 eq. MJ™" (considerando um HHV de 42 MJ.kg™").

Diante desse cenario, avancgos tecnoldgicos sao fundamentais para tornar o bio-
6leo via LHT competitivo, tanto economicamente quanto ambientalmente.
Melhorias na eficiéncia dos processos, reducao dos custos de upgrading e
implementag&o de politicas de incentivo sdo medidas essenciais. A adogéo de
tecnologias que resultem em emissdes liquidas negativas pode representar um
diferencial estratégico para a substituicdo do querosene de aviacao por esse
biocombustivel. Além disso, a viabilidade comercial do bio-6leo esta diretamente
alinhada aos esforcos globais de descarbonizacdo, como o compromisso do
setor aéreo de reduzir suas emissdes em 50% até 2050.

Para viabilizar essa transicdo, os governos podem desempenhar um papel
crucial. Parte dos subsidios atualmente destinados a tecnologias energéticas
obsoletas — que divergem dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)
da ONU - poderiam ser redirecionadas para sistemas avancados de
combustiveis renovaveis, fortalecendo sua competitividade e acelerando sua
utilizacéo (Roles et al., 2020).



151

Um dos desafios criticos para a competitividade dos biocombustiveis via LHT é
a reducao do custo da biomassa (Jiang et al., 2019). Uma estratégia potencial
para mitigar essa limitacao € o aproveitamento de coprodutos das microalgas, o
que pode reduzir o MSP do bio-6leo. Entretanto, essa abordagem pode
comprometer o desempenho ambiental do processo, exigindo um equilibrio entre
viabilidade econémica e impacto ambiental (Karan et al., 2023, 2022; Saral et al.,
2022).

Outro aspecto relevante é a necessidade de um refino adicional ao bio-6leo para
que ele possa ser convertido em SAF. Esse processamento pode ser realizado
utilizando a infraestrutura convencional de refino de petréleo, contudo é
importante que as emissoes e 0s custos da producéo inicial sejam minimizados
(Karka et al., 2024).

Roles et al. (2020) indicam que, para que os biocombustiveis de microalgas via
LHT alcancem competitividade comercial e sustentabilidade ambiental, o MSP
do bio-6leo deve ser inferior a 3,00 $.GGE!, com emissdes inferiores a 47 g CO,
eq.MJ'. Para atingir esses parametros, sdo necessarios avangos em diversas
frentes, incluindo aumento da produtividade das microalgas, uso de energia solar
fotovoltaica, valorizacdo do preco do carbono, implementacdo de incentivos
financeiros, escolha estratégica da localizacdo das unidades de producao,
definicdo de modelos de negécios otimizados e adaptacdo dos sistemas as
politicas ambientais especificas (Roles et al., 2020).

Portanto, a viabilizagdo do bio-6leo de microalgas como alternativa sustentavel
ao querosene de aviacdo dependera da convergéncia de inovagdes
tecnoldgicas, politicas regulatérias e incentivos econdmicos, reforcando seu
papel na transicao energética do setor aeronautico.

7.4.Conclusao

A producéo de bio-6leo a partir de microalgas por meio da tecnologia de LHT e
upgrading catalitico em uma etapa, realizada a 320 °C, 30 min e 10 % catalisador
com razao biomassa/agua de 1:10 foi avaliada em termos técnicos, econdmicos

e ambientais.
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Foi obtido um MSP do bio-6leo de 5,27 $.kg' e um tempo de retorno do
investimento de 6,06 anos. No ambito ambiental, a ACV demonstrou que a
producéo de bio-6leo resultou em impactos liquidos benéficos, destacando-se a
captura de 3,68 kg COz eq.kg! de bio-6leo. Além da reducédo de emissdes em
diversas categorias, especialmente na toxicidade carcinogénica humana,
ecotoxicidade terrestre e escassez de recursos fésseis. No entanto, a elevada
demanda energética da etapa de LHT e upgrading catalitico representou um
aspecto a ser melhorado, contribuindo para 63% das emissdes prejudiciais do

ciclo produtivo.

Para a viabilizagcdo comercial do bio-6leo derivado de microalgas, torna-se
essencial o aprimoramento dos rendimentos da conversdo termoquimica e a
maximizacdo da produtividade da biomassa, a fim de reduzir os custos
associados ao reator e ao consumo energético. Dessa forma, a LHT de
microalgas configura-se como uma alternativa promissora para a obtengéo de
SAF, embora desafios técnicos e econémicos ainda precisem ser superados

para se alcangar a producao em larga escala.
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8. CONCLUSAO GERAL

A combinacao entre a producao de combustivel sustentavel de aviacao (SAF) e
tratamento de 4&guas residuarias estd alinhada com os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel das Nacgbes Unidas, representando uma

oportunidade vantajosa tanto para a aviagdo quanto para o saneamento.

Por meio da avaliagdo do ciclo de vida (ACV), comparou-se as rotas oil-to-jet e
gas-to-jet para producao de bioquerosene a partir de microalgas, considerando
0s processos de gaseificacdo hidrotérmica seguida de sintese de Fischer-
Tropsch (G+FT) e liquefagéao hidrotérmica (LHT) com upgrading. A partir dessa
analise, obteve-se que a rota G+FT apresentou impactos ambientais mais
elevados em todas as 18 categorias de impacto analisadas. Enquanto, a LHT
mostrou um melhor desempenho ambiental, gerando créditos de CO:2 e
demonstrando potencial para produgéo sustentavel de SAF.

Nos experimentos de LHT e upgrading catalitico em uma etapa realizados
obteve-se o0 maior rendimento de bio-6leo (23,07 % em base seca) foi obtido na
reacdo a 320 °C por 30 minutos, utilizando 10 % de catalisador. A temperatura
de reagdo teve um impacto significativo no rendimento do bio-6leo, sendo 327
°C a condicao 6tima estimada para maximizar a producado. O catalisador
NiMo/Al203 sintetizado teve papel significativo na reducao do teor de enxofre,
sendo 16 % a concentracdo ideal estimada para minimizar esse elemento. Por
meio da analise quimica do bio-0leo, foi possivel identificar a predominancia de
hidrocarbonetos aromaticos, além da presenca de alcanos e cicloalcanos em
menor quantidade. No entanto, isso indicou a necessidade de refino adicional
para torna-lo adequado como SAF.

A viabilidade técnica, econémica e ambiental da produc¢éo de bio-6leo via LHT e
upgrading catalitico em uma etapa foi avaliada por meio de simulacdo no
software Aspen Plus. A producéo de bio-éleo a 320 °C por 30 min com 10 %
catalisador apresentou um prego minimo de venda de 5,27 $.kg'. No aspecto
ambiental, com a ACV, encontrou-se impactos liquidos benéficos, destacando-
se a captura de -95 g CO2 eq.MJ".
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Adicionalmente, comparando a modelagem experimental e a baseada em dados
secundarios demonstrou coeréncia nos resultados, com emissdes de -95 g COz2
eq.MJ" e -51,6 g CO2 eq.MJ"", respectivamente, reforga-se a confiabilidade dos

modelos adotados.

Diante dos resultados apresentados, confirmou-se que a LHT tem potencial para
se tornar uma tecnologia viavel para a producédo de SAF a partir de microalgas,
desde que sejam superados desafios, principalmente técnicos e econdmicos. A
otimizagdo do uso de catalisadores, a redugdo da demanda energética e a
valorizagdo dos subprodutos sdo fatores-chave para tornar o processo mais

sustentavel e economicamente competitivo.
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9. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos, acredita-se que os esforcos devem ser
direcionados ndo apenas para a melhoria da qualidade do bio-éleo e
maximizacdo de seu rendimento, mas também para a valorizagdo dos
subprodutos gerados ao longo do processo. As fases aquosa e solida
apresentam potencial de aproveitamento em diferentes aplicacdes, o que pode
contribuir para o desenvolvimento de uma abordagem mais integrada e
sustentavel na producao de SAF a partir de microalgas, tornando a biorrefinaria

mais atrativa econdmica e ambientalmente.

Além disso, a otimizacao dos catalisadores merece maior atencao, considerando
tanto o seu desenvolvimento quanto sua recuperacao e reutilizacdo. Estudos
mais aprofundados sdo necessarios para entender melhor a degradagao dos
catalisadores ao longo do tempo, sua regeneracdo e formas de reduzir seu
impacto ambiental e econémico. A interagdo entre o catalisador, a biomassa e o
meio reacional também precisa ser mais bem compreendida, buscando
aprimorar sua eficiéncia e prolongar sua vida util, além de reduzir a necessidade

de insumos e residuos no processo.

Outro aspecto relevante é a aplicagcdo de pré-tratamentos na biomassa, que
pode influenciar significativamente o rendimento e a composicao do bio-6leo.
Investigacao sobre diferentes métodos de pré-tratamento e suas implicagdes na
distribuicdo e composicdo dos subprodutos se faz necessaria, especialmente
para avaliar seu impacto na qualidade final do biocombustivel. Estudos futuros
também podem explorar a integragdo desses processos com outras tecnologias
de conversao de biomassa, visando um melhor aproveitamento da matéria-prima

e maior eficiéncia energética.

Por fim, considerando a elevada demanda energética da LHT e do upgrading
catalitico, torna-se essencial buscar estratégias para reduzir o consumo
energético e melhorar a integracdo dos processos. Alternativas como o
aproveitamento de energia residual, o uso de fontes renovaveis e a
implementacao de melhorias nos sistemas de reacao podem contribuir para uma
producdo mais sustentavel e economicamente viavel. Dessa forma, novas

pesquisas sao fundamentais para consolidar a viabilidade técnica e econbémica
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da produgédo de SAF a partir de microalgas, promovendo o avango dessa
tecnologia em direcdo a aplicacao industrial.
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Table S1 presents the data used from the Ecoinvent v.3.8 database to model the inputs (energy inputs and inputs) as “known

technosphere inputs”.

Table S1. Background data used in modeling as “known inputs from the technosphere”.

Input

Description

Documentation

Alumina support for catalysts

Aluminium oxide, metallurgical {CN}| aluminium oxide
production | APOS, S

Life cycle inventories of chemicals, ecoinvent
report No. 8 (Althaus et al., 2007)

Nitrogen fertilizer for microalgae growth

Ammonium nitrate {RoW}| calcium nitrate production
| APOS, S

Life cycle inventories of chemicals, ecoinvent
report No. 8 (Althaus et al., 2007)

Carbon supplementation for microalgae Carbon dioxide, liquid {RoW}| production | APOS, S  Life cycle inventories of chemicals, ecoinvent
growth report No. 8 (Althaus et al., 2007)
Cobalt for Fischer-Tropsch synthesis Cobalt {GLO}| production | APOS, S Life cycle inventories of chemicals, ecoinvent
catalyst report No. 8 (Althaus et al., 2007)

Dichloromethane for separation of bio-oil and
aqueous phase from  hydrothermal
liquefaction

Dichloromethane {RoW}| production | APOS, S

Life cycle inventories of chemicals, ecoinvent
report No. 8 (Althaus et al., 2007)

Electricity input for fuel fractionation

Electricity, high voltage {BR}| production mix | APOS,
S

Life cycle inventories of energy systems,
ecoinvent

report No. 5 (Dones et al., 2007)
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Energy input (heat/steam) for the modeled
processes

Heat, from steam, in chemical industry {RoW}| steam
production, as energy carrier, in chemical industry |
APQCS, S

Life cycle inventories of energy systems,
ecoinvent report No. 5 (Dones et al., 2007)

Phosphate fertilizer for microalgae growth

Inorganic phosphorus fertiliser, as P205 {RER}|
nutrient supply from triple superphosphate | APOS, S

Life cycle inventories of chemicals, ecoinvent
report No. 8 (Althaus et al., 2007)

Molybdenum for the catalyst for the
hydrotreatment of bio-oil obtained by
hydrothermal liquefaction

Molybdenum {RoW}| production | APOS, S

Life cycle inventories of chemicals, ecoinvent
report No. 8 (Althaus et al., 2007)

Platinum for oil hydrotreatment catalyst
obtained after Fischer-Tropsch synthesis

Platinum {RERY}| treatment of automobile catalyst |
APQOS, S

Life cycle inventories of chemicals, ecoinvent
report No. 8 (Althaus et al., 2007)

Nickel for the catalyst for the hydrotreatment
of bio-oil obtained by hydrothermal
liquefaction

Sulfuric acid {GLO}| smelting and refining of nickel
concentrate, 16% Ni | APOS, S

Life cycle inventories of chemicals, ecoinvent
report No. 8 (Althaus et al., 2007)

Clean water for biomass growth

Tap water {RoW}| tap water production, conventional
treatment | APOS, S

Documentation of changes implemented in
ecoinvent v3.1 (Ruiz et al., 2014)

Note: APOS, S stands for Allocation at the point of substitution, System; {CN} refers to data from China; {RoW} refers to “Rest-of-the-
Word” average data, excluding Europe; {GLO} considers global average data; {BR} refers to average data for Brazil; {RER} refers to

data from Europe.
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Table S2 presents the composition of the aqueous phase generated in hydrothermal liquefaction (HTL) and gasification followed by
Fischer-Tropsch synthesis (G+FT) and in Table S3 the composition of the gas generated in HTL.

Table S2. Composition of the aqueous phase generated at HTL and G+FT.

Process Compound

Total organic carbon (TOC) (mg/L) Ammonium (NH4*) (mg/L) Phosphate (PO4*) (mg/L)
HTL 94.6 62.0 6.4
G+FT 83.4 55.7 3.1

Reference: Leng et al. (2021).

Table S3. Composition of the gas generated at HTL.

Compound Quantity (%)
CO; 94.2

CO 4.7

CH4 1.0

Ho 0.1

Reference: Tzanetis et al. (2017).

The composition of syngas in the stages of the process of converting microalgae into aviation fuel by G+FT is presented in Table S4.



Table S4. Composition of syngas in each stage of the process of converting microalgae into aviation fuel by G+FT.
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H20 COz2 Hz CHas CO H2/CO Reference
(%) (%) (%) (%) (%) (mol/mol)
Gasification
79.7 14 0.5 5,5 0.30 23.3 (Rahbari et al., 2018)
78.0 17 0.07 4.0 0.02 49.0 (Onigbajumo et al., 2021)
Purification
0.2 0.2 9.6 0,3 89.7 1.5 (Rahbari et al., 2018)
10 90.0 1.6 (Onigbajumo et al., 2021)
Hydrogenation
0.0 0.2 13.1 0,3 86.4 2.1 (Rahbari et al., 2018)
19.0 81.0 3.3 (Onigbajumo et al., 2021)

Table S5 presents the life cycle inventory containing the mass and energy balances used in modeling in SimaPro to obtain potential

environmental impacts.

Table S5. HTL and G+FT life cycle inventory.

HTL route G+FT route
Stage Type Description Value Unit Stage Type Description Value Unit
Liquefaction Gasification

Product

Product
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Bio-oil 18.23 kg Syngas 15.00 kg
Avoided products Avoided products
Heat/steam 104.16 MJ Heat/steam 160.00 MJ
Input Input
Heat/steam 130.20 MJ Heat/steam 200.00 MJ
Output Output
Water 7.08 kg C 3.00 kg
CO 0.08 kg Ash 2.00 kg
CO:2 1.67 kg Purification
CH4 0.02 kg Product
H2 0.00 kg Syngas 5.66 kg
Phase separation Input
Product Electricity 1.40 kWh
Bio-oil 8.74 kg Output
Avoided products Water 10.39 kg
DCM 23.22 kg TOC 8,67 mg
Input NH4 5.79 mg
Heat/steam 1.80 MJ PO4* 0.32 mg
DCM 23.69 kg CO2 0.04 mg
Output Fischer-Tropsch
Slags and ashes 2.41 kg Product
TOC 6.70 mg Light fraction 7.06 kg
NH4 4.39 mg Heavy fraction 10.60 kg
PO 0.45 mg Avoided products
Hydrotreatment Heat/steam 30.63 MMJ
Product Input
Biofuels 7.87 kg Ho 0.76 kg
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Input Heat/steam 6.37 MJ
Heat/steam 33.27 MJ Cobalt 2.53 kg
Ho 0.28 kg Aluminium 10.07 kg
Mo 0.05 kg Hydrotreatment
Ni 0.009 kg Product
Aluminium 0.38 kg Oil 9.54 kg
Fractionation Input
Product Ho 1.06 kg
Naphtha/Gasoline 2.03 kg Heat/steam 8425 MJ
Kerosene 5.31 kg Platinum 0.002 kg
Diesel 0.62 kg Silica 0.14 kg
Wax 0.87 kg Aluminium 0.32 kg
Input Fractionation
Electricity 1.60 kWh Product
Naphtha /Gasoline 4.51 kg
Kerosene 4.61 kg
Diesel 5.74 kg
Wax 1.75 kg
Input
Electricity 1.91 kWh

Table S6 presents the potential environmental impacts of each scenario in the 18 categories evaluated and Table S7 shows the

normalized results.



Table S6. Characterization of the potential environmental impacts of obtaining aviation biofuel via HTL and via G+FT.
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Impact category Unit HLT G+FT
Global warming kg COz eq -3.5E+01 1.5E+02
Stratospheric ozone depletion kg CFC11 eq -3.5E-05 1.1E-04
lonizing radiation kBq Co-60 eq -1.7E-01 5.7E+00
Ozone formation, Human health kg NOx eq 9.8E-03 4.8E-01
Fine particulate matter formation kg PM2.5 eq -1.5E-02 5.5E-01
Ozone formation, Terrestrial ecosystems kg NOx eq 1.0E-02 4 .9E-01
Terrestrial acidification kg SO2 eq -1.1E-02 1.6E+00
Freshwater eutrophication kg P eq -9.4E-04 2.2E-02
Marine eutrophication kg N eq 1.5E-03 2.4E-02
Terrestrial ecotoxicity kg 1,4-DCB -5.3E+00 9.2E+03
Freshwater ecotoxicity kg 1,4-DCB 8.2E-03 6.6E-01
Marine ecotoxicity kg 1,4-DCB 1.1E-02 4.5E+00
Human carcinogenic toxicity kg 1,4-DCB -4.1E-02 1.1E+01
Human non-carcinogenic toxicity kg 1,4-DCB 1.1E+00 3.3E+02
Land use m?2a crop eq 1.1E+00 1.0E+01
Mineral resource scarcity kg Cu eq 4.6E-01 4 8E+01
Fossil resource scarcity kg oil eq -1.3E-01 5.6E+01
Water consumption m3 -4.0E+01 -1.0E+01




Table S7. Standardization of the potential environmental impacts of obtaining aviation biofuel via LHT and via G+FT.
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Impact category HTL G+FT
Global warming -4.4E-03 1.8E-02
Stratospheric ozone depletion -5.8E-04 1.9E-03
lonizing radiation -3.5E-04 1.2E-02
Ozone formation, Human health 4.8E-04 2.3E-02
Fine particulate matter formation -5.7E-04 2.2E-02
Ozone formation, Terrestrial ecosystems 5.8E-04 2.8E-02
Terrestrial acidification -2.7E-04 3.9E-02
Freshwater eutrophication -1.4E-03 3.4E-02
Marine eutrophication 3.3E-04 5.3E-03
Terrestrial ecotoxicity -3.5E-04 6.1E-01
Freshwater ecotoxicity 3.2E-04 2.6E-02
Marine ecotoxicity 2.5E-04 1.0E-01
Human carcinogenic toxicity -4.0E-03 1.1E+00
Human non-carcinogenic toxicity 3.5E-05 1.0E-02
Land use 1.8E-04 1.7E-03
Mineral resource scarcity 3.9E-06 4.0E-04
Fossil resource scarcity -1.3E-04 5.7E-02
Water consumption -1.5E-01 -3.9E-02
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APENDICE B - MATERIAL SUPLEMENTAR DO CAPITULO llI

Imagens da superficie do catalisador, obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) (Figura S6.1). Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para
identificar os principais elementos presentes no catalisador (Figura S6.2).

Curva de degradacao do catalisador e taxa de variacao de massas (derivada
termogravimétrica, DTG), obtida por andlise termogravimétrica (TGA) (Figura
S6.3).
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Figura S6.1. Imagens da superficie do catalisador, obtidas por MEV, em trés aumentos x500, x1.300 e x3.000.
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Figura S6.2. Imagens da superficie do catalisador, com identificacdo dos principais elementos componentes (MEV/EDS).
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Figura S6.3. Resultado da TGA/DTG do catalisador.

Reacoes realizadas, com base no planejamento experimental Central Composite
Design, Face Centered (a. = 1), tendo triplicata no ponto central e 6 pontos axiais
(Tabela S6.1 e S6.2).

Tabela 0.1. Delineamento experimental.

Fator Nivel

-1 0 +1
Temperatura (°C) 270 320 370
Tempo (min) 30 75 120
Catalisador (% w.w) 0 10 20

Tabela S0.2. Condi¢des operacionais das reagdes realizadas.

Batelada Condigao experimental

Temperatura Tempo Catalisador
1 270 30 0
2 270 120 0

3 270 75 10
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Batelada

Condicao experimental

Temperatura Tempo Catalisador

4 270 30 20
5 270 120 20
6 320 75 0

7 320 30 10
8 320 75 10
9 320 75 10
10 320 75 10
12 320 120 10
12 320 75 20
13 370 120 0

14 370 30 0

15 370 75 10
16 370 30 20
17 370 120 20

Composigéo do residuo solido da LHT, em termos de CHN (Tabela S6.3).

Tabela S0.3. Composicao elementar (CHN) do residuo sélido gerado.

Batelada C (%) H (%) N (%)
1 27,07 4,51 2,04
2 24,89 3,88 2,12
3 23,71 3,71 1,99
4 19,95 3,05 1,64
5 21,34 3,18 1,93
6 15,84 2,67 1,85
7 15,22 2,56 1,69
8 17,71 2,74 1,82
9 14,23 2,78 1,67
10 11,73 2,10 1,41
11 16,72 2,68 1,90
12 20,63 3,21 1,94
13 22,99 3,08 1,71
14 19,05 3,12 2,17
15 14,28 2,07 1,44
16 13,21 1,80 1,34
17 16,35 1,76 1,49

Nota: As condigbes operacionais de cada batelada estao descritas a seguir. 1 — 270 °C, 30 min,
0 % NiMo/Al203; 2 — 270 °C, 120 min, 0 % NiMo/Al20s; 3 — 270 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 4
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— 270 °C, 30 min, 20 % NiMo/Al203; 5 — 270 °C, 120 min, 20 % NiMo/Al203; 6 — 320 °C, 75 min,
0 % NiMo/Al203; 7 — 320 °C, 30 min, 10 % NiMo/Al203; 8 — 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al20s3; 9
— 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 10 — 320 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 11 — 320 °C, 120
min, 10 % NiMo/Al203; 12 — 320 °C, 75 min, 20 % NiMo/Al203; 13 — 370 °C, 30 min, 0 %
NiMo/Al203; 14 — 370 °C, 120 min, 0 % NiMo/Al203; 15 — 370 °C, 75 min, 10 % NiMo/Al203; 16 —
370 °C, 30 min, 20 % NiMo/Al203; 17 — 370 °C, 120 min, 20 % NiMo/Al20s.
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ABSTRACT

Keywords: The present paper compared, through life cycle assessment (LCA), the production of aviation biofuel from two
SAF hydrothermal routes of microalgae cultivated in wastewater. Hydrothermal liquefaction (HTL) and gasification
B?H‘Et fuel followed by Fischer-Tropsch synthesis (G + FT) were compared. Both routes included biomass production,
g;:];:mc hydrotreatment for biofuel upgrading, and product fractionatien. Secondary data obtained from the literature
Bio-oil were used for the cradle-to-gate LCA. G + FT had a higher impact than HTL in the 18 impact categories assessed,

with human carcinogenic toxicity exerting the most harmful pressure on the environment. The catalysts were the
inputs that caused the most adverse emissions. The solvent used for bio-oil separation also stood out in terms of
impacts. In HTL, emissions for global warming were —51.6 g CO, eq/MJ, while in G + FT, they were 250 g CO;
eq/MJ. At the Endpoint level, HTL resulted in benefits to human health and ecosystems, while G + FT caused
environmental damage in these two categories, as well as in the resources category. In the improvement sce-
narios, besides considering solid, aqueous, and gaseous products as co-products rather than just as waste/
emissions, a 20% reduction in catalyst consumption and 90% recovery were applied. Thus, in HTL, 39.47 kg CO,
eq was avoided, compared to 35.44 kg CO; eq in the base scenario. In G + FT, emissions decreased from 147.55

kg €CO; eq to the capture of 8.60 kg CO; eq.

1. Introduction

The aviation sector emitted 914 million tons of carbon dioxide (CO3)
in 2019, representing 2.1% of global human emissions (43 billion tons of
CO5) (ATAG, 2021). However, this sector aims to achieve net-zero car-
bon emissions by 2050 through decarbonization strategies, including
increased use of sustainable aviation fuels (SAFs) and a transition away
from fossil fuels. However, while aviation aims to reduce its CO2 emis-
sions, a 13% increase in fuel consumption is expected to meet air
transportation demands. Thus, the aviation industry faces the challenge
of estimating that approximately 445 Mt of SAFs may be needed annu-
ally by 2050 to meet the net-zero goal (ATAG, 2021).

The American Society for Testing Materials (ASTM International),
responsible for standardizing and certifying SAF, has approved the
following biomass conversion technologies: Fischer-Tropsch,

* Carresp-mndin,g author.

hydroprocessing of esters and fatty acids, sugars-to-hydrocarbons;
alcohol-to-jet; catalytic hydrothermolysis, and hydroprocessed hydro-
carbons. In addition to certified routes, ASTM also recognizes biomass
sources such as wood, energy crops, algae, oils (vegetable, used, and
algae), waste gases, forest and agricultural residues (straw, grasses, crop
residues), urban solid waste, and animal fat residues (ASTM, 2023).
Among biomass options, macro and microalgae stand out, although this
feedstock has not yet been used commercially (ATAG, 2021).
Microalgae are considered a source for third-generation biofuel
production (Biswal et al., 2023a), such as aviation biofuel, also called
aviation bio-kerosene or simply bio-kerosene. They stand out due to the
possibility of cultivating large quantities with a limited carbon footprint
(ATAG, 2021). Furthermore, unlike biofuel derived from cultivated
grains, they do not compete for arable land and do not affect the global
food supply (Biswal et al., 2023b). Additionally, microalgae can be
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Handling Editor: Jason Michael Evans The current technical issues related to the conversion of algal biomass into aviation biofuel through hydro-
thermal liquefaction (HTL) and the upgrading of bio-oil through hydrotreatment have been reviewed and
consolidated. HTL is a promising route for converting microalgae into sustainable aviation fuel (SAF). However,
HTL must be followed by the hydrotreatment of bio-oil to ensure that its composition and properties are
compatible with SAF standards. The fact that microalgae offer the possibility of recovering wastewater treatment
resources not only makes them more attractive but also serves as an incentive for wastewater treatment, espe-
cially in countries where this service has not been universalized. The combination of SAF and wastewater
treatment aligns with the Sustainable Development Goals of the United Nations, representing an advantageous
opportunity for both aviation and sanitation. In this context, the utilization of HTL by-products in the concept of
a biorefinery is essential for the sustainability of aviation biofuel production through this route. Another
important aspect is the recovery and reuse of catalysts, which are generally heterogeneous, allowing for recy-
cling. Additionally, discussions have focused on biomass pretreatment methods, the use of solvents and catalysts
in HTL and hydrotreatment reactions, and the operational parameters of both processes. All these issues present
opportunities to enhance the quantity and quality of bio-oil and aviation biofuel.

Keywords:
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Sustainable development goals

(Abdelfattah et al., 2023; Almomani et al., 2023; Marangon et al., 2023).

Aviation biofuels, known as bio-jet fuel or synthetic paraffinic
kerosene (SPK), follow certification standards set by the American So-
ciety for Testing and Materials - ASTM International (ASTM, 2023).
Within the microalgae context, the most utilized technology for pro-
ducing low-carbon fuels, such as aviation biofuel, is oil-to-jet, while
sugar-to-jet and gas-to-jet conversions are still in their early stages (Lim
et al., 2021).

In the oil-to-jet technology, microalgae oil is converted into hydro-

1. Introduction

The aviation sector aims to achieve net-zero carbon dioxide (CO3)
emissions by mid-century. This sector is responsible for approximately
2% of global CO, emissions. Every day, around 12.5 million passengers
are transported on 128,000 flights, contributing to a movement of $18
billion in global trade (ATAG, 2021). To meet the goals for reducing CO2
emissions, strategies for carbon offsetting and adopting sustainable

aviation fuel (SAF) need to be implemented (ATAG. 2021; Sacchi et al.,
2023; Tiwari et al., 2023).

An opportunity to contribute to the aviation sector's goal, while also
promoting the recovery of resources from wastewater treatment, in-
volves the use of technologies related to microalgae (Hussain et al.,
2021; Mendonga et al., 2021; Prussi et al., 2021). Microalgae remove
contaminants from wastewater, capture atmospheric COs, thrive in
diverse environmental conditions, and have low energy demands
(Abdelfattah et al., 2023). Through thermochemical and biochemical
pathways, they can be converted into 3rd-generation biofuels such as
biodiesel, bioethanol, biomethane, biohydrogen, and bio-jet fuel

* Corresponding author.

carbons with carbon chain lengths ranging from 8 to 16. Microalgae oil
can be obtained through lipid extraction, hydrothermal liquefaction
(HTL), and fast pyrolysis (Lahijani et al., 2022). When microalgae grow
in a pure medium with nutrient control and species selection, biomass
with a lipid content exceeding 60% can be achieved (Morales et al.,
2021). However, the lipid content of wastewater-grown microalgae can
range from 2.5 to 34% (Assemany et al., 2018; Castro et al., 2021; Couto
etal., 2018; Ferreira et al., 2020), hindering the lipid extraction route. In
both thermochemical routes, HTL and pyrolysis, the entire biomass
(including proteins, lipids, and carbohydrates) is converted into oil, not
just lipids (Chen and Quinn, 2021; Choudhary et al., 2020). The
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