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RESUMO - Este estudo investigou a pirdlise de microalgas Desmodesmus sp. previamente acetiladas, utilizando catalisadores
v-Al:0; impregnados com Mo e Co. As amostras foram caracterizadas por DRX, FTIR e TGA/DTG, e os produtos analisados
por Py-GC/MS. A acetilagdo aumentou a frag@o lipidica da biomassa possibilitando maior rendimento de fragdo pirolitica
liquida. A pirdlise catalitica com Mo/y-Al:0s a 500 °C apresentou alta seletividade para ésteres, com destaque para o
2-hidroxi-2-metilpropionato de metila (81,61%), enquanto o Co/y-Al:0s favoreceu a produgdo de hidrocarbonetos na faixa
C5-C10. Os resultados demonstram o potencial da combinagao entre pré-tratamento quimico e catalise na melhoria do bio-6leo
de microalgas.

ABSTRACT - This study investigated the pyrolysis of previously acetylated microalgae Desmodesmus sp. using
v-Al:Os/catalysts impregnated with Mo and Co. The samples were characterized by XRD, FTIR, and TGA/DTG, and the
products analyzed by Py-GC/MS. Acetylation increased the lipid fraction of the biomass, allowing a higher yield of the
pyrolytic liquid fraction. Catalytic pyrolysis with Mo/y-Al:Os at 500 °C showed high selectivity for esters, with emphasis on
methyl 2-hydroxy-2-methylpropionate (81.61%), while Co/y-Al:Os favored the production of hydrocarbons in the C5-C10
range. The results demonstrate the potential of combining chemical pretreatment and catalysis in improving microalgae bio-oil.
Keywords: pyrolysis, microalgae, Mo/y-Al:0s, Co/y-Al:0s, acetylation.

Introdugéo Apesar desse potencial, a estrutura recalcitrante
das microalgas dificulta sua conversdo térmica direta. Para
contornar essa limitagdo, o pré-tratamento por acetilagdo
combinado a radiagdo por micro-ondas pode ser
empregado, promovendo a abertura da parede celular sem
comprometer a integridade da  biomassa  (8).
Adicionalmente, o uso de pirolisador acoplado ao
cromatografo gasoso com espectrometria de massas
(Py/GC-MS) permite a andlise rapida e detalhada dos
compostos gerados, com baixo consumo de amostra (7).
Neste contexto, este estudo tem como objetivo investigar
os produtos da pirdlise de microalgas submetidas ao
pré-tratamento por acetilagdo, empregando catalisadores de
v-Al:0; impregnados com Mo e Co, por meio de analises
via Py/GC-MS. A proposta busca ndo apenas avangar no
estudo da obtencdo de produtos da pirdlise da microalga,
mas também fomentar alternativas para uma matriz
energética mais limpa, diversificada e alinhada com os
principios de programas nacionais como o RenovaBio e o

As microalgas tém se destacado como alternativa
promissora as fontes fosseis, devido a alta produtividade,
eficiéncia fotossintética, baixo consumo de recursos
naturais e capacidade de sequestrar CO: (1,2). Das rotas
termoquimicas de conversdo, a pirolise tem sido
amplamente investigada por sua capacidade de transformar
biomassa sélida em uma variedade de produtos com maior
valor agregado, como bio-6leo, gases e bio-carvdo (3). No
entanto, o bio-6leo de microalgas apresenta altos teores de
oxigénio e nitrogénio, que comprometem sua estabilidade e
qualidade como combustivel (4). A pir6lise catalitica, com
uso de catalisadores porosos como a gama-alumina
(y-Al:0s), tem se mostrado favoravel na obtencdo de
produtos aprimorados, e sua modificagdo através da
incorporagdo de metais como molibdénio (Mo) e cobalto
(Co), tem se mostrado eficiente na remogdo de
heteroatomos ¢ na melhoria da composi¢do do bio-6leo
(5,6,10-15).
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Combustivel do Futuro. Ademais, a pesquisa dialoga
diretamente com quatro Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS): Energia Acessivel e Limpa; Industria,
Inovacdo e Infraestrutura; Cidades e Comunidades
Sustentaveis; Consumo ¢ Produgdo Responsaveis; e
Combate as Altera¢des Climaticas.

Experimental
2.1. Catalisador - Co/y-Al:0s e Mo/y-Al.Os

Os catalisadores Co/y-Al:Os e Mo/y-Al:Os,
(carregados com 10% de metal) foram obtidos por meio da
impregnagdo umida sobre a Al,O; comercial (232 m?%g,
418 kg/m* e 1,11 cm’/g - ThermoFisher Scientific)
utilizando os sais (NH;)sMo0,0,,.4H,0 ¢ Co(NO;),.6H,0.
Por 6 h os sais isolados com y-Al:O: foram agitados (~25
°C). Em seguida, o material foi lavado, seco (110 °C/10 h)
e calcinado (550 °C/5 h) (10).

2.2. Microalga

A biomassa utilizada neste trabalho foi a
microalga da espécie Desmodesmus sp. cedida pela
Fazenda SAMISA, situada no municipio de Extremoz/RN.
Seu cultivo foi realizado em reatores do tipo Raceway de
20 m?, em tempo de até oito horas. Inicialmente, a
microalga foi seca por meio do processo de liofilizagdo em
um equipamento Labconco a 0,014 MBar a -50 °C. Em
seguida, foi acetilada nas seguintes propor¢des de
reagentes: 3 g de microalga, 24 mL anidrido acético
((CH;CO0),0, 98%), 0,3 mL acido sulfurico (H,SO,, 98%).
A mistura foi inserida no micro-ondas CEM Mars 6 por 10
min a 270 W. Ao fim do processo, a microalga acetilada foi
lavada e seca (105 °C/1 h) (9). A microalga ndo acetilada
(seca) e com as sequéncias de acetilagdo foram codificadas
como: MNAc, MAcl, MAc2 e MAc3, nessa ordem.

2.3. Caracterizagoes

Analises de Espectroscopia no Infravermelho
(FTIR) foram conduzidas utilizando um espectrometro da
marca Thermoscientific (Nicolet Summit), a faixa de 4000
a 400 cm’!, 64 varreduras (Transmissdo) e resolugio de 4
cm’. As curvas termogravimétricas foram obtidas em um
equipamento modelo DTG-60H da marca Shimadzu,
aplicando uma taxa de aquecimento de 10°C/min. e
temperatura de 30 a 900 °C sob atmosfera dinamica de
nitrogénio (100 mL/min). Para obtengdo dos difratogramas,
utilizou-se um difratometro XRD 7000 (SHIMADZU)
(Ka=Cu; A=1,5406 A; 30 kV e 30 mA). O passo de
varredura foi de 0,02°, velocidade de 2°-min™ e intervalo
analisado (26) de 5 a 70°. A analise elementar (CHN) foi
realizada em um EuroVector S.P.A, (EURO EA 3000).

2.4. Ensaios de pirdlise
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Os experimentos de pirdlise foram realizados
utilizando um pirolisador analitico modelo Pyroprobe 5200
HP-R (CDS Analytical, Oxford, Estados Unidos),
conectado a um cromatografo gasoso modelo 3900 (Varian,
Walnut Creek, Estados Unidos) com um espectrometro de
massas de armadilha i6nica modelo Saturn 2100 T (Varian,
Walnut Creek, Estados Unidos). Os experimentos de
pirolise foram realizados nas temperaturas de 300 e 500 °C
com os catalisadores Co/y-Al:0: e Mo/y-Al:0s. A reacgdes
cataliticas dos vapores organicos ocorreram de forma
ex-situ e a temperatura do leito catalitico foi de 300 °C.

Resultados e Discussao
3.1. Catalisador
3.1.1. DRX

Os difratogramas de v-Al:Os ,Co/y-Al:Os e
Mo/y-Al:Os sdo mostrados na Figura 1. No padrao de DRX
da y-Al:Os; podem ser observados picos com seus
respectivos planos em 26 = 25,64° (220), 35,21° (311), 37,
83° (222), 43,41° (400), 57,54° (511), 68,24° (440)
(JCPDF n° 10-0425) atribuidos a fase cristalina do material
(10).

Adicionando o Mo e¢ o Co em proporgdes de 10%, a
intensidade dos picos referente a alumina foram reduzidos
e picos correspondentes aos metais emergiram. Para o Mo
foram verificados picos em 260 = 18,74°, 28,70°, 36,81° ¢
45,76° a uma possivel fase de MoO; (JCPDS 00-005-0508)
(10). Para o Co foram revelados sinais de picos em 26 =
18,3°, 31,33°, 36,77° e 45,66° correspondentes a presenga
de Co;0, (JCPSD 42-1467) (12). Tais evidéncias sugerem
que a incorporagdo dos metais no suporte catalitico em
propor¢ao de 10% ndo afetou a estrutura do suporte
catalitico, comportamento similar com o reportado na
literatura (13). Em estudos de pirdlise catalitica da
microalga, constatou-se que a presenga de 10% de metal
sob um suporte catalitico possibilitou resultados
satisfatorio referente a remocdo de heteroatomos como
oxigénio e nitrogénio, considerando ser uma quantidade
suficiente para alcancar resultados promissores sem
fornecer altos custos ao processo (14).
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Figura 1. Difratogramas dos catalisadores.
3.1.2. FTIR

Os espectros obtidos na regido do infravermelho
da y-Al:0s ¢ este impregnado com os metais Mo ¢ Co sdo
expostos na Figura 2, e aparecem conforme o relatado na
literatura. Quando na presenca do Mo, foi verificada o
aparecimento de uma discreta vibragio em 808 cm’
caracteristica de grupos tetraédricos de MoO, (15). Na
mesma ideia, no espectro de Co/y-Al:Os foi observado o
surgimento da vibragdo em 674 cm™ correspondendo as
ligagdes do CoO, (16).

3.2. Biomassa
3.2.1. TGA/DTG

As curvas de TGA e DTG da microalga sem e
com as acetilacdes abordadas na Figura 3 indicam que a
microalga ndo acetilada (MNAc) apresenta trés estagios de
perda de massa: desidratacdo (~11,35% a 133 °C), regido
da pirdlise ativa, compreendendo a etapa mais reativa da
decomposi¢do térmica, responsavel pelo maior percentual
de perda de massa (185,76 °C a 361,29 °C, com perda de
32,79%). Os componentes decompostos sdo carboidratos,
proteinas e lipidios, sendo este ultimo realizado em
temperaturas superiores, pois a temperatura pirolitica dos
lipideos é maior que a dos carboidratos e proteinas, e
regido da pir6lise passiva, correspondendo a degradagdo de
materiais carbonaceos (~500°C, com 34,53% de perda),
resultando em 20,46% de residuos solidos, incluindo
bio-carvao e cinzas (17, 18). Com a aplicagéo sucessiva de
acetilagdes, observou-se reducdo na liberagdo de agua
(7,40%, 7,36% e 6,60% para as amostras MAcl, MAc2 e
MACc3, respectivamente) e alteracdes no perfil térmico,
destacando-se a amostra MAc3, que apresentou maior
perda de massa (49,56%) em uma faixa de temperatura
mais elevada, sugerindo maior propor¢do de lipidios,
fragdo mais favoravel a producdo de bio-6leo (19). Os
resultados indicam que a acetilagdo potencializa a
eficiéncia da pirdlise, tornando-se uma estratégia
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promissora para o aumento do rendimento de bio-6leo a
partir de microalgas.

3.2.2. FTIR

A Figura 4 mostra os espectros da microalga antes
e apos as sequéncias de acetilagdo. A amostra da microalga
sem tratamento exibe um espectro com bandas
caracteristicas para este material, como proteinas,
carboidratos e lipidios (20).

As amostras acetiladas sequencialmente exibiram
novas absorgdes nas regides de 1740 cm™, 1370 cm™, 1222
cm’, além de uma intensificagdo da banda na regido de
1031 cm™, relacionadas com a inser¢do de um novo grupo
carbonil (C=0), aumento da curvatura carbono-hidrogénio
do grupo acetil e vibragdes de estiramento assimétrico C-O
do grupo éster, inseridos por meio do uso do anidrido
acético, respectivamente (21), evidenciando a ocorréncia
da acetilagdo na microalga. Os resultados levantados
entram em conformidade com os estudos presentes na
literatura (22).

3.2.3. Analise Elementar (CHN)

A andlise elementar foi utilizada para quantificar a
porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio na
microalga em sua condi¢do ndo acetilada (seca) e acetilada.
A Tabela 1 lista os valores obtidos.

Tabela 1. Valores, em porcentagem, de carbono,
hidrogénio e nitrogénio na microalga seca e acetilada.

Composicio MNAc (%) MAc3 (%)

Carbono (C) 343 45,8
Hidrogénio (H) 6,0 6,1
Nitrogénio (N) 5,8 4,8

Apds as sucessivas acetilagdes, a presenga do carbono na
microalga foi superior a microalga seca. Isso se deu devido
a substitui¢do do grupos hidroxilas por grupos acetilas, nos
componentes hemicelulosicos da microalga, provenientes
do anidrido acético (23). As mesmas ocorréncias foram
verificadas na literatura para tal procedimento em materiais
de base lignocelulésica (24). Os dados estdo em
consondncia com  os resultados de  analise
termogravimétrica (TGA) e espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR).

3.3. Pirolise
As Figura 5, 6 e 7 apresentam a distribuigdo

percentual dos compostos do bio-6leo agrupados em
classes quimicas, fracdes de hidrocarbonetos e grupos
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funcionais. Observou-se que a variagdo de temperatura,
isoladamente, ndo alterou a composi¢do dos bio-6leos
MAc300 e MAc500, sendo ambos constituidos
principalmente por cetonas (29,81%), aminas (15,75%),
aromaticos nitrogenados (10,57%) e furanos (10,39%),
derivados da decomposi¢do de carboidratos, proteinas e
isomeriza¢do de monossacarideos (Figura 5a e 5c¢) (25).
Em contraste, a pirdlise catalitica evidenciou sinergismo
entre catalisador e temperatura, favorecendo rotas
reacionais especificas. O bio-6leo MAcMo300 apresentou
reducdo de oxigenados e aumento de nitrogenados e
hidrocarbonetos, com seletividade para amidas (42,36%),
tolueno (20,52%) e estireno (5%). J& o MAcMo500 exibiu
queda nos nitrogenados e seletividade elevada para o éster
2-hidroxi-2-metilpropionato de metila (81,61%). A
formagdo de ésteres é derivado do craqueamento de
lipidios e carboidratos. Em temperaturas elevadas (500 °) a
superficie do catalisador torna-se suscetivel a tais reagdes,
devido a facilidade que os substratos terdo ao interagir com
a superficie do catalisador para a ocorréncia do
craqueamento, além de reagdes de desnitrogenagio (9, 26,
27). Na pirdlise direta contabilizou-se 30,79% de
compostos nitrogenados contra reducdo total no ensaio
catalitico (MAcMo0500). Esses resultados sao similares aos
encontrados na literatura, por exemplo, na investigacdo da
pirdlise de microalga na presenca de zedlita do tipo
HZSM-5 impregnada com metais, foi verificado que o
processo ocorrido em 500 °C na presenga de tais
catalisadores proporcionou remogdo de compostos
nitrogenados de maneira significativa (28).

O bio-6leo MAcCo300 apresentou aumento de
hidrocarbonetos, com predominéncia de cetonas (21,99%),
furanos (17,84%) e aldeidos (11,42%), enquanto o
MACcCo500 mostrou distribui¢do mais equilibrada, com
elevacdo de hidrocarbonetos e presenga significativa de
aminas (34,62%), furanos (16,56%) e cetonas (8,15%). Em
todas as amostras, predominou a fracdo C5-CI10,
especialmente em MAcMo500, indicando seletividade para
compostos com potencial de aplicagdo como combustivel
(Figura 5b).
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Figura 2. Espectros de FTIR dos catalisadores.
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Figura 3. Curvas de TGA/DTG da microalga antes ¢ apos as
acetilagdes.
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Conclusoes

Os resultados demonstraram que a impregnacao
de Mo e Co na y-Al:O: foi bem-sucedida, com evidéncias
estruturais confirmadas por DRX e FTIR. A acetilacio da
microalga promoveu aumento da fracdo lipidica. A pirdlise
catalitica, especialmente com Mo/-AlL,O, a 500°C,
destacou-se pela seletividade na produgdo de ésteres e
reducdo de compostos nitrogenados, enquanto Co/-AlLO,
favoreceu hidrocarbonetos na faixa C5-C10. Esses
resultados indicam que a combinagdo de pré-tratamento da
biomassa com pirdlise catalitica otimiza a qualidade do
bio-6leo, reforcando o potencial da microalga em
alternativa sustentavel.
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