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Resumo/Abstract

RESUMO - Este estudo avalia os catalisadores M02C/Al-0s e NiMoC/AlL:Os na hidrodesoxigenacao (HDO) do 6leo de microalgas
Scenedesmus sp. Ambos foram preparados por impregnagdo a incipiente umidade seguida de carburizagdo. As analises (XRD,
fisisor¢do de N2, NH3-TPD, H2>-TPR e Raman) indicaram alta area superficial, acidez, mesoporosidade e formag&o da fase carbeto,
com destaque para o0 NiMoC/AL:Os. Em condigdes otimizadas, os catalisadores alcangaram eficiéncias de HDO acima de 80%,
com remogdo de oxigénio de até 92% com NiMoC/Al:Os. Este catalisador apresentou maior seletividade para parafinas de cadeia
média (Ci2—Cis) e maior formagdo de hidrocarbonetos leves (Ci—Ca), sugerindo atividade de hidrogenolise. O Mo02C/Al2Os
favoreceu uma distribuigdo mais ampla de hidrocarbonetos, com 14% de compostos pesados (Czo") e maior seletividade a CO-,
indicando via de descarboxilag¢do. A incorporagdo de Ni promoveu craqueamento e seletividade a hidrocarbonetos tipo querosene,
mostrando potencial para a produg@o de biocombustiveis renovaveis.

ABSTRACT - This study evaluates M02C/Al-Os and NiMoC/Al2Os catalysts in the hydrodeoxygenation (HDO) of Scenedesmus
sp. oil micro algae. Both materials were prepared by incipient wetness impregnation followed by carburization. Characterization
(XRD, N: physisorption, NHs-TPD, H.-TPR, and Raman) confirmed enhanced surface area, acidity, mesoporosity and carbide
phase especially for NiMoC/Al:Os. Under optimized conditions, both catalysts reached HDO efficiencies above 80%, with
oxygen removal up to 92% for NiMoC/Al:Qs. This catalyst showed superior activity in producing mid-chain paraffins (Ci—Co),
high acidity, and greater light hydrocarbon formation (Ci—Cs), indicating enhanced hydrogenolysis. M02C/Al:Os yielded broader
hydrocarbon distributions and 14% of heavy products (Czo"), with limited cracking and selectivity to CO-, suggesting
decarboxylation pathways. Ni incorporation favored hydrocracking and selectivity toward jet-fuel-range hydrocarbons, showing
promise for renewable fuel production from algal oil.
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Introducao

As microalgas, como Scenedesmus sp., destacam-se
como fonte promissora de biocombustiveis devido a alta
produtividade lipidica e cultivo em areas ndo convencionais.
! No entanto, o 6leo extraido possui alto teor de oxigénio e
acidez, o que limita seu uso direto como combustivel.2 A
hidrodesoxigenagdo (HDO) catalitica surge como solugéo
eficiente para melhorar suas propriedades.> Apesar do uso
difundido de catalisadores sulfetados (CoMo, NiMo), estes
demandam sulfetagdo continua e sofrem desativagdo.
Catalisadores a base de carbonetos de molibdénio (Mo:C)
tétm se mostrado alternativas promissoras por sua
estabilidade e atividade semelhante a de metais nobres
especialmente na clivagem de ligagdes C-0.* A adigdo de
niquel (NiMo2C/AlOs) favorece a dispersdo metalica e o
equilibrio entre hidrogenagao e desoxigenagao. Este estudo
compara o desempenho de Mo.C/Al:Os e NiM0.C/Al-Os na

HDO do 6leo de Scenedesmus sp., focando na eficiéncia de
remocao de oxigénio e seletividade dos produtos.

Experimental

Extragdo e Caracterizacdo do Oleo de Scenedesmus sp.

O dleo de Scenedesmus sp. foi extraido por método
assistido por solventes com ruptura celular e extragdo
sequencial. A caracterizagdo incluiu GC-FID, GC-MS,
RMN, TGA, poder calorifico (HHV), CHN, teor de O,
acidez, umidade e macronutrientes
Sintese e Caracterizagdo dos Catalisadores.

Os catalisadores M02C/Al:0s e NiMo2C/Al:Os foram
sintetizados por impregnac¢do, calcinacdo e carburizagdo a
650 °C. Foram caracterizados por TPR-Hz, DRX, adsor¢do
de N2, TPD-NHs ¢ Raman.

Reacoes de hidrodesoxigenagdo (HDO.
As reagdes foram realizadas em reator batelada a
350 °C, 80 bar de Hz por 6 h, com mistura modelo 6leo/n-



Congresso Brasileiro de Catalise

heptano (25:75 wt%) e razdes oleo: catalisador de 12:1, 6:1
e3:1.
Andlises pos-reagdo

Os produtos gasosos foram analisados por GC-TCD/FID;
os liquidos, por GC-FID, GC-MS e FTIR. Avaliaram-se
acidez, densidade, composicdo elementar e eficiéncia de
HDO com base na remogao de oxigénio.

Resultados e Discussao

A caracterizagdo do 6leo de Scenedesmus sp. revelou
elevado potencial energético (HHV de 33,18 MJ/kg), mas
também alta acidez (8%) e teor de oxigénio (~12%),
exigindo desoxigenacdo catalitica. As analises confirmaram
a predominancia de cadeias Ci6—Cy (acidos palmitico,
linoleico e oleico), presenca de dilinoleato de glicerila e
6,8% de cinzas, indicando uma matriz complexa e
termicamente instavel.

Os espectros de FTIR (Figura 1) mostraram redugdo das
bandas de carbonilas (aprox. 1600-1750 cm’") e ésteres
(aprox. 1200 cm') com a diminuicdo da razio Oleo:
catalisador, confirmando a elimina¢do de grupos
oxigenados.
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Figura 1. Espectros de FT-IR dos produtos de HDO do 6leo de
algas utilizando Mo.C/Al>Os em diferentes razdes 6leo/catalisador:
(a) matéria-prima; (b) 12:1; (c) 6:1; e (d) 3:1.

A seletividade dos produtos (Figura 2) mostrou que o
catalisador NiMo02C/Al.Os favoreceu a formagdo de
parafinas Ci2—Cis e hidrocarbonetos leves (Ci—Ca),
sugerindo maior atividade de hidrogendlise.
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Figura 2. Distribuicdo dos produtos de HDO utilizando os
catalisadores M0.C/Al:0s ¢ NiMo02C/Al:Os com razdo massa
oleo/catalisador de 3:1.
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J& com o catalisador de Mo:C/Al:Os resultou em
formacdo de fracdes pesadas. A presenga de CO; na fase
gasosa aponta vias de descarboxilagdo.

Os dados da Tabela 1 indicam redugdes expressivas na
acidez (até¢ 0,8%) ¢ no teor de oxigénio (até 0%) com o
catalisador NiMo02C/Al:Os. A eficiéncia da HDO variou
entre 80% e 100%, sendo maxima na razdo 6leo:catalisador
de 3:1. Todos os produtos tratados apresentaram melhorias
nas propriedades fisico-quimicas, com diminui¢do da
densidade e auséncia de nitrogénio detectavel.

Tabela 1. Propriedades da matéria-prima e dos produtos de HDO,
obtidos usando a razdo (3:1) - dleo - catalisador
Produto Acidez | Densidade Analise Elementar Eficiéncia
%) | (¢fem’) | O | C | H|N]| 5o
@) | @) | @) | @) oo

Carga 5.0 0.72578 | 5.0 | 82 | 14 | 1.0 NR

Produto® | 0,8 0,70177 10.7 |84 14 ] 0.6 84

Produto® 0,8 0,70809 00 ) 8 [ 14 | 0.5 100
Produto®: usando o catalisador Mo-C/Al:Os e Produto® NiMo.C/Al-Os,

Conclusdes

O catalisador NiMo02C/Al:Os apresentou maior
eficiéncia de desoxigenagdo e seletividade para
hidrocarbonetos leves e fragdes de gasolina e querosene,
evidenciando atividade de hidrogendlise. Ambos os
catalisadores promoveram significativa melhoria das
propriedades do 6leo de algas, mostrando-se promissores
para a produgdo de biocombustiveis renovaveis com perfis
ajustaveis.
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