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AVALIAGCAO DO USO DE CATALISADORES MESOPOROSOS NA
CONVERSAO TERMOCATALITICA DE MICROALGA EM
BIOPRODUTOS

Abstract

The high demand for searching for products due, in view of the problems caused to the environment,
arises for alternative means of guaranteeing products. As an alternative to this problem, there is a
thermocatalytic conversion of microalgae using mesoporous materials. Among the biomass options,
microalgae has an oilseed potential, not requiring a large territory for its cultivation and can be
cultivated in salty or brackish water. In the midst of the conversion processes, the metal pyrolysis
process promotes a reduction of biomass to the N, atmosphere, the presence or non-use of beneficial
and reactive products with the purpose of promoting a better selectivity of its metals, as well as acting
directly on the their products in the reaction providing a linear determination energy to the progress of
the analysis process. In the process thermocatalytic the using biomass and catalysts type AI-MCM-41,
Co/Al-MCM-41 and Mo/Al-MCM-41 were evaluated through thermogravimetric analysis (TGA) at
heating rates of 10, 20, 30 and 40 °C.min-1, from thermal and kinetic studies, based on the
isoconventional methods of Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) and Ozawa-Flynn-Wall (OFW). After
the study carried out through the thermal reduction, the results in relation to the thermal and
thermocatalytic process of the acetylated microalgae and with its products from the analysis of
products coupled to gas chromatography coupled to mass spectrometer analysis (GC-MS), evaluation
of the formation of the products in each sample, as well as the influence of its items in the selection
and provision of the products obtained in the pyrolysis process thermocatalysis carried out in a tubular
oven showed the following yields in the microalgae sample: 46.27% bio-oil, 13.82% bio-char and
39.91% bio-gas, comparing with the results obtained in the microalgae sample using the
Mo/Al-MCM-41 as a practical one, a better yield was presented, 59.40% biochar, 28.80% biochar and
11.80%. The influence of biochar training, minimizing that of gas. The GC-MS analysis indicated the
selectivity of the catalysts in the microalgae conversion process, reducing the diversity of products,
favoring the formation of byproducts with greater added value such as ketones, phenols, aldehyde and
esters, which favors a greater proportion of these products compared to others.

Introducao

Nos ultimos anos, a busca por fontes de energia limpa vém crescendo consideravelmente, a
busca se estende visando solucionar os problemas relacionados as questdes ambientais, porém que
sejam economicamente viavel, com essa finalidade os estudos voltados a energias renovaveis vém
trazendo cada vez mais tecnologias para implementa¢ao da biomassa como fonte energética (SILVA,
2015). Uma boa opgdo de fonte energética de origem renovavel ¢ a microalga, que além de ser
cultivadas em diversos biotopos e em diferentes regides, possui variedade ecologica, o seu cultivo
pode ser realizado em 4gua salgada e doce e em ambientes rasos, que possuam luz, calor e nutrientes
abundantes. As microalgas sdo fontes de energia de elevada produtividade e podem se reproduzir cerca
de 50 a 100 vezes mais rapido que os demais vegetais (HOMIAK ¢ MORESCO, 2014).

Para observar a viabilidade da utilizagdo dessa biomassa para producao de biocombustiveis,
pode ser realizado estudo térmico através da analise termogravimétrica (TGA), que nos permite
observar o comportamento da biomassa nos processos de conversdo térmica. A partir das informagdes
coletadas, conseguimos determinar as etapas do processo de degradacdo juntamente aos valores
correspondentes dos parametros cinéticos (BATISTA, 2019). Com os resultados obtidos no estudo
térmico, é possivel identificar as rampas reacionais nos quais sdo empregadas nas rea¢des de pirdlise
catalitica e termocatalitica.
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O processo de pirdlise térmica e termocatalitica da biomassa ¢ a decomposicao da biomassa
em ambiente fechado e inerte, submetido a altas temperaturas, esse processo ¢ utilizado com o objetivo
de minimizar os intervalos dos produtos originados, ja que a maioria desses produtos é originada de
compostos brutos, convertidos em subprodutos com temperatura de ebuli¢do menores (LIMA, 2012).
No processo de pir6lise, geralmente sdo utilizados catalisadores, visando diminuir a energia de
ativagdo e obter melhor seletividade quanto aos produtos formados.

Dentre os catalisadores amplamente utilizados no processo de pirdlise, destacam-se as zeolitas
e 0s materiais mesoporosos, no qual sdo abordados em diversos estudos aplicados a conversdao
termocatalitica de biomassas. O material mesoporoso MCM-41, ¢ utilizado em larga em estudos
relacionados ao processo de pirdlise e se mostra bastante eficiente na conversdo de compostos
oxigenados formados em produtos de maior interesse comercial (SILVA, 2016).

Com base nas informagdes fornecidas, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a
influéncia de materiais cataliticos mesoporosos do tipo AI-MCM-41 impregnados com Cobalto ¢
Molibdénio na conversao termocatalitica de microalga em bioprodutos.

Metodologia

Para a realizacdo do presente trabalho, o suporte catalitico do tipo AI-MCM-41 foi sintetizado
seguindo a metodologia de ARAUJO et al., 2017. Em seguida, foi impregnado aos 6xidos de cobalto e
molibdénio, pela técnica de umidade incipiente.

Inicialmente foi desenvolvido o levantamento bibliografico, a fim de obter na literatura
conhecimento de técnicas, bem como estudos relacionados ao tema abordado no presente trabalho.
Feito isso, foi selecionado o catalisador mesoporoso do tipo AI-MCM-41 puro e suportado com Mo ¢
Co, e observado sua influéncia no processo de pirdlise termocatalitica de microalga do tipo
Desmodesmus Sp.

A biomassa microalgal do tipo Desmodesmus Sp. foi submetida a pré-tratamento através da
acetilagdo, o qual a biomassa reage com o anidrido acético, tendo acido sulfirico como catalisador. A
acetilacao da microalga foi adaptada da metodologia proposta por Durange (2012).

Os estudos térmico e cinético da biomassa acetilada pura e misturada aos seus respectivos
catalisadores (AI-MCM-41, Co/Al-MCM-41 e Mo/AlI-MCM-41), foram realizados por meio da analise
termogravimétrica (TGA) nas taxas de aquecimento de 10, 20, 30 e 40 °C.min’, partindo da
temperatura ambiente até 900 °C em atmosfera inerte. Cada amostra analisada seguiu 0 mesmo padrao,
de 10 mg de microalga somada a 10% de catalisador, em relagdo a massa da biomassa. Os resultados
foram analisados com base nos métodos isoconvencionais de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e
Ozawa-Flynn-Wall (OFW).

Através dos resultados das analises termogravimétricas, foram identificadas as temperaturas
de degradacdo da biomassa, e com essas informagdes foram determinadas as rampas de temperatura do
processo de pirdlise térmica (Tabela 1).

Tabela 1 - Condicdes reacionais do processo de pirdlise térmica.

Temperatura Temperatura Temperatura Rampa de Tempo de
Teste 1 (°C) Teste 2 (°C) Teste 3 (°C) aquecimento permanéncia
(°C/min.) (min.)
350 370 375 10 10
400 420 425 5 10
450 470 475 5 10
500 520 525 5 10
550 - - 5 10

Fonte: Autor (2022)
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Ao finalizar o processo de pirdlise térmica, foi dado inicio ao processo de pirolise
termocatalitica, que seguiu as rampas do teste 3, no qual se mostrou mais eficaz em relagdo aos
demais. No presente processo, a biomassa microalgal seguiu o mesmo padrdo de mistura (biomassa +
catalisador) do estudo térmico e cinético, sendo 90% da biomassa somado a 10% do catalisador. As
rampas reacionais estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2 - Condic¢oes reacionais do processo de pirdlise termocatalitica.

Temperatura (°C) Rampa de aquecimento (°C/min.) Tempo de permanéncia (min.)
375 20 8
425 5 8
475 5 3
535 10 3

Fonte: Autor (2022)

O bio-0leo foi submetido a caracterizagdo por meio da analise de Cromatografia Gasosa
Acoplada a Espectrometria de Massas (CG-MS) a fim de identificar os produtos formados, o
biocarvao (subproduto) foi coletado com intuito de determinar o rendimento, em que os gases foram
calculados por diferenca entre a massa inicial ¢ a massa dos produtos liquido e sélido.

Resultados e Discussao
1. Estudo Térmico e Cinético

Baseando-se nas curvas de DTG apresentadas (Figura 1) para o processo térmico e
termocatalitico, obtivemos as temperaturas de reagdo para as principais etapas do processo de
degradacdo de biomassa lignoceluldsica. O estudo térmico e catalitico teve como objetivo avaliar e
aperfeigoar as condi¢des de reacionais para a posterior reacdo de pirolise. Os estudos foram realizados
utilizando as amostras de microalga com trés acetilagdes, na auséncia e presenga dos catalisadores.

Figura 1 - Curvas TGA e DTG nas razdes de aquecimento de 10, 20, 30 e 40 °C/min para as amostras MAc (a);
MAc + AI-MCM-41 (b); MAc + Co/Al-MCM-41 (c); e MAc + Mo/Al-MCM-41 (d)
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A decomposigdo térmica da microalga pura ¢ na presenga dos catalisadores apresentam trés
eventos de perda de massa, sendo eles: a desidratacdo da microalga, com percentuais menores que
10% para todas as amostras, devido a biomassa ja ter passado por tratamentos prévios que retirou a
umidade da biomassa inicialmente imida; a segunda perda de massa corresponde a decomposicdo dos
componentes da microalga, sendo eles carboidratos, proteinas e lipidios presentes na hemicelulose,
celulose e lignina, a medida que a temperatura aumenta; e em temperaturas ainda mais altas, ocorre a
degradacdo de matérias carbondceas. Esses eventos ocorrem nas faixas de temperatura de
aproximadamente 30 - 150 °C; 150 - 500 °C e entre 500 - 900 °C, para os respectivos eventos,
podendo variar de acordo com a espécie de microalga e tipo de catalisador utilizados (BACH e CHEN,
2017).

Tendo como base as curvas termogravimétricas a 10 °C/min, foi possivel extrair os valores
das respectivas faixas de temperatura ¢ perda de massa para o segundo evento da analise térmica,
sendo o principal evento para a pir6lise, ja que apresenta maior percentual de massa a se decompor,
conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Faixa de temperatura e percentual de massa referentes ao segundo estagio de degradag@o das amostras
de biomassa.

Amostra Estagio Faixa de Temperatura Massa (%)
temperatura maxima (°C)
°O)
2 142 — 450 371,00 54,55
MAc
Residuo* 7,72
2 159 — 481 372,00 49,06

MAc + AI-MCM-41
Residuo* 18,41

2 168 — 494 373,00 60,27
MAc + Co/AlI-MCM-41
Residuo* 13,79

2 155 -500 373,00 53,35
MAc + Mo/AlI-MCM-41
Residuo* 21,90

* Residuo equivalente & quantidade de biomassa e biomassa + catalisador apds temperatura final da anélise.
Fonte: Autor (2022)

As faixas de temperaturas apresentadas na Tabela 3 estdo de acordo com as temperaturas
apresentadas por Ceylan e Kazan (2015). Ao analisar as temperaturas iniciais do estagio 2 de
degradacdo da biomassa, observa-se que o acréscimo dos catalisadores ndo apresentaram redugdo
significativa na temperatura minima para que a reacdo ocorra, isso pode estar relacionado com o
tamanho das macromoléculas de biomassas lignocelulosicas, que além de reagir na superficie do
catalisador, difundem-se através dos poros.

Com isso, limitagdes de difusdo nos poros sdo encontradas, ocasionando em maior
necessidade de energia térmica fornecida ao sistema para que as reagdes possam ocorrer. O que ndo
elimina a necessidade de catalisador na reacdo de pirdlise, que dentre seus objetivos ¢ importante
salientar sua eficacia quanto a seletividade dos produtos de alto valor agregado produzidos nas reagdes
(SANTOS et al., 2021).

Em relagdo a massa residual apos o final da analise a 900 °C, deduz-se a eficiéncia do
catalisador quanto a sua estabilidade térmica, tendo em vista que as concentra¢des dos catalisadores
nas amostras permaneceram em valores superiores a 10% (m/m) — em relagdo a quantidade inicial de
catalisador na mistura fisica.
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Na analise cinética, as amostras foram submetidas a diferentes taxas de aquecimento
variando de 10 a 40 °C.min"', em que dez niveis de fra¢do de conversio variando de 0,05 a 0,90 foram
usados para determinar a dependéncia da energia de ativagdo aparente (Ea) de cada fracdo de
conversao durante o processo de pirdlise.

Figura 2 - Distribui¢do de Energia de ativag@o aparente (Ea) em diferentes taxas de conversdo determinada a
partir dos métodos OFW (a) e KAS (b).
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Fonte: Autor (2022)

A Figura 2 apresenta os valores de energia de ativacdo aparente para as distintas amostras
estudadas comparando dois modelos cinéticos, que no decorrer da analise se mostraram
correlacionados, visto que os valores de Ea obtidos foram proximos, independente do modelo seguido.
Através desses valores, percebe-se uma leve flutuacdo da energia de ativagdo em diferentes taxas de
conversdo, que de acordo com Li e colaboradores (2011), isso pode ser atribuido a composi¢do
complexa das amostras e as reagcdes complexas que ocorrem durante a pirdlise.

No caso das amostras com os catalisadores AI-MCM-41 e Co/Al-MCM-41, a energia de
ativacdo aparente foi maior do que com a microalga pura, mas com crescimento linear para as
amostras entre as faixas de conversdo de 20 a 90%, demonstrando a estabilidade reativa do catalisador
durante o processo. Diferentemente da amostra com Mo/Al-MCM-41, nesse caso, a presenga do metal
pode ter interferido na ag@o do catalisador, ja que o molibdénio € uma molécula maior que o cobalto, o
Mo possivelmente se encontra tanto na superficie quanto no interior dos poros do suporte, dificultando
o contato da biomassa, em comparagdo aos demais catalisadores, e consequentemente mais energia ¢
necessaria para que a reagdo ocorra.

2. Pirolise térmica e termocatalitica

Os rendimentos obtidos a partir das reagdes de pirolise das microalgas estdo apresentados na
Figura 3. Os resultados mostram que a adigdo dos 6xidos metalicos aos catalisadores acarretaram em
um aumento no rendimento das amostras de bio-6leo e menor emissdo de gases ndo condensaveis. O
uso desses catalisadores justificaram a seletividade dos metais para o produto de interesse (o bio-6leo),
como também para a produgdo de biocarvao, o qual possui diversas aplicagdes como para tratamento
de agua e na agricultura, por ser um produto estavel quimicamente e biologicamente ¢ um potencial
sequestrante de carbono da atmosfera (BACH e CHEN, 2017). Além de minimizar a formagdo de
gases nao condensaveis, em comparacao a pirolise térmica.

A produgdo de bio-6leo e biocarvao esta de acordo com o que foi relatado na revisdo feita
por Bach e Chen (2017), com rendimentos entre 18-55% e 10-40%, respectivamente.
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Figura 3 - Rendimento das reagdes de pirolise.
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Fonte: Autor (2022)

Na Figura 4 estdo representados os teores de bioprodutos nas amostras de microalga pura
(MAc) e com seus respectivos catalisadores.

Figura 4 - Distribuiggo de produtos.
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Fonte: Autor (2022)

Com as pirolises térmica e termocatalitica foram obtidos uma gama de produtos de diversos
grupos organicos, que variaram de acordo com o catalisador empregado. Entre eles, os
hidrocarbonetos alifaticos foram formados a partir da decomposicdo dos carboidratos e lipidios da
composi¢do da microalga, estes compostos foram formados em maior quantidade quando utilizado o
AI-MCM-41. Através da decomposicao dos lipidios também foram obtidos aldeidos, alcoois e acidos,
sendo principalmente os 4cidos obtidos em maiores quantidades na pirolise térmica (74,87%), devido
ao alto teor de lipidios presente nas microalgas. A produgdo de fenodis é devido a decomposicdo de
aminoacidos aromaticos presentes tanto nas proteinas, como na lignina, sendo a pirdlise com
Co/AI-MCM-41 o que mais produziu compostos fenodlicos. Ja o percentual de compostos
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nitrogenados, que se apresentam em maior quantidade na pir6lise térmica e termocatalitica com
Al-MCM-41, esta relacionado com a pirdlise das proteinas da microalga (SOTOUDEHNIAKARANI,
ALAYAT, McDONALD, 2019).

Outros fatores observados sdo os valores obtidos de ésteres e éteres nas pirdlises
termocataliticas e nenhum percentual na pirolise térmica, o que pode ser explicado por reagdes de
conversdo dos acidos graxos obtidos da fracdo lipidica da microalga em ésteres e éteres, produtos
esses de maior valor agregado em relagdo aos acidos. E quanto o menor teor de desoxigenagdo nos
produtos com a aplicacdo de catalisadores na presenca de metais € justificado devido a grande
quantidade de nitrogenados presentes na composicdo original da microalga, que interfere na agdo
catalitica, como relatado por Bach e Chen (2017).

De maneira geral, o aumento da concentracdo e formagdo de compostos de maior valor
agregado somado a diminui¢do da concentragdo de produto de menor interesse, como 0s compostos
lignocelulosicos, expressa a eficacia dos catalisadores ao método utilizado, apresentando maior
seletividade, em comparacdo aos produtos da pirdlise sob influéncia exclusivamente da temperatura
(pirolise térmica).

Conclusoes

Os dados obtidos no estudo térmico realizado através dos resultados das analises de
TGA/DTG da biomassa possibilitaram determinar as melhores condi¢cdes de degradacdo da biomassa
para a reacdo de pirolise. No estudo cinético, realizado com base nos modelos KAS e OFW, os valores
de energia de ativacdo aparente se mostraram satisfatorios, principalmente quanto a agdo dos
catalisadores AI-MCM-41 e Co/Al-MCM-41, os quais foram ativos durante o decorrer da reagdo.

Nos resultados das reagoes de pirdlise, os catalisadores foram eficientes quanto a seletividade
dos produtos formados, em especial os impregnados com os 6xidos metalicos de Co € Mo, priorizando
a producdo de bio-6leo, seguido de biocarvdo e minimizando a emissdo de gases ndo condensaveis.
Além de se mostrarem seletivos em relacdo aos compostos formados, como observado nos resultados
de (CG-MS), que comprovam o aumento da formacgdo de produtos de maior valor agregado nas
amostras de microalgas misturadas aos catalisadores em relacdo a microalga pura.

Partindo dos resultados apresentados no presente trabalho, demonstram o potencial do estudo
da pirdlise de biomassa microalgal, que além de valorizar os produtos, possui origem renovavel e
sustentavel, com elevados indices de producao.
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