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Caracterizacao energética e pirdlise rapida Py-CG/MS das
microalgas chlorella vulgaris e spirulina platensis

Abstract

The use of alternative and sustainable energy resources is increasingly in order to diversify the
national energy matrix and reduce dependence from fossil fuels. However, alternative energy
resources similar to those of the first generation, such as sugar cane, has caused enormous pressure on
the world food market. For this, it has been studied alternatives as the use of marine algae as energy.
In this study, the evaluation of the energy potential of microalgae Chlorella vulgaris and Spirulina
platensis was carried out by their characterization for application in fast pyrolysis Py-GC/M, aiming to
analyze the main volatile products for the application as biofuel or chemicals of industrial interest. The
microalgae were characterized by following specific methods that determine the moisture content
(ASTM E871-82), ash (ASTM E1755-01), volatile (ASTM E872-82) and fixed carbon. The calorific
value of the biomasses was determined by bomb calorimetry following ASTM E711-87.
Thermogravimetric analysis (TD/DTG). Fast pyrolysis was performed in the micro pyrolyzer CDS HP
5200-R at 600 ° C. The vapors from pyrolysis were swept biomass through 50 ml min™* of N,, stored
on a Tenax trap at room temperature for 4 min, desorbed at 300 °C and injected in the split mode
(1/50) on a GC-MS Varian 3900. The biomasses Chlorella vulgaris and Spirulina platensis showed
low moisture content (9.43% and 8.89%) and ash (4.66% and 6.37%), with high volatiles content
(72.49% and 79 42%) and high calorific value (24.60 MJ / kg and 22.43 MJ / kg). Features that make
them viable for use in thermochemical energy conversion processes. In pyrolysis results were
identified organic compounds of different classes, including aromatic compounds of industrial interest
(benzene, toluene, ethylbenzene, o-xylene and styrene). Also observed were oxygenated compounds
such as phenol, 4-methylphenol, 2,5-dimethylfuran, 5-methyl-2-furancarboxaldeido, and various
nitrogen compounds. The biomasses studied have advantages of high photosynthetic efficiency, higher
production of aromatic content than lignocellulosic material. However, they showed high levels of
nitrogen compounds that affect energetic properties of biofuels, so it can be applied for bioproducts
production through pyrolysis.

Introducao

Tornou-se cada vez mais evidente que a utilizagdo continua das reservas de energia de
combustivel fossil é insustentavel, devido ao esgotamento das reservas mundiais e a emissdo dos gases
do efeito estufa associados ao seu uso.

Por isso, 0 aproveitamento de recursos energéticos alternativos e sustentaveis esta sendo cada
vez mais pretendido. Neste cenario o usa da biomassa para producdo de energia merece destaque no
Brasil. Porém, recursos de energia alternativo semelhantes aos de primeira geragdo tem causado
enorme pressdéo no mundo do mercado de alimentos. Para isso, tem-se estudado alternativas e
recentemente vem-se falado de uma terceira geracdo de biocombustivel através das microalgas. O uso
das microalgas tem varias vantagens como a alta eficiéncia fotossintética e a alta capacidade de
produzir biomassa por unidade de area e tempo (TREDICI et al., 2010).

Existem varias formas de producdo de biocombustiveis microalgais, porém o presente estudo
tratara da pirélise rpida como principal forma de obtencéo do bio-6leo. O método de pirdlise rapida é
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um processo que submete um material organico a uma temperatura em torno de 500-600 °C, em curto
tempo de residéncia dos vapores da pirdlise, a fim de obter um bio-6leo que sera destinado para
producdo de produtos quimicos ou biocombustiveis.

No presente estudo, a avaliacdo do potencial energético da microalga Chlorella vulgaris e
Spirulina platensis foi realizada através da sua caracterizacdo fisico-quimica para aplicagdo no
processo de pirolise rapida Py-GC/MS, com o objetivo de analisar os principais produtos volateis da
micro pirdlise e avaliacdo destes quanto ao seu potencial como biocombustivel ou produtos quimicos
de interesse industrial.

Metodologia

A biomassa foi caracterizada de acordo com a ASTM E872-85, ASTM E 871-82, ASTM E
1755-01 para determinacdo do percentual de volateis, umidade, cinzas, o carbono fixo foi calculado
por diferenca. As cinzas, obtidas através do experimento ASTM E 1755-01, foram submetidas a
andlise de fluorescéncia de raios X (FRX) por energia dispersiva em um equipamento Shimadzu EDX-
820 para determinacdo do percentual e composi¢do quimica dos minerais presentes. A densidade
aparente ou a granel, foi determinada seguindo a norma ASTM E 873-82, medindo-se a massa da
amostra (g) e dividindo pelo volume (cm®) ocupado em uma proveta graduada. A analise quimica
elementar (C, H, N / O) foi realizada no equipamento Series II CHNS/O Analyzer Perkin Elmer 2400.
O teor de oxigénio foi calculado pela diferenca de C, H, N, cinzas e umidade. O poder calorifico foi
determinado utilizado uma bomba calorimétrica seguindo a ASTM E 711.

A avaliagdo do comportamento térmico da biomassa foi realizada em uma balanga
termogravimétrica SDT Q600 da TA Instruments, de 30 a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C
min™, a vazdo de 100 mL.min™ de N,, utilizando aproximadamente 10 mg da biomassa.

A piro6lise rapida das biomassas foram realizadas no pirolisador CDS 5200 HP-R a 600 °C. Os
vapores da pirdlise da biomassa foram arrastados através de 50 mL min™ de N, armazenados em um
trap de Tenax a temperatura ambiente por 4 min, e dessorvidos com o0 aumento da temperatura para
300 °C, em seguida foram injetados em modo split (1/50) em um cromatografo GC-MS 3900 da
VARIAN (coluna VF-5ms 30 m x 0,25 mm).

Resultados e Discussao

A partir dos resultados de caracterizacdo das biomassas (Tabela 1), verifica-se a viabilidade da
aplicacdo destas no processo de pirélise rapida, pois apresentam baixo teor de umidade, cinzas e
carbono fixo, e alto percentual de materiais volateis. Foi observado um elevado valor de poder
calorifico para a chlorella (24,6 MJ kg™) quando comparado com algumas biomassas lignocelulésicas,
como o capim elefante 15,6 MJ/Kg e bagago da cana-de-agucar 16,3 MJ/Kg (BRAGA et al, 2014).

O teor de cinzas da Chlorella vulgaris (4,7%) e da Spirulina platensis (6,4%) foram baixos,
sendo 6timos resultados, ja que quanto maior o teor de cinzas menor o valor energético da biomassa.
Diferentes teores de cinzas de microalgas sdo encontrados na literatura, o0 que estdo relacionados com
0s meios e parametros de cultivos (temperatura, alimentacgéo, Ph, etc.). A principal razdo para que o
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baixo teor de cinzas seja desejado é devido ao seu efeito no valor energético da biomassa.

Similarmente ao teor de umidade, como o teor de cinzas é uma medida que assume as partes
inorganicas ndo combustiveis na biomassa, isto afeta significadamente seu conteido energético.

Tabela 1. Caracterizagdo energética das biomassas

Caracterizacao da Biomassa (% em massa) Chlorella Spirulina

Analise Imediata

Umidade (%) 9,43 +0,86 8,80 +1,53
Cinzas (%) 4,66 6,37
Teor de Volateis (%) 81,92 79,42
Carbono fixo (%) 3,99 5,32
Poder Calorifico (MJ kg™) 24,6 22,43
Densidade Aparente (kg m™) 525,41 722,5

A Spirulina platensis e a Chlorella vulgaris possuem alto teor de carbono, 46,51 % e 49,27 %
respectivamente (Tabela 2). O potencial energético da biomassa esta associado com o contelido de
carbono (C) e quanto maior esse contelldo em comparagdo com o de oxigénio e hidrogénio maior € o
poder energético do fluido. Isso ocorre devido a baixa energia contida nas ligagdes C-O e C-H em
relacdo as ligagdes C-C. A estrutura altamente oxigenada confere baixo poder calorifico ao
combustivel (GARCIA et al, 2015). O contetdo de nitrogénio se da principalmente devido a presenca
de proteinas e 0 oxigénio esta presente tanto nas moléculas de proteinas, lipideos e principalmente nos
carboidratos.

Tabela 2. Anélise elementar da Chlorella vulgaris e Spirulina platensis

Analise elementar

Microalga
C H N @)
Chlorella vulgaris 49,27 7,01 8,12 3559
Spirulina Platensis 46,51 6,68 10,38 36’42

Analisando o perfil de decomposicao térmica das microalgas, a partir dos resultados da analise
termogravimétrica da Fig. 2, observa-se que a perda de massa de entre as faixas de temperatura de 130
a 850 °C, referente ao material volatil corresponde a cerca de 77 % de massa da Chlorella e 75% da
Spirulina. Se compararmos estes resultados com os da analise imediata (Tabela 1) observa-se que os
valores sdo préximos, visto que a Chlorella apresentou 72,49 % de material volatil, e para a Spirulina
79,42%. Em torno de 120 °C ocorre a degradacao dos agucares mais simples em diversos produtos de
alto peso molecular (ARAUJO, 1995). Em seguida, as proteinas iniciam sua decomposi¢do na
temperatura de, aproximadamente, 130-150°C, temperatura esta que se observa a maior liberacdo de
NHa. Por fim, tem-se a degradacéo lipidica que ocorre, normalmente, a partir de 200 °C (FARIA et al,
2002).
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O percentual de material ndo volatil quantificado através da TG, referente ao carbono fixo e
cinzas, corresponde a cerca de 18 % para a Chlorella e 14,1 % para a Spirulina o que sdo valores
compativeis com os obtidos na Tabela 1, 18.1 % e 11,69 %, respectivamente.
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Figura 1 — Curvas termogravimétricas TG, DTG e DSC da Chlorella vulgaris e Spirulina platensis

As microalgas contém grandes quantidades de proteinas, que sdo compostas por diferentes
tipos de aminoacidos. Leucina, acido glutdmico, acido aspartico e alanina sdo 0s aminoacidos
majoritarios da Chlorella, enquanto que para a Spirulina sdo arginina, acido glutamico, &cido aspartico
e alanina, estando estes aminoacidos em diferentes proporcfes (Chao et. al, 2013) (Fig. 2). Deste
modo, devido as distintas composicBes destas biomassas, elas irdo adquirir diferencas nos perfis de
decomposicdo térmica, bem como nos produtos da pirdélise.
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Figura 2. Contituintes das microalgas: (a) produto da volatilizacdo das proteinas - Acido
aspértico, (b) produto da volatilizagéo dos lipideos — Triglicerideo, e (c) produto da volatilizacdo dos
carboidratos - 1 - 3 glucano.

A pirtlise das biomassas originaram compostos organicos de diferentes classes, sendo
identificada a presenca de compostos aromaticos de interesse industrial como o benzeno, tolueno,
etilbenzeno, estireno e o-xileno. Também foram observados os compostos oxigenados fenol, 4-metil
fenol, 2,5-dimetilfurano, 5-metil-2-furan carboxaldeido, além de compostos nitrogenados (indol, 4-etil
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piridina). A Fig. 2 apresenta os cromatogramas da pirélise da Chlorella e Spirulina, e dos produtos
identificados.
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Figura 2. Cromatogramas dos produtos da pirélise da Chlorella vulgaris e Spirulina platensis.

Conclusoes

As microalgas possuem vantagens de alta eficiéncia fotossintética, rapido crescimento e alto
teor de volateis, baixo teor de cinzas e carbono fixo, caracteristicas apropriadas para sua aplicagdo nos
processos de pirdlise, assim essas biomassas microalgais tem sido sugeridas como 6timas candidatas
para producdo de biocombustivele /ou produtos. O bio-6leo obtido a partir da pirdlise rapida de
microalgas pode ser usado em muitas aplicagfes diferentes como substituinte indireto dos
combustiveis convencionais ou como uma fonte de produtos quimicos. Nos resultados da pirélise
foram identificados compostos organicos de classes diferentes, incluindo compostos aromaticos de
interesse industrial (benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno e estireno). Também foram observados o0s
compostos  oxigenados, tais como fenol, 4-metilfenol, 2,5-dimetilfurano, 5-metil-2-
furancarboxaldeido, e varios compostos de azoto. As biomassas estudadas tém vantagens de alta
eficiéncia fotossintética, maior producdo de conteudo aroméatico do que biomassas lignocelulésicas.
No entanto, eles mostraram altos niveis de compostos nitrogenados que afetam propriedades
energéticas de biocombustiveis, de modo que pode ser aplicado para a producdo de bioprodutos
através de pirolise.
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