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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho investigou a captura e o armazenamento de CO. por meio do cultivo da microalga Arthrospira
platensis em diferentes concentragdes de CO2 (0,04%, 5%, 10% e 15%), simulando emissdes industriais e utilizando meio de
cultivo com fertilizante comercial de baixo custo. A biomassa foi caracterizada quanto ao teor de lipidios, composicao
elementar, poder calorifico, andlise imediata e termogravimétrica. Em seguida, realizou-se a pirdlise convencional e catalitica
com o catalisador HZSM-5. Os resultados obtidos mostraram que a concentragdo de 10% de CO: destacou-se por apresentar
maior taxa de biofixag¢do (0,70 g-L'-d™'), maior poder calorifico (17,7 MJ/kg), maior teor de carbono fixo e estabilidade
térmica. A pirdlise catalitica favoreceu a producdo de compostos aromaticos (até 78%) e hidrocarbonetos (até 21,4%), com
maior eficiéncia em cultivos com CO.. Os resultados indicam que a modulagdo das condi¢cbes de cultivo altera
significativamente o perfil quimico da biomassa, ampliando seu potencial como matéria-prima para biocombustiveis e insumos
industriais por rotas termoquimicas cataliticas.

Palavras-chave: Arthrospira platensis, captura de CO,, pirolise catalitica, HZSM-5, biocombustiveis.

ABSTRACT - This study investigated the capture and storage of CO. through the cultivation of the microalga Arthrospira
platensis under different CO: concentrations (0.04%, 5%, 10%, and 15%), simulating industrial emissions and using a low-cost
commercial fertilizer-based culture medium. The biomass was characterized in terms of lipid content, elemental composition,
calorific value, proximate analysis, and thermogravimetric behavior. Subsequently, conventional and catalytic pyrolysis was
carried out using the HZSM-5 catalyst. The results showed that cultivation with 10% CO: led to the highest biofixation rate
(0.70 g-L'-d™"), greater calorific value (17.7 MJ/kg), higher fixed carbon content, and enhanced thermal stability. Catalytic
pyrolysis favored the production of aromatic compounds (up to 78%) and hydrocarbons (up to 21.4%), with greater efficiency
under COz-enriched conditions. The findings indicate that modulating cultivation conditions significantly alters the chemical
profile of the biomass, enhancing its potential as a feedstock for biofuels and industrial inputs via catalytic thermochemical
routes.

Keywords: Arthrospira platensis, CO: capture, catalytic pyrolysis, HZSM-5, biofuels.

As microalgas s@o classificadas como biomassa de
terceira geracdo para a producdo de biocombustiveis e
bioprodutos, destacando-se pelo elevado potencial de

Gases de Efeito Estufa  (GEE) contribuindo captura e utilizagdo de CO-. Seu cultivo apresenta diversas

significativamente para o aquecimento global (1). Desde vantagens: crescimento rapido, Nao competi¢ao com terras
2015. essas emissdes cresceram cerca de 10% agricolas, potencial de remedia¢do ambiental e capacidade
bl b

impulsionadas pela demanda energética e uso continuo de de biofixagdo de CO: até 50 vezes superior a de plantas

combustiveis fosseis (2) terrestres (5). Além disso, podem ser cultivadas utilizando
Diante desse cendrio, diversas estratégias de sequestro efluentes industriais, tanto liquidos quanto  gasosos,

de CO: tém sido investigadas, incluindo métodos fisicos, aproveitando nufrientes e os gases de exaustio como CO:

quimicos e termoquimicos. No entanto, processos proveniente de processos de diversas industrias como

. s . ;. ;.
biolégicos, especialmente o biosequestro por microalgas, cimenticia, ao e aluminio. . .
destacam-se como alternativa promissora por aliarem A biomassa gerada, rica em metab6litos de interesse,

eficiéncia na captura de carbono com geracio de biomassa espe.mfﬂ.mente lipidios, pode set direcionada para processos
de valor agregado (3,4) de pirdlise, uma rota termoquimica eficiente para converter
4).

Introducao

As emissdes de didxido de carbono (CO:) oriundas de
atividades industriais sdo uma das principais fontes de
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materiais organicos, como  biomassa, residuos
agroindustriais ou microalgas, em produtos de maior valor
agregado, como biocombustiveis, bio-6leo, biochar e gases
leves (6,7). No entanto, o bio-60leo obtido no processo
apresenta limitagdes para uso como combustivel, devido ao
alto teor de oxigénio e nitrogénio, o que compromete sua
estabilidade, aumenta a acidez e reduz o poder calorifico
(8). Para superar essas limitacdes, a pir6lise catalitica surge
como uma alternativa promissora, promovendo reacdes de
desoxigenacdo e  desnitrificacdo, com  melhoria
significativa na qualidade do bio-6leo.

O uso de catalisadores solidos, como as zedlitas HZSM-
5, sdo amplamente utilizados por favorecerem reagdes de
aromatizacdo, isomerizacdo e craqueamento, aumentando a
fracdo dos compostos volateis desejaveis (9). Contudo, o
alto custo de catalisadores convencionais ainda é um
entrave para a viabilizagdo em escala industrial, o que
reforca a necessidade de desenvolvimento de catalisadores
alternativos, mais  acessiveis e  ambientalmente
sustentaveis.

Este trabalho tem como objetivo avaliar a captura e
armazenamento de CO: por meio do cultivo da microalga
Arthrospira platensis em diferentes concentragdes de COs,
simulando um gas de exaustdo industrial, utilizando um
meio de cultivo com fertilizante comercial de baixo custo.
Em seguida, serd avaliada a viabilidade do uso do
catalisador HZSM-5 na pir6lise catalitica da biomassa,
com foco na producdo de biocombustiveis avangados,
visando alternativas sustentaveis para a valorizacdo da
biomassa e a mitiga¢do dos impactos ambientais.

Experimental

Cultivo de microalgas

A cepa da Arthrospira plantesis (D9Z) foi fornecida pelo
banco de cepas do Laboratério LARBIM (UFPB). O
cultivo foi conduzido em fotobiorreatores com capacidade
de 4L, sob condi¢des controladas de temperatura (29 °C),
intensidade luminosa de 1500 lux, fotoperiodo de 12 horas
de luz/12 horas de escuro, e aera¢do continua. O meio de
cultivo foi formulado com base em adaptagdes do meio
Zarrouk PA (Zarrouk, 1966), empregando fertilizantes
agricolas comerciais. A inoculagdo foi realizada com
cultura em fase exponencial, correspondente a 10% do
volume total. O delineamento experimental compreendeu
cinco condi¢des: cultivo com 0,04% (controle), 5%, 10% e
15% de CO., todos realizados em triplicata. O CO:
utilizado apresentou pureza de 98% (grau industrial). Os
dados para avaliar a eficiéncia de biofixagdo de CO, foi
realizada durante o cultivo, e calculado conforme a
Equacdo 01, descrita na Tabela 01. Portanto, ap6s 13 dias
de cultivo e com a biomassa em fase estacionaria, a
colheita foi realizada por filtragdo em malha de 20 um. A
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biomassa obtida foi armazenada em sacos plasticos e
congelada a -20 °.

Para dar continuidade aos experimentos, a biomassa
previamente congelada foi submetida a liofilizagdo a —
53 °C e 0,021 mbar, utilizando o liofilizador modelo Alpha
1-2 LDplus (Christ®), durante 48 horas. Ao final do
processo, a biomassa seca foi acondicionada e armazenada
na geladeira.

Caracterizacao das microalgas

A caracterizacdo da biomassa visou avaliar seu potencial
energético. As analises foram realizadas em triplicata,
exceto o poder calorifico e a andlise elementar. O teor de
umidade foi determinado conforme a norma ASTM E871-
82 (10), para verificar a estabilidade do material seco,
conforme Equagdo 02. O teor de cinzas e de volateis foi
determinado segundo as normas ASTM E1755-01 e ASTM
E872-82, respectivamente (11,12). O carbono fixo foi
calculado por diferenca conforme a Equacdo 03. A anélise
de lipideos foi realizada por meio do método adaptado de
Schmid-Bondzynski-Ratzlaff, que consiste em uma
hidrélise acida (HCI, 8M) de 0,3 g da biomassa, seguida
por extracdo com solventes orgénicos na proporgao de 1:1
de éter de petroleo e alcool etilico, por fim, foi realizada a
quantificacdo pela diferenca de massa (Equagdo 03). A
andlise termogravimétrica foi conduzida com aquecimento
de 25 a 900 °C sob atmosfera de N, com taxa de
aquecimento de 5 °C min-1 utilizando uma balanga
termogravimétrica DTG-60 Shimadzu. O poder calorifico
foi obtido em bomba calorimétrica da Parr Instrument
Company, modelo Isoperibol 6400, conforme a
metodologia descrita pela ASTM D5865-13, utilizando
acido benzoico como padrdo. A composicdo elementar
(CHNS) foi realizada utilizando um analisador elementar
automatico MACRO CUBE da empresa Elementar, por
combustdo a 1000 °C, e detecgdo dos gases resultantes por
condutividade térmica.

X C%y\  (MCO, «
POz = (ﬁ) x( MC ) Equagao 01
TV = [=2]x 100 Equagéio 02
Mpatao+extrato ~ Mpalao ~
Tl = —Laldotextrate "~ balao . 400 Equacéo 03

Mamostra

Onde: teurivo: tempo total de cultivo (dias); Xi: massa total
de biomassa seca produzida (g); C%: carbono obtido na
analise elementar; MCO; e MC sdo as massas molares do
CO; e carbono, respectivamente; M; ¢ My sdo a massa
inicial e final da amostra, respectivamente, (g); M, ¢ a
massa do recipiente, (g); Myalsorextrato ¢ @ Massa do baldo
juntamente com o extrato (g), Mpaiio ¢ @ massa do baldo, e
Mamostra € @ Massa da amostra.
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Pirdlise analitica convencional e catalitica (Py-CG-MS)

As andlises de pirdlise analitica foram realizadas em
micropirolisador 5200 HP-R da CDS (CDS Analytical)
para avaliar os compostos volateis formados na pirdlise
rapida da biomassa. Aproximadamente 1 mg de amostra
foi pirolisada a 500°C por 20 segundos, com taxa de
aquecimento de 10°Cms™. Os vapores gerados foram
arrastados por N2 e dessorvidos de um trap de Tenax a
300°C. A analise dos produtos foi feita por GC-MS
(VARIAN 3900) acoplado a coluna VF-5ms, sob
programagdo térmica de 40 a 280°C. Em seguida, foi
realizada a pirélise catalitica (arranjo ex-situ), e os volateis
foram direcionados para um leito recheado com o
catalisador HZSM-5 a 500 °C, mantendo-se uma razdo
catalisador/biomassa  de 5:1. A identificacdo dos
compostos obtidos foi baseada na biblioteca NIST
(similaridade > 85%) e a quantificacdo realizada por
porcentagem relativa de area. Todas as andlises foram
conduzidas em triplicata.

Resultados e Discussao

Caracterizacéo das microalgas

Os resultados obtidos, Tabela 01, demonstram que a
concentragdo de CO: exerce influéncia direta sobre as
propriedades fisico-quimicas da biomassa de Arthrospira
plantesis, afetando desde o crescimento celular até as
caracteristicas termoquimicas relevantes para aplicacfes
energéticas e ambientais.

Tabela 1. Caracterizacdo para todos os cultivos em FBR 4L para
a Arthrospira plantesis.

Caracterizagao 0,04% 5% 109% 15%
CO> CO> CO2 CO2

Pcoz(g.L2.dY) 0,22 0,29 0,37 0,28
TU (%) 57 6,8 8,1 55
TV (%) 56,9 57,1 55,8 56,2
CF (%) 22,0 22,0 23,2 26,1
PC (MJ/kg) 17,1 15,7 17,7 16,1
TL (%) 10,5 11,2 11,7 10,7
C (%) 48,1 49,1 49,5 50,2

H (%) 6,2 6,9 6,6 6,4

N (%) 12,6 11,9 10,9 10,7

O (%) 33,1 32,0 33,0 32,7

Legenda: TU (teor de umidade); TC (teor de cinzas); TV (teor de volateis); CF (carbono fixo); PC
(poder calorifico); TL (teor de lipidios); C (carbono); H (hidrogénio); N (nitrogénio); O
(oxigénio); P (Biofixagéo de CO;)

Inicialmente, observou-se que a suplementagdo com CO-
favoreceu o acimulo de biomassa e o desempenho em
biofixagdo, com destaque para a concentragdo de 10%, que
proporcionou a maior taxa de biofixacao (0,70 g-L™'*d ") e
0 maior poder calorifico (17,7 MJ/kg). Isso sugere que
concentragdes intermedidrias de CO: criam um ambiente
propicio ao crescimento celular eficiente, sem

&DSBC!

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

comprometer o0 pH do meio, otimizando assim o
metabolismo e a incorpora¢do de carbono organico.

As caracteristicas fisico-quimicas da biomassa também
refletiram os efeitos das diferentes concentragdes de CO..
A baixa umidade residual (5,5-5,7%) indica viabilidade
para processos industriais, como a secagem, com menor
gasto energético (13,14). Quanto ao teor de cinzas,
observou-se variagio de 14,8 +0,2% a 12,2 +0,5%, com os
maiores valores registrados na condi¢do sem adigdo de
CO:s.. Esse resultado pode estar relacionado & menor taxa de
crescimento celular nessa condicdo, o que favorece o
acumulo relativo de minerais na biomassa. Os compostos
volateis, que correspondem a fragdo orgénica suscetivel a
degradacéo térmica, apresentaram o maior teor na condi¢éo
com 5% de CO:2 (57,1+0,3%), alinhando-se aos valores
reportados na literatura para microalgas, que variam entre
50% e 58% (13).

No que diz respeito & composicdo volatil, associada a
fracdo orgéanica suscetivel & degradagdo térmica, os
maiores teores foram observados na biomassa cultivada
com 5% de CO: (57,1 +£0,3%), resultado que se alinha a
faixa de 50-58% relatada na literatura para diferentes
espécies de microalgas (13). Em contrapartida, o teor de
carbono fixo, representando a fracdo sdlida remanescente
apds o processo de pirdlise, aumentou com a elevagdo da
concentragdo de CO-, alcangando 26,1 + 0,3% na biomassa
exposta a 15% de CO:. Esse acréscimo sugere o acumulo
de estruturas recalcitrantes a degradagdo térmica, o que €
relevante para aplicagcbes como a gaseificagdo e a produgéo
de biochar, onde elevados teores de carbono fixo estdo
associados a maior estabilidade térmica e valor energético
do material (15).

Complementando essas observag@es, o poder calorifico
da Arthrospira plantesis variou entre 15,7 e 17,7 MJ/Kkg,
com o valor mais elevado registrado na condicdo de 10%
de CO.. Esses dados estdo de acordo com os valores
relatados por Zhang et al. (2023), que indicam uma faixa
de 14,5 a 31,3 MJ/kg para diferentes cultivos do género
Arthrospira (13). A variacdo no poder calorifico pode ser
explicada pela composicdo bioquimica da biomassa,
especialmente pelos teores de lipideos e carboidratos,
componentes determinantes para 0 contelido energético
disponivel.

Apesar da contribui¢do energética dos lipideos, seus
teores na biomassa permaneceram relativamente baixos,
com maximo de 11,7%. Essa baixa concentracdo de
lipidios pode ser atribuida ao perfil bioquimico
caracteristico da espécie, que apresenta elevado teor
proteico (16). Como consequéncia, a sintese de lipidios
tende a ser menos expressiva, refletindo-se em menores
acumulos desse componente na biomassa.

Em relagdo ao carbono total, observou-se maior acimulo
na biomassa cultivada sob 15% de CO-, atingindo 50,2%.
Esse resultado esta no limite superior dos valores descritos
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por Ramirez-Perez et al. (2021), que relataram teores de
carbono variando entre 36,29% e 50,2% para Arthrospira
plantesis (17). O aumento do teor de carbono na biomassa
cultivada com maiores concentragdes de CO: pode indicar
uma intensificacdo na fixacdo de carbono orgénico,
refletindo um metabolismo mais eficiente e contribuindo
para 0 aumento do valor energético e do rendimento em
compostos termoquimicamente relevantes.

A andlise termogravimétrica (TGA) realizada em
atmosfera inerte (N:), Figura 1, permitiu avaliar o
comportamento térmico da Arthrospira plantesis e sua
aplicabilidade em processos termoquimicos. O perfil de
degradagdo térmica apresentou trés estdgios principais: (i)
perda de umidade (30-180°C), (ii) decomposicdo de
compostos organicos voladteis (200-500°C) e (iii)
degradag@o dos residuos solidos. No primeiro estigio, as
perdas de massa variaram entre 5,6% e 6,8%, refletindo o
baixo teor hidrico caracteristico do género Arthrospira,
cuja parede celular composta por peptidoglicanos apresenta
menor capacidade de retengao de agua (18).

Figura 1. Curvas termogravimétricas (TG e DTG) da Arthrospira
platensis liofilizada em atmosfera de N2.
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O segundo estagio, responsavel pela liberagdo de
volateis, envolveu a degradagdo de lipideos, proteinas e
carboidratos. A Arthrospira plantesis demonstrou alta
producdo de matéria volatil, com valores de 49,6% e
48,5% para cultivos com 10% e 15% de CO.,
respectivamente. Esse comportamento esta relacionado ao
elevado teor proteico da biomassa, favorecendo a liberagao
de compostos volateis durante a pirdlise. A fase final
corresponde & decomposi¢do dos residuos sélidos, como
carbono fixo e cinzas (18). Os valores de massa residual
para Arthrospira plantesis foram baixos, variando entre
11,6% e 11,7%, sugerindo maior eficiéncia na conversao
térmica dos componentes orgédnicos. Valores condizentes
com os obtidos na analise do teor de cinzas.

Os cultivos suplementados com CO: apresentaram maior
teor de compostos volateis, especialmente na condigdo de
10%, o que indica um bom equilibrio entre assimila¢do de
carbono e estrutura bioquimica da biomassa. Esses
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resultados refor¢am o potencial da Arthrospira plantesis
em aplicagdes como pirdlise e gaseificagdo, voltadas a
producdo de bio-6leo, gas de sintese e biochar, conforme.

Pirdlise analitica convencional e catalitica (Py-CG-MS)

A avaliacdo dos produtos gerados pela pirolise analitica
da Arthrospira plantesis, em suas modalidades
convencional e catalitica, Figura 2, revelou a forte
influéncia das condigdes de cultivo, especialmente da
concentragdo de CO., sobre o perfil quimico dos
compostos volateis formados.

Figura 2. Principais classes de compostos para as pirolises da
Arthrospira plantesis.
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Na pirolise convencional, observou-se que a amostra
cultivada sem adi¢do de CO: apresentou um
comportamento distinto em relagdo as demais, com menor
teor de compostos oxigenados (24%) em comparagdo com
as amostras cultivadas com CO: (46—49%). Este resultado
sugere uma menor propor¢do de carboidratos e outros
constituintes oxigenados na biomassa inicial, o que esta em
conformidade com achados de Hu et al. (2019) (19).
Consequentemente, essa mesma amostra gerou um teor
superior de compostos aromaticos (29%), valor
significativamente mais elevado que o observado nas
amostras cultivadas com CO: (14,8-15%). Tal evidéncia
reforga a hipdtese de que a composigdo inicial da
biomassa, modulada pelas condigdes de cultivo,
desempenha um papel determinante na qualidade dos
produtos volateis gerados por pirolise.

Na pirolise catalitica, utilizando a zeolita HZSM-5,
todos os perfis das amostras de A. platensis convergiram
para uma predominancia de compostos aromaticos,
confirmando a efetividade do catalisador na aromatizagdo e
desoxigenacdo dos compostos. No entanto, a amostra sem
adi¢do de CO: apresentou um rendimento de compostos
aromaticos inferior (67,7%) em relacdo as amostras com
CO: (76-78%). Adicionalmente, essa mesma amostra
também apresentou o maior teor de compostos
nitrogenados (10,4%), enquanto as demais variaram entre
1,8-2,8%. Essa diferenca pode indicar uma menor
eficiéncia do craqueamento catalitico para biomassa com
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composicdo mais rica em nitrogénio e menor grau de
oxigenacdo (16).

Em relacdo & geracdo de hidrocarbonetos, a pirdlise
convencional da A. platensis resultou em teores
relativamente baixos, variando entre 5,27% e 8,74%.
Entretanto, na pirdlise catalitica, houve um aumento
expressivo dessa fracdo, alcancando valores entre 18,65%
e 21,39%. Os resultados sugerem que a estrutura quimica
da Arthrospira platensis apresenta caracteristicas que
favorecem o craqueamento catalitico, fato que pode estar
relacionado ao seu alto teor de carbono fixo (22,0-26,1%).
Essa propriedade esta diretamente relacionada ao poder
calorifico da biomassa, que atingiu até 17,7 MJ/kg na
condicdo de cultivo com 10% de CO: — a mesma
condicdo que também apresentou o maior teor de
hidrocarbonetos na pir6lise convencional.

Em conjunto, os resultados demonstram que a A.
plantesis apresenta elevado potencial para conversao
termoquimica em compostos aromaticos e hidrocarbonetos
de interesse energético e quimico, especialmente quando
cultivada sob condigdes controladas de CO:. Além disso, a
utilizagdo de catalisadores como a zeolita HZSM-5 se
mostra estratégica para a valorizagdo da biomassa
microalgal, promovendo a formagdo de produtos com
maior valor agregado e relevancia industrial.

Conclusobes

Os resultados obtidos evidenciam que a composicdo
quimica da Arthrospira platensis pode ser modulada pelas
condicBes de cultivo, especialmente pela concentracdo de
CO, influenciando diretamente o rendimento e a qualidade
dos produtos obtidos por pirdlise. A presenga de CO:
durante o cultivo favoreceu a formagdo de compostos
oxigenados na pirélise convencional, mas também resultou
em maiores teores de aromaticos e hidrocarbonetos na
pirolise catalitica, demonstrando a eficacia da zedlita
HZSM-5 na conversdo de compostos oxigenados em
produtos de maior valor agregado. A elevada proporgéo de
carbono fixo e o poder calorifico da biomassa reforgam sua
viabilidade como matéria-prima para rotas termoquimicas.
Assim, a integracdo entre estratégias de cultivo e processos
cataliticos se apresenta como uma abordagem promissora
para a valorizacdo de microalgas na produgdo de
biocombustiveis avangados e insumos  quimicos
sustentaveis.
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