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RESUMO

Embora tenham sido encontrados novos campos de petroleo, os combustiveis fosseis sdo
recursos finitos e ndo renovaveis. Novas fontes de energias renovaveis estdo sendo
pesquisadas como uma fonte alternativa para a substituicdo dos combustiveis fosseis. As
vantagens dos recursos renovaveis e de baixo custo, em prol da sustentabilidade, acelerou o
desenvolvimento e a utilizacdo de biomassa para a producgédo diversificada de produtos
quimicos, permitindo uma menor dependéncia de combustiveis fosseis com 0s consequentes
beneficios do ponto de vista ecologico e econdbmico. A degradacdo térmica de materiais
lignocelulésicos é uma das vias mais promissoras para a obtencdo de fontes de energia e
produtos quimicos a partir de biomassa. A pir6lise é o principal método de converséo
termoquimica onde a matéria organica é convertida por aquecimento sob uma atmosfera
inerte em gases, bio-6leo e biocarvdo. Neste trabalho, as sementes e as tortas da Moringa
oleifera Lam. obtidos através da extracdo do 6leo com solvente organico e por prensagem,
nomeados tortas quimicas e mecanica, foram investigadas como uma fonte potencial para
producdo de bio-6leo. As caracterizagfes das biomassas foram realizadas através das analises
de teor de 6leo, umidade, cinzas, volateis, analise estrutural e termogravimetria. Os valores de
poder calorifico das biomassas variaram entre 17 e 21 MJ / kg. Os resultados iniciais
mostraram que a biomassa da M. oleifera pode produzir energia através de processos de
conversdo termoquimica. A partir da otimizacéo das condi¢des de pir6lise num reator de leito
fixo, para a biomassa em po, a temperatura de 600 °C e fluxo de N, de 1 mL/min foram
escolhidos, onde foram obtidos os rendimentos de 20,29, 24,61 e 55,09 % para a fase liquida
(aquosa + bio-06leo), biocarvao e gas de pirdlise, respectivamente. Da analise CG/EM, foi
possivel identificar e quantificar as classes quimicas presentes no bio-6leo da semente em po,
onde foi observado um alto teor de acidos carboxilicos com, aproximadamente, 70 % de area
percentual, sendo o restante, atribuido a fungdes nitrogenadas, fendis, entre outros. Para 0s
bio-0leos das biomassas em pastilhas, os &cidos carboxilicos também foram encontrados em
maiores concentragdes para o0s bio-0leos de semente, tortas mecénica e ultrassom com teores
de 21 a 27 % para os acidos oleico e linoleico. Ja para a torta Soxhlet, foi obtida uma maior
concentracdo de fenois e fungBes nitrogenadas com um percentual de 43% em ambas. Assim,
0 bio-0leo da moringa apresentou bons resultados para a sua industrializacdo, podendo ser

aplicado na industria como flavorizantes, resinas, agroquimicos e fertilizantes.

PALAVRAS-CHAVE: Moringa oleifera Lam.; pirdlise; bio-6leo.



ABSTRACT

Although they have been found new oil fields, the fossil fuels are finite and non-renewable
resources. New sources of renewable energy are being researched as an alternative source to
replacement of fossil fuels. The advantages of renewable resources and low cost, in favor of
sustainability, accelerated the development and use of biomass for the diversified production
of chemical products, allowing a lower fossil fuel dependence with the benefits resulting of
ecological and economic point of view. The thermal degradation of lignocellulosic materials
is one of the most promising avenues for obtaining energy sources and chemical products
from biomass. The pyrolysis is the main thermochemical conversion method where the
organic material is converted by heating under an inert atmosphere in gases, condensable
gases (recovered as product liquid) and a solid (char). In this study, the seeds and seed waste
Moringa oleifera Lam. obtained through the oil extraction with solvent and pressing, they
were named as chemical and mechanical cakes, they were investigated as a potential source
for bio-oil production. The chemical and thermochemical characterization of biomass were
conducted through the oil content analysis, moisture, ash, volatile, structural analysis and
thermogravimetry. The calorific value of the biomass ranged between 17 and 21 MJ / kg. The
initial results showed that the biomass of M. oleifera can potentially produce energy by
thermochemical conversion processes. Based on the optimization of the pyrolysis conditions
in a fixed bed reactor, for biomass powder, the temperature of 600 °C and N, flow of 1 ml /
min were chosen, where the yields obtained were 20,29, 24,61 and 55,09 % for the liquid
phase (aqueous phase + bio-oil), biochar and biogas, respectively. The chromatographic
analysis of bio-oil seed powder was possible to identify and to quantify the chemical classes
present in bio-oil, where a high content of carboxylic acids was observed with approximately
70% of area percent, the remainder being assigned to nitrogen function, phenols,
hydrocarbons, among others. For the GC/MS analysis bio-oils from the biomass pellets, the
carboxylic acids were also found in higher concentrations for bio-oils of seed, mechanical and
ultrasound cakes with contents from 21 to 27 % for oleic and linoleic acids. However for the
Soxhlet cakes, the higher concentration of phenolics and nitrogen function with a percentage
of 43% was obtained in both. Therefore, the bio-oil Moringa exhibited good results for the
industrialization and it can be applied in industry as flavorings, resins, pesticides and

fertilizers.

KEYWORDS: Moringa oleifera Lam.; pyrolysis; bio-oil.
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1 INTRODUCAO

O bio-o6leo, conhecido como vapores condensaveis ou 6leo resultante da pirolise de
biomassa, ¢ uma mistura complexa de compostos oxigenados e instavel termo e
quimicamente. E um combustivel liquido renovavel, sendo esta a principal vantagem sobre os
derivados do petrdleo e podendo ser usado para a producgdo de diversas substancias quimicas
(VESES et al., 2015).

Pesquisas em bio-0leo estdo crescendo para suprir deficiéncias energéticas da
indUstria petrolifera e diminuir a geracdo de residuos na industria alimenticia. Residuos de
origem vegetal e animal, residuos agricolas, residuos florestais, excrementos animais, carvao
vegetal, alcool, 6leos animais e vegetais, tortas residuais de biodiesel, gas de pirdlise e etc.,
sdo formas de biomassa potencialmente utilizaveis para producdo de energia, podendo ser
transformados, por exemplo, por processos termoquimicos continuos ou semicontinuos.

O uso da biomassa para processos de producédo de bio-6leo é dado, mais comumente,
por pirolise. A pir6lise consiste na decomposicdo dos compostos organicos em meio inerte,
sob alta temperatura (acima de 400°C). Nesse processo, a matéria-prima € convertida em
produtos sélidos, liquidos ou gasosos, cuja composicdo varia de acordo com as condi¢des
reacionais do processo e da composicdo da biomassa empregada. Como vantagens, tém-se a
substituicdo aos combustiveis fésseis, podendo citar a menor poluicdo atmosférica global e
localizada, estabilidade do ciclo de carbono e maior emprego de mao de obra. Portanto, o bio-
6leo busca utilizar a pir6lise da biomassa como fonte de energia de conversdo da matéria
organica em compostos menores e similares aos combustiveis fosseis.

O residuo (torta) gerado na remocdo do 6leo da semente da Moringa oleifera Lam.,
seja por extracdo mecénica ou por extracdo com solvente, sdo usados frequentemente como
adsorvente, agente coagulante e éleo vegetal. No entanto, a torta da moringa é pouco estudada
na literatura como fonte produtora de biocombustiveis. Tendo em vista a escassez de
aplicabilidade da torta da moringa, torna-se pertinente o desenvolvimento de estratégias para
0 uso racional deste residuo. Nesse contexto, considera-se a relevancia de aumentar a
funcionalidade dos residuos obtidos da extracdo de 6leo da Moringa oleifera Lam., aliado ao
potencial de empregar em um processo de craqueamento pirolitico desta biomassa para a
obtengédo de bio-6leo. Sendo este, uma forma légica de substituir fontes ndo renovaveis de

forma mais limpa e biosustentaveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Produzir e caracterizar o bio-6leo proveniente da torta da Moringa oleifera Lam. por

processo continuo em reator de leito fixo.

2.2 Objetivos especificos

Obter tortas da Moringa oleifera Lam. por extracdo do dleo das sementes;
Caracterizar as tortas da Moringa oleifera Lam.;

Avaliar o potencial energético da biomassa estudada;

ASIRNERNERN

Otimizar as variaveis (temperatura de pirolise e fluxo de nitrogénio) de producéo de bio-

oleo;

\

Caracterizar fisico-quimicamente o bio-6leo atraves da analise termogravimétrica;
v/ Otimizar a caracterizacdo de compostos organicos do bio-6leo por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Moringa oleifera Lam.

O género Moringa, Unico representante da familia Moringaceae, é constituido por
quatorze espécies arboreas e arbustivas, sete delas raras e as outras sete, Moringa oleifera,
Moringa concanensis, Moringa peregrina, Moringa stenopetala, Moringa longituba, Moringa
ovalifolia, Moringa drouhardii, encontradas distribuidas nas regides tropicais do mundo,
principalmente, nos continentes Asiatico e Africano. Dentre as espécies descritas para o
género, destaca-se a Moringa oleifera Lamarck, nativa do norte Indiano (JAHN, 2006;
ANWAR et al., 2007; BARRETO et al., 2009) e encontrada em abundancia. Se adapta em
regides que compreendem desde o clima subtropical seco e tmido a tropicais secos e florestas
umidas; e, é tolerante a uma ampla faixa de solos, no entanto, se desenvolve melhor em solos
neutros a levemente acidos (GALLAO et al., 2006; CARDOSO et al., 2008; PEREIRA,
2011).

Desde a década de 1970, esta planta tem feito progressos nas sociedades menos
desenvolvidas quanto a sua insercdo na dieta alimentar (RICHTER et al., 2003; SANCHEZ,
et al., 2006; MAHMOOD et al., 2010) pois seus frutos, sementes, folhas e flores tém
excelente valor nutricional e s&o consumidas tanto na alimentagdo humana quanto animal
(RASHID et al, 2008). Ao longo desses anos, o interesse pelo seu cultivo tem se estendido em
paises onde ela ndo € nativa, devido a sua versatilidade que, além de possuir um alto valor
nutricional na alimentacdo, sendo extremamente efetivo no combate a desnutricdo, ainda
apresenta importancia econdmica na manipulacdo de medicamentos e para fins industriais
(KHALAFALLA et al., 2010; PASSOS et al., 2012; SERAFINI et al., 2013).

No Brasil, esta espécie foi implantada em 1950, inicialmente na regido Nordeste, nos
estados do Maranhdo, Piaui e Ceara, onde é popularmente conhecida como quiabo de quina,
lirio-branco ou moringa (CYSNE, 2006). Contudo, é encontrada com facilidade em diversas
localidades do pais.

O uso da moringa no Brasil se deu, preliminarmente, como coagulante em 1996, com
a vinda da Dra. Samia Jahn ao nordeste brasileiro para um workshop, onde ministrou
inimeras palestras pelo pais. A Dra. Jahn, pesquisadora da potencialidade da Moringa como

coagulante ha mais de duas décadas, a utilizou como solucéo alternativa de abastecimento de
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agua de casas isoladas na zona rural em paises, como o Sudio e o Egito na Africa (GERDES,
1996 apud BORBA, 2001).

A visita da Dra. Jahn foi de suma importancia para o incentivo a pesquisa do uso da
Moringa oleifera no pais, principalmente no Nordeste, e, consequentemente, grupos de
pesquisadores de organizagdes ndo governamentais, foram motivados a investir no seu estudo
com o objetivo do seu desenvolvimento econdmico-social e na melhoria da satde publica.
Esses grupos obtiveram bons resultados na clarificacdo de aguas turvas da regido (BORBA,
2001; PEREIRA, 2011).

3.1.1 Componentes da moringa

A moringa € uma leguminosa perene e caducifélia que apresenta um tronco unico de
porte médio e possui uma copa aberta em forma de sombrinha (Figura 1). Seu crescimento é
rapido, produzindo flores e frutos dentro de um ano de plantio, atingindo até 10 metros de
altura. A sua proliferacdo é dada por meio de sementes, mudas ou estacas. A espécie é forte,
ndo requerendo cuidados especiais (CYSNE, 2006; ALMEIDA, 2010).

r".’L‘ gf A ?':: =
Figura 1- Arvore da espécie Moringa oleifera.

A arvore é constituida por diversos subprodutos, tais como: vagens longas, folhas,
flores brancas, sementes e raiz (Figura 2), podendo ser empregados em nutri¢do, agricultura,

indUstrias farmacéutica, cosmética e alimenticia, e até mesmo como lubrificante e
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biocombustivel (SANTANA et al., 2010). A moringa é um importante género alimenticio em
que todas as partes da planta podem ser utilizadas como um vegetal altamente nutritivo,
contendo um teor significativo de proteinas, vitaminas e minerais (MANZOOR et al., 2007;
TEXEIRA et al., 2014).

- i 3 - »
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Figura 2 - Subprodutos da Moringa oleifera Lam (a) flores, (b) folha, (c) semente, (d) vagem madura
(e) vagem com sementes expostas.

Na casca da Moringa oleifera é verificada a presenca de latex (CYSNE, 2006). As
vagens (frutos) sdo inicialmente verdes e finos, a medida que vai amadurecendo, sua
coloracdo se torna marrom e sua largura aumenta (ALMEIDA, 2010). O comprimento das
vagens, por ser variavel, é classificado em trés grupos: vagens curtas, cujo comprimento varia
entre 15 a 25 cm; vagens médias, variando entre 25 a 40 cm e vagens longas, variando entre
40 a 90 cm (PEREIRA, 2011). Contém em seu interior de 10 a 20 sementes armazenadas em
uma polpa branca (CYSNE, 2006).

As folhas sdo ricas em vitaminas A e C, fésforo, calcio, ferro e importante fonte de
proteinas, podendo ser utilizada na suplementacéo alimentar e ndo contém taninos, lectinas ou
inibidores de tripsina (ALMEIDA, 2010; SANTANA et al., 2010; HENRIQUES et al., 2014).
No Oeste da Africa, varios paises a utilizam comercialmente na alimentagdo humana, por
apresentar betacaroteno, vitamina C, proteina, ferro, fésforo (ALVES et al.,2005; PASSOS et
al.,2012). A farinha de folha tem sido utilizada como uma fonte de alimento alternativa de

combate a desnutricdo, especialmente, entre criancas e bebés (ANWAR et al., 2007).
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As flores sdo diclamideas, ou seja, o perianto se divide em calice e corola. Sdo ainda
bastante perfumadas, de cores creme ou branca (CYSNE, 2006). Apresentam propriedades
meliferas sendo, portanto, aproveitadas na apicultura (ALVES et al., 2005). Séo ricas em
calcio, potassio e antioxidantes, sendo também utilizada na dieta humana, principalmente nas
Filipinas (SANCHEZ et al., 2006).

As sementes, ricas em proteinas (33,9%) e lipideos (37,2%), sdo escuras por fora e
contém no seu interior uma massa branca e oleosa (PEREIRA, 2011; PASSOS, 2012).
Apresentam uma proteina de massa molecular de 6.500 Daltons na qual é atribuida a

capacidade de coagular e flocular coloides em &guas que apresentam cor e turbidez.

3.1.2 Potencialidades da moringa

As sementes da Moringa podem ser uma alternativa para a substituicdo de algumas
sementes de leguminosas, como uma fonte de proteina de alta qualidade, uma maneira de
tratar a agua em areas rurais onde recursos hidricos adequados ndo estdo disponiveis
(FERREIRA, 2008). A biomassa resultante da extracdo do 6leo das sementes € utilizada como
condicionador do solo, fertilizante e na alimentagdo animal (SANTANA et al., 2010). Além
disso, a extracdo melhora a eficiéncia de coagulacdo em relacdo ao p6 das sementes integrais
ja que a natureza gordurosa destas pode causar entupimento dos filtros (ALMEIDA, 2010).

As vagens da Moringa oleifera Lam. foram empregadas como um absorvente de
baixo custo e eficaz para a remo¢do de compostos organicos, como: benzeno, tolueno e
etilbenzeno em solugbes aquosas, apresentando-se como uma alternativa mais rentavel para o
tratamento de aguas residuais (AKHTAR et al., 2007). Vieira et al. (2010) também utilizaram
o fruto da moringa como adsorvente, porém foram avaliados os efeitos do tempo de agitacéo,
pH e dosagem de biomassa Moringa oleifera. A eficiéncia de remocao, utilizando uma massa
de 0,2 g, foi de até 98%, tanto para cor e turbidez.

Vacas leiteiras foram alimentadas com folhagens de moringa objetivando analisar o
efeito sobre o consumo, digestdo, producdo e composicdo do leite. Os resultados mostraram
que a inclusdo da moringa como suplemento proteico alimentar, melhorou o consumo e a
digestdo da dieta, aumentou na producéo sem alteracdo na composicéo de leite (SANCHEZ et
al., 2006).

Assim como as varias partes da planta, as folhas foram citadas na literatura por ser
valiosa contra uma ampla variedade de doencas (RAJANANDH et al., 2012). Awodele et al.

(2012), avaliaram o efeito toxicoldgico do uso popular indiscriminado do extrato da folha da
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Moringa oleifera para o tratamento de diversas doencas. Os resultados sugeriram que a
moringa é relativamente segura ao ser humano em curto prazo, porém, as consequéncias de
sua administracdo em longo prazo ainda estdo sendo estudadas. Diferentes extratos das folhas
da Moringa oleifera foram testados onde os ingredientes ativos foram dissolvidos em agua
quente (80 °C) e etanol para avaliar sua atividade contra a leucemia e células de
hepatocarcinoma in vitro. Os extratos podem matar a maioria (70 - 86 %) das células
anormais entre células primarias colhidas a partir de 10 pacientes com leucemia linfoblastica
aguda e 15 com leucemia mieldide aguda, bem como pode matar 75% de uma cultura de
células de hepatocarcinoma celular. Portanto, foi verificado que os extratos podem ser uma
fonte de tratamento natural para doengas como o cancer (KHALAFALLA et al., 2010).

Pontual et al. (2012) relataram a deteccdo e caracterizacdo da atividade caseinolitica
e coagulativa do leite com as flores da moringa utilizando como substrato a azocaseina e o
leite desnatado. Os resultados mostram que a proteina precipitada contém uma mistura de
cisteina, serina, &cido aspéartico e proteases dependentes do célcio, como também, foi
evidenciado diferentes sensibilidades no tratamento do pH, tanto na atividade caseinolitica,
guanto na coagulacdo do leite. Do ponto de vista do tratamento de alimentos e engenharia, a
proteina precipitada ¢ uma nova fonte de proteases com potencial uso para producdo de
queijo. Além de serem Uteis na industria alimenticia, as flores também sdo consideradas
purificadores naturais. Gupta et al. (2010) otimizaram o uso das flores da moringa na
descoloracdo eletroguimica e desintoxicacdo de efluentes téxteis contendo corantes reativos.
Os resultados evidenciaram uma diminui¢do no pH, DBO, DQO e na concentracdo de metais
pesados, estabelecendo claramente o papel das flores no tratamento de efluentes de aguas
residuais.

Cardoso et al. (2008) otimizaram os tempos de misturas (lenta e rapida) e decantacédo
no processo de coagulacdo/floculacdo da agua bruta, utilizando como coagulante a solugédo
extraida da polpa da semente. Os melhores resultados obtidos foram, no tempo de mistura
rapida e lenta, de 3 e 15 min., respectivamente, pois foram encontrados bons valores de
remocdo dos pardmetros avaliados. Ja o tempo de decantagdo ideal foi de 90 min. A Moringa
oleifera Lam. apresentou-se eficiente na remocgédo de cor e turbidez, sendo avaliada, ent&o,
como um processo promissor na etapa de coagulagdo/floculacdo de aguas potaveis. A
utilizacdo dessa semente pode ser considerada como um tratamento alternativo ao tratamento
convencional (SILVA, 2012).

Nwaiwu et al. (2012) evidenciaram que as sementes de M. oleifera apresentam o

melhor potencial de coagulacdo/floculacdo quando comparadas as folhas, vagens e cascas. No
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entanto, pode ser feita uma combinacdo de sementes e extratos de folhas sem perder a
eficiéncia e mantendo o baixo custo para a sua aplicagdo no tratamento de agua. Valverde et
al. (2014) verificou que o uso da semente da moringa em p6 como coagulante € interessante
até o periodo de uma semana, pois as propriedades coagulantes tendem a diminuir com o
tempo de armazenamento.

O dleo extraido das sementes possui excelente qualidade podendo ser usado pelas
industrias alimenticias, farmacéutica e de cosméticos, bem como para cozinhar e confeccionar
sabdo (RASHID et al, 2008; PEREIRA, 2011). Além disso, ainda é possivel menciona-las
como uma fonte potencial para a producdo do biodiesel a partir da sua extracdo (RASHID et
al., 2008; SILVA, 2012; SILVA et al., 2013).

3.1.3 Torta da Moringa oleifera Lam.

A moringa, como descrito previamente, vem sendo difundida pelo pais,
especialmente, em todo o semiarido nordestino, pois € muito resistente ao clima seco e devido
a sua versatilidade de uso, abrangendo os segmentos alimenticios, farmacéuticos e industriais.
No entanto, mediante a uma extensa pesquisa bibliogréfica, foi observado que os estudos
envolvendo a aplicabilidade da torta da moringa tém sido exaustivamente e, quase que,
exclusivamente, resumidos ao seu uso no tratamento de agua para uso doméstico e na
coagulacao de materiais s6lidos em suspensdo, bactérias e outros microrganismos, como pode
ser visto nos trabalhos de Almeida (2010), que avaliou a aplicabilidade da torta das sementes
de Moringa oleifera para adsorver os compostos: benzeno, tolueno, etilbenzeno, p-xileno e o-
xileno (BTEX) em solugdes aquosas; Gongalves et al., (2013), como adsorvente para remogéo
de metais pesados toxicos cadmio, chumbo e cromo; e, Santos et al. (2011), para o tratamento
e clarificacdo da d&gua com tortas provenientes da extracdo quimica e mecanica

Além disso, a torta da moringa tambem foi caracterizada quimica e fisico-
qguimicamente em trabalhos como Santana et al. (2010), onde foi exibido o potencial da torta
como coagulante e, mais recentemente, por Titiloye et al. (2013) e Salaheldeen et al. (2014)
como biocombustivel. Titiloye et al. (2013) caracterizou inimeras biomassas do oeste da
Africa, dentre elas, a torta mecanica da moringa em que obteve um poder calorifico de 20,47
MJ/kg. Salaheldeen et al. (2014), avaliaram o poder calorifico das cascas, do 0leo das
sementes da Moringa peregrina e do bio-6leo da torta, obtendo 18,21, 39,99 e 20,65 MJ/kg,
respectivamente. Os valores de aquecimento superior (poder calorifico) variando entre 12 e 21

MJ/kg, implica que eles podem ser fontes de energia potenciais na producéo de bio-0leo.
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Portanto, diante da vasta aplicabilidade dos subprodutos da moringa e do uso, ainda,
escasso da biomassa quanto ao seu potencial promissor como biocombustivel, surgiu a
necessidade de utiliza-la de modo relevante para o desenvolvimento de estratégias para o uso

racional deste residuo.

3.2 Biomassa

A biomassa é considerada uma fonte de energia renovavel com maior potencial para
contribuir com as necessidades de energia da sociedade moderna para 0s paises
industrializados e em desenvolvimento em todo o mundo (DEMIRBAS et al., 2009). As
fontes de biomassa incluem madeira e residuos de madeira, colheitas agricolas e seus
residuos, residuo sélido municipal, residuos animais, residuo de processamento de alimento,
plantas aquaticas, algas, entre outros (DEMIRBAS, 2001). Em suma, consiste de toda a
matéria organica que pode ser potencialmente utilizaveis para producao de energia (SANTOS,
2013), permitindo uma menor dependéncia dos combustiveis fosseis e, consequentemente,
acarretando em beneficios do ponto de vista ecoldgico e econdmico (VESES et al., 2015).

A biomassa, durante a maior parte da histéria da humanidade, foi a principal fonte de
energia priméaria. Somente a partir das revolucbes industriais que ela foi substituida, pelo
carvdo mineral e, em seguida, pelo petréleo. Entretanto, apesar dos combustiveis fosseis
também serem derivados da matéria organica (vegetal ou animal), a sua combustdo provoca a
emissdo de gases poluentes que causam graves impactos ao meio ambiente (MA et al., 2006;
BASU, 2010).

Hoje, o0 mundo se encontra diante de uma grave situagdo para Seu suprimento
energético sustentavel, uma vez que a producdo mundial de combustiveis fdsseis tem
contribuido significativamente para o aumento dos problemas ambientais, principalmente, em
relacdo a poluicdo do ar; além de ser uma fonte limitada, causando varia¢do no custo (MA et
al., 2006; JIMENEZ-MORALES et al., 2010).

Todos esses fatores supracitados demandam, de imediato, uma concentragdo de
esforgos para dispor de maior flexibilidade possivel de opgdes no campo energético (GHETTI
et al., 1996; JIMENEZ-MORALES et al., 2010). Para tal, é fundamental inverter o quadro de
consumo atual, dependente de poucas fontes energéticas, para uma estrutura de consumo na
qual seja utilizado um maior nimero de possibilidades e, dentre essas, principalmente os

paises em desenvolvimento como o Brasil, é que ressurge a biomassa, que por ser renovavel
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constitui a mais promissora fonte alternativa para uma situacao de suprimento energético que
sO tende a se agravar (SANTOS, 2013).

A queima do combustivel obtido da biomassa ndo contribui significativamente para o
aumento do dioxido de carbono na atmosfera, uma vez que replantando a biomassa colhida,
garante-se que o dioxido de carbono emitido pela sua combustdo seja absorvido e retornado
para 0 novo ciclo de crescimento da planta. Logo, os biocombustiveis, cuja produgdo tém
aumentado com bastante rapidez mundialmente, oferecem muitos beneficios pois geram
significativamente menos emissdes de gases de efeito estufa do que os combustiveis de
origem fossil, promovendo a sustentabilidade, o desenvolvimento regional, a estrutura social e
agricultura e seguranca do aprovisionamento (DEMIRBAS, A. H. & DEMIRBAS, 1., 2007).
Com relacdo aos demais poluentes, a biomassa apresenta um teor desprezivel de enxofre e
nitrogénio, que gera emissdes de SO, e NOy muito baixas comparadas a qualquer outro
combustivel féssil convencional (QI et al., 2007).

A bioenergia rural ainda é a forma predominante de energia utilizada por pessoas nos
paises menos desenvolvidos. A bioenergia a partir de biomassa corresponde por cerca de 15%
do consumo de energia primaria do mundo e cerca de 38% do consumo de energia primaria
nos paises em desenvolvimento. Além disso, muitas vezes, a bioenergia é responsavel por
mais de 90% do total das fontes de energia em zonas rurais de alguns paises em
desenvolvimento (DEMIRBAS, A. H. & DEMIRBAS, 1., 2007).

Os principais polimeros naturais de carboidratos da biomassa derivada de plantas séo
conhecidos como celulose, hemicelulose e lignina, compostos organicos leves e minerais
inorganicos. A composicdo percentual destes constituintes varia de acordo com a biomassa
considerada. A degradacdo térmica de biomassas lignoceluldsicas € uma das vias mais
promissoras para a obtencdo de fontes de energia e produtos quimicos a partir de biomassa
(VESES et al., 2015). Sendo esta, ndo participante da cadeia alimentar humana e, portanto,
seu uso para gas de pirolise ou bio-0leo faz ndo ameacar a oferta de alimentos do mundo
(BASU, 2010).

Li et al. (2011) reportaram, para a madeira de eucalipto australiano, uma composicéo
de 24,7 % de lignina, 42,4 % de celulose, 23,8 % de hemicelulose e 9,1 % de outros
compostos, principalmente, os carboidratos. Titiloye et al. (2013) mencionaram o teor de
lignina para torta da moringa com 24,96 + 1,26 %. Ja para o0 bagaco da cana, palha de arroz,
casca de frutas parinari, torta da semente de pinhdo manso e vagens de cacau, 0s autores
obtiveram teores de lignina abaixo de 30%. Em geral, teores de lignina inferiores a 30 %,

sugerem um produto de pirdlise mais leve, o que pode ser considerado um melhor bio-6leo
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para uso como combustivel. Por esta razdo, os residuos agricolas tém um elevado potencial
para a sua conversao em biocombustivel por processos termoquimicos como a pirdlise rapida
(GHETTI et al., 1996).

A conversdo da biomassa em energia, geralmente em eletricidade ou como
combustivel para um motor de combustéo interna, pode ser realizada utilizando uma série de
vias diferentes, cada um deles com vantagens e desvantagens especificas (BRIDGWATER,
2012). Dentre as diversas tecnologias para a transformacdo do material vegetal em
combustivel, as principais podem ser classificadas em processos termoquimicos, bioquimicos
e fisicos ou mecénicos. Entre os processos de conversdo termoquimicos estdo a gaseificacdo,
combustdo, liquefacdo direta e pirdlise (Figura 3), que se caracterizam pelo fornecimento de
calor a biomassa, na auséncia ou ndo de agentes oxidantes, sendo a quantidade de agente

oxidante fornecido ao sistema, o diferencial entre 0s processos.
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Figura 3 - Processos de conversao térmica da biomassa, produtos e aplicagdes.

O processo de gaseificagédo é realizado a elevadas temperaturas, acima dos 800 °C,
com um longo tempo de residéncia (BRIDGWATER, 2006) gerando hidrogénio, mondxido
de carbono, diéxido de carbono e agua através da combustao parcial (MOHAN et al., 2006).
Tanto os processos de gaseificacdo quanto os de combustdo convertem material carbonoso em
gases (RODRIGUES, 2008). A pirolise e a liquefacdo séo processos termoquimicos
diferenciados que decompdem termicamente 0S compostos organicos da biomassa em
produtos liquidos (BRIDGWATER, 2007).
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Tendo em vista os principais métodos de conversdo de biomassa, a pirdlise é um dos
métodos mais eficientes na producdo de biocombustivel, que tem como principio aquecer
materiais organicos acima de 400 °C, na auséncia de oxigénio ou quando ha menos oxigénio
do que o exigido estequiometricamente para a combustdo completa, produzindo produtos
gasosos, vapores condensaveis e um residuo sélido. Os vapores condensaveis do processo de
pirdlise sdo genericamente chamados de bio-6leo. Em geral, o processo ocorre na auséncia de
catalisador (pirdlise térmica), embora a pirolise catalitica seja estudada por alguns autores
(GUSMAO et al., 1989; ENCINAR et al., 2009).

3.3 Pirdlise da biomassa

A pir6lise remonta a tempos do Egito Antigo, onde o alcatrdo obtido a partir de
pirdlise era utilizado para a calafetagem dos barcos e como agente de embalsamamento.
Desde entdo, o processo de pirdlise foi melhorado sendo amplamente utilizado na producéo
de carvao e coque (MULLANEY, 2002; MOHAN et al., 2006). Ha varios anos, vem sendo
relatada como uma técnica analitica. E um método simples e rapido de decomposicio
termoquimica de biomassa em uma gama de produtos Uteis na auséncia total ou oferta
limitada de agentes oxidantes, aplicada para desvendar estruturas complexas de matriz
polimérica (IGLESIAS et al., 2000; BASU, 2010).

A técnica de pirdlise analitica envolve a observacdo comportamental das moléculas
geradas durante o processo e/ou os fragmentos moleculares resultantes. A fragmentacdo €
caracteristica da molécula original, baseando-se nas forcas das ligacfes entre seus atomos,
onde a quebra das ligagBes quimicas ocorrem utilizando apenas a energia térmica. A analise
desses dados contém informacgBes sobre a natureza e a identidade da molécula original. A
producdo de uma variedade de moléculas menores a partir de algumas moléculas
originalmente maiores tem promovido o uso da pirélise como uma técnica de preparacdo de
amostra, estendendo assim, a aplicabilidade da instrumentagdo (WAMPLER, 2007).

A pirdlise consiste no aquecimento da biomassa, a uma taxa especifica até uma dada
temperatura, conhecida como a temperatura de pirolise, a qual ¢ mantida por tempo
determinado. Durante a pirolise, moléculas complexas de hidrocarbonetos se decompdem em
moléculas relativamente menores e mais simples. A natureza de seu produto depende de
varios fatores, incluindo a temperatura da pirélise e taxa de aquecimento (BASU, 2010).

Neste processo, a matéria organica é convertida por aquecimento sob uma atmosfera inerte
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em gases ndo-condensaveis, gases condensdveis (que sdo recuperados como o0 produto
liquido) e um produto sélido (carvao) (VESES et al., 2015).

Em 1980, os cientistas descobriram que o rendimento liquido de pir6lise, poderia ser
aumentado na pirolise rapida (flash pyrolysis), onde a biomassa é submetida a altas
temperaturas e velocidades, sendo condensado rapidamente (MULLANEY, 2002). Na flash
pyrolysis, a biomassa é aquecida velozmente até cerca de 500 ° C na auséncia de oxigénio.
Finalizada a pirolise, os vapores sdo arrefecidos para gerar um fluido liquido, marrom escuro,
chamado bio-6leo (HUFFMANN et al., 1995). O bio-6leo tem um valor de aquecimento de
cerca da metade do que um 6leo combustivel convencional (BRIDGWATER & PEACOCKE,
2000).

Guedes et al. (2010) avaliaram o uso da biomassa do bagaco e da palha da cana-de-
acucar como biocombustivel derivado do bio-6leo obtido por pirdlise rapida. Dos ensaios
fisico-quimicos, o biocombustivel apresentou caracteristicas semelhantes ao &lcool
combustivel e, em alguns casos, com melhor desempenho devido as suas caracteristicas
guimicas, onde foi observado um aumento significativo no numero de octanagem e do indice
antidetonante da gasolina comercial contendo o biocombustivel.

Santos (2013) caracterizou as tortas de tucuma, murumuru € mamona, provenientes
do processo produtivo de biodiesel e avaliou o comportamento térmico através da pirdlise
rapida. A partir da caracterizacdo foi possivel definir alguns pardmetros da pirolise e prever a
possivel composicdo esperada para os produtos obtidos, além de confirmar o potencial
energético. Da pirdlise, os produtos foram considerados importantes fontes renovaveis de
energia e produtos quimicos, sendo estes, uma alternativa de aproveitamento de residuos
solidos provenientes do processo produtivo de biodiesel. Leng et al. (2014) melhoraram a
seletividade de produtos quimicos em baixas temperaturas (300 °C) através de um método
gue envolve a injecdo de aditivos na pirolise de biomassa. Na pirdlise de cogumelo, ao
adicionar metanol, foi obtida uma alta seletividade para o &cido acético (98,33 %). Sendo este
método, uma grande vantagem sobre a pirélise convencional.

Rivilli et al. (2011) aplicou etapas de pir6lise rapida isotérmica (Step wise isothermal
fast pyrolysis - SIFP) a serragem de pinho. Segundo este autor, a SIFP consiste em reagdes
isotérmicas sucessivas de pirélise rapida, em que os produtos solidos obtidos na isotérmica de
pirolise rapida anterior, tornaram-se o substrato da reagdo posterior a uma temperatura mais
elevada. As reacOes de SIFP variaram de 200 a 600 °C usando intervalos de 100 °C e
ocorreram em atmosfera inerte. Neste sistema foram identificados os mesmo compostos

obtidos através da pirdlise convencional, entretanto, produz um menor nimero de compostos
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quimicos em cada reacdo isotérmica, o que torna mais facil a obtencdo de determinados
produtos quimicos com valor industrial ou de investigacdo. O rendimento maximo ocorreu em
300 °C, dando cerca de 30% de bio-0leo, o qual continha principalmente fendis e derivados
de furano.

Zhao et al. (2014) desenvolveram um sistema pirolisador de leito movel acoplado a
um leito fluidizado para produzir gas combustivel de elevada qualidade, com o objetivo de
minimizar a liberacdo de didxido de carbono e alcatrdo produzido pela conversao térmica de
biomassa. Foi avaliada a producédo de biogas de alta qualidade a partir da pirolise de serragem
com oOxido de célcio (CaO). Os resultados da pirdlise acoplada a cromatografia
gasosa/espectrometria de massa (Py-GC/MS) indicaram que a relagdo massa de CaO a
serragem afetou consideravelmente o comportamento de serragem de pirdlise. O valor mais
baixo de aquecimento do gas combustivel estava acima de 16 MJ / N.m® e o teor de alcatrdo
foi inferior a 50 mg / N.m?, sendo adequado para a aplicacdo de turbinas a gas para produzir
eletricidade e calor. Desse estudo, foi concluido que essa tecnologia pode ser uma via
promissora para o gas combustivel de alta qualidade na utilizacao de biomassa.

Visando novas maneiras para aumentar o rendimento do produto e a seletividade de
reagdes quimicas, o uso de catalisadores nos processos de melhoramento (“upgrading”) de
bio—6leo € bastante explorado, contudo, poucos estudos foram feitos considerando a pirélise
da biomassa em presenca de catalisadores. Este tipo de processo é chamado comumente de
pirélise catalitica. Na verdade, quando € utilizado um catalisador s6lido, o que ocorre
efetivamente é a pirdlise da biomassa seguida da conversdao dos vapores pelo catalisador
(ALMEIDA, 2008).

Zhao et al. (2012) avaliaram o uso de quatro zedlitas (MCM-41, B-zedlito, ZSM-5 e
HZSM-5) para a conversdo de y-valerolactona obtida a partir da biomassa em hidrocarbonetos
aromaticos por meio de pirdlise catalitica a 500 °C. Os catalisadores e as condicdes de reacdo
foram otimizados para maximizar a seletividade do hidrocarboneto. Verificou-se que o
catalisador, HZSM-5 (Si / Al = 25), foi mais eficaz tanto na reatividade e seletividade,
obtendo um rendimento mais elevado de carbono de 56,71 % de aromaticos.

Veses et al. (2015) estudaram a pirdlise catalitica da biomassa de madeira para a
processo de “upgrading” do bio-6leo. Nesse estudo foram avaliados a influéncia de uma
mistura de areia com materiais de baixo custo, utilizados como catalisadores, em diferentes
proporcdes com a biomassa e a influéncia da temperatura. A temperatura de 450 °C e a menor

proporcdo de catalisador (1:6) foram selecionadas como as melhores condigbes para a
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producdo de bio-6leo com caracteristicas mais apropriadas a de um biocombustivel
(viscosidade, acidez, teor de oxigénio e poder calorifico).

Além disso, na literatura, vem sendo estudado o craqueamento de material
lignocelulosico na presenca de solvente e em atmosfera pressurizada para produzir um bio-
6leo com caracteristicas fisicoquimicas e grau de pureza superior aquele produzido em
atmosfera inerte, pois o solvente estabiliza os fragmentos aumentando sua estabilidade,
diminui a viscosidade do 6leo, aumenta seu poder calorifico superior, além de solvatar gases o
que incrementa o rendimento em bio-6leo (AKHTAR e AMIN, 2011; MAZAHERI et al.,
2010; HILTEN et al., 2009). Agua, acetona, etanol e metanol, ou misturas entre eles, sdo
exemplos de solventes usados na termoliquefacdo de biomassa. Adicionalmente, quando
alcoois sdo empregados como solventes, € possivel de ocorrer paralelamente a reacdo de
termocraqueamento a esterificacdo de acidos que sdo formados no processo. O uso de
diferentes solventes pode também definir o perfil quimico do bio-6leo produzido (LIU &
ZHANG, 2008; MAZAHERI et al., 2010).

Diante da revisdo apresentada, foi considerada a relevancia de direcionar os residuos
da Moringa oleifera Lam. para um fim mais nobre, envolvendo um processo de cragueamento
pirolitico da biomassa para producgéo de bio-6leo em um processo continuo em reator de leito
fixo, sendo um processo bastante promissor e, se possivel, tornd-lo aplicavel em grandes

escalas para a producdo de energia renovavel/sustentavel.

3.4 Bio-6leo

O bio-6leo é uma microemulséo, conhecido também como 6leo de pirdlise, bio-6leo
bruto, alcatrdo pirolitico, alcatrdo pirolenhoso, licor pirolenhoso, liquido de madeira, 6leo de
madeira, condensado da fumaca, destilado da madeira, € um liquido de coloracdo marrom
escura, quase negra, e odor caracteristico de fumaca (ALMEIDA, 2008; BRIDGWATER,
2012). E qualquer combustivel liquido derivado de um organismo vivo, tais como plantas e 0s
seus residuos ou extratos de origem animal (BASU, 2010).

O bio-0leo, bleo resultante da pirdlise de biomassa, além de ser um combustivel
liquido renovavel, sendo esta a principal vantagem sobre os derivados do petroleo, pode ser
usado para a producéo de diversas substancias quimicas. Além disso, € um produto promissor
como combustivel porgque apresenta uma densidade energética maior que a biomassa sélida e
pode ser facilmente armazenado e transportado. Embora as propriedades de bio-6leo sejam

muito diferentes dos combustiveis derivados do petroleo, a combustao bio-6leo nos motores
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comerciais € possivel com algumas modificagdes para as instalacdes atuais (VESES et al.,
2015).

Como exposto, o bio-Oleo apresenta caracteristicas bem diferentes do 0Gleo
combustivel. Normalmente, possui um teor elevado de oxigénio (35-40 % p/p) e de agua (15-
30 %), acidez alta (pH ~ 2,5), maior densidade (1,2 Kg/L), menor poder calorifico superior
(17 MJ/Kg), que representa cerca de 40% do poder calorifico do 6leo combustivel (43 MJ/kg).
Além de ser solivel em solventes polares, mas completamente imiscivel em hidrocarbonetos,
é instavel, podendo sofrer polimerizacao e condensacgédo ao longo do tempo. Essas reacdes sdo
favorecidas com o aumento de temperatura e na presenca de ar e luz, resultando em um
aumento de viscosidade e separagédo de fases (BRIDGWATER, 2003).

A composicdo de bio-0leo depende do tipo da biomassa, bem como o processo de
conversdo utilizado tais como temperatura, tempo de permanéncia e perfis de aquecimento
(BASU, 2010). O bio-6leo € descrito como uma mistura de multicomponentes, contém um
namero elevado de compostos oxigenados, resultante da decomposicdo e da despolimerizacdo
dos compostos principais da matéria organica: celulose, hemicelulose e lignina.

Os furanos, aclcares e composto oxigenados mistos sdo produtos primarios da
pirdlise da holocelulose, enquanto que os guaiacois e sering6is sdo produtos da fragmentacdo
da lignina. Os acidos, alcodis, cetonas, aldeidos e ésteres sdo provavelmente originados da
degradacédo dos produtos primarios da celulose e hemicelulose (FONTES, 2011). Além disso,
0 bio-6leo apresenta uma proporcdo apreciavel de agua devido a umidade presente na
biomassa e por ser produzido durante a reacdo de pirdlise (BRIDGWATER, 2012).

A despolimerizacdo dos polimeros naturais, com a quebra das moléculas a altas
temperaturas, forma o produto final da pirdlise (QIANG et al., 2009). A degradacdo da
hemicelulose ocorre entre 200-260°C, e € precursora de aclcares como a glicose, manose,
xilose, arabinose, galactose e acido glucurdnico. JA a celulose de 240-350°C, forma
inicialmente anidrocelulose e levoglucosano. A lignina, devido a sua estrutura bem mais
complexa e com muito mais 4&tomos, é mais dificil de ser quebrada que os demais polimeros
naturais. A sua decomposi¢do varia entre 280 e 500°C e é responsavel pelo grande nimero de
fenois formados (MOHAN et al., 2006).

Shi et al.(2013), investigaram a viabilidade de conversdo termoquimica de casca de
arroz através do pré-tratamento de ultrassom para aumentar o rendimento de bio-0leo. Os
resultados mostraram que o pré-tratamento das sementes com ultrassom corroem a estrutura
da lignina, resultando em maior exposicao da celulose e hemicelulose. Nas condi¢es 6timas

de liquefagdo com uma temperatura de 300 °C, 0 min de tempo de residéncia e para a casca de
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arroz pré-tratada no ultrassom durante 1 h, o rendimento do bio-6leo foi de 42,8% e para a
casca do arroz sem tratamento foi de 37,1 %. Portanto, o pré-tratamento por ultrassom, além
de modificar as composic¢des quimicas, aumenta significativamente o rendimento de bio-0leo.

Como visto, a conversdo da biomassa € responsavel pela producéo do bio-6leo, onde
a pirdlise é o principal processo de conversdo térmica. A biomassa € uma alternativa
importante como fonte de carbono renovavel no Brasil. A imensa superficie do pais aliada ao
clima favoravel, oferece excelentes condi¢des para a producdo e 0 uso energético da biomassa
em larga escala. O bio-6leo é renovavel e mais limpo do que o 6leo mineral ndo-renovavel
extraido do petréleo. Assim, ele oferece uma alternativa "verde" em muitas aplicagdes onde
combustiveis fosseis sdo usados. Sendo, principalmente, uma fonte de energia, mas pode
também ser usado como matéria-prima para a producdo de "quimica verde". Além disso, por
ser uma matriz complexa, necessita de novas metodologias/normas técnicas para
caracterizacdo de matrizes complexas na caracterizacdo de amostras de bio-6leo, para a
identificacdo e discriminacdo de constituintes em pequenas concentracdes e de diferentes

classes organicas.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, foram apresentados a metodologia e os equipamentos utilizados na
realizacdo deste trabalho, o qual foi desenvolvido no Laboratério de Energia Solar (LES) do
Centro de Energias Alternativas e Renovaveis da Universidade Federal da Paraiba (UFPB), no
Laboratdrio de Geotecnia e Pavimentacdo do Departamento de Engenharia Civil (DEC/UFS),
Laboratério de Tecnologias Alternativas (LTA) do Nucleo de Engenharia de Petréleo
(NUPETRO/UFS), no Laboratério de Andlise de Compostos Organicos Poluentes
(LCP/DQI/UFS) e no Laboratério de Instrumentacdo Multiusuario NPGQ do Departamento
de Quimica (DQI/UFS).

4.1 Material de estudo

As sementes da Moringa oleifera utilizadas nesse projeto foram de arvores cultivadas
na cidade de Arara - Paraiba. A torta da Moringa foi obtida ap6s a extracdo do 6leo das
sementes com casca por trés processos distintos de extracdo do 6leo, sendo dois via extracdo
com solvente organico (Soxhlet e Ultrassom) e um via extracdo mecéanica (prensa extratora).

Visando a homogeneizacdo do tamanho das particulas, as biomassas da Moringa
oleifera foram submetidas a um processo de separacdo granulométrica utilizando a peneira
com abertura padrédo de 0,425 mm ou 40 Mesh. O procedimento consistiu na adicdo de
determinada massa as peneiras, as quais foram agitadas mecanicamente por 10 minutos
(Figura 4 (a)). Apos a agitacdo mecanica, as biomassas se encontravam homogeneizadas para
a granulometria escolhida como demonstra a Figura 4 (b).

No intuito de comparar as caracterizacGes e producdo dos bio-6leos das tortas com
uma amostra padrao, foi preciso realizar a granulometria da semente com casca, como segue
na Figura 4 (c). A homogeneizacéo foi realizada no Laborat6rio de Geotecnia e Pavimentacdo
do DEC/UFS.
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R

Figura 4 - Sistema de separacdo granulométrica com peneiras de agitacdo mecanica.

4.2 Métodos de obtencdo da torta

4.2.1 Processo de extracdo mecanica via prensa extratora

As sementes com casca da Moringa oleifera foram levadas a prensa extratora (Figura
5), modelo: 6 YL - 160 da Kingstar, para extracdo do 6leo e, consequentemente, obtencao da
torta. A prensa esta localizada no LES da UFPB. O residuo é obtido na forma de lascas
consistentes e de espessura consideravel, sendo necessaria a passagem deste residuo em um

triturador para sua devida fragmentacao.

Figura 5 - Extracdo da torta em pre

L
nsa extratora.
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4.2.2 Processo de extracdo com solvente via soxhlet

As sementes da Moringa oleifera, previamente homogeneizadas no processo de
granulometria via agitacdo mecanica, foram submetidas ao processo de extracdo com o
solvente organico, n-hexano.

Inicialmente, foram feitos envelopes com papel filtro onde, em seguida, foram
depositados 5 g da semente. Os envelopes foram inseridos no tubo extrator com auxilio de uma
pinca. Em sequéncia, o tubo extrator foi conectado ao condensador de bolas e ao baldo de 250
mL, contendo 150 mL de n-hexano. A extragdo, sob uma placa aquecedora, ocorreu em 8
horas realizando refluxos periddicos a cada 30 minutos. A Figura 6 apresenta de forma

esquematica a extracao via Soxhlet da semente da Moringa.

Entrada
de agua

Cond dor de holas

Sa’lda
de agua

Bypass

Tubo Extrator

Refluxn
Papel de Filtro

Moringa

Solvente

Vaporizagao do Solvente

Baldo de 250 mL

J Agquecedor

Figura 6 - Sistema de extracdo soxhlet. Fonte: Pereira, 2011.

ApOs a extracdo, a torta das sementes contidas nos envelopes foram levadas para
secagem em capela e posteriormente armazenadas. Os experimentos foram realizados no LCP

— DQI. Esta amostra é designada como Torta Soxhlet.

4.2.3 Processo de extragdo com solvente via ultrassom

O preé-tratamento e a extracdo do 6leo foram realizados com 15 g da amostra e 100

mL de n-hexano, em um erlenmeyer de 250 mL dentro de um banho de ultrassonico,
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UltraSonic Cleaner, da marca UNIQUE, & temperatura constante de 30 + 5 °C com frequéncia
de 40 Hz por uma 1 h. Apds o tratamento, a amostra foi filtrada com o auxilio de um funil de
vidro e papel filtro marca Unifil, com gramatura de 80g/m? e, em seguida, foi levada a capela

para a remocdao do solvente. Esta amostra é aqui nomeada como Torta Ultrassom.
4.3 Caracterizagao da torta

Para a caracterizacdo da biomassa como um potencial gerador de bio-0leo €
necessaria a investigacdo de suas caracteristicas fundamentais, para que se possa determinar
suas propriedades fisicas e quimicas, definindo assim, os seus potenciais de aplicacdo e

avaliando sua utilizacdo dentro de sua capacidade produtiva.
4.3.1 Teor de umidade, cinzas, volateis e dleo

O teor de umidade foi determinado através do método gravimétrico com a utilizacéo
de estufa a 105 °C (BRASIL, 2009) que se baseia no peso da dgua removida das sementes
durante a sua permanéncia na estufa por 24 h. Para a realizacdo desta andlise, foram
necessarios a utilizacdo de cadinhos de porcelana, aquecendo-os, inicialmente, na estufa sem a
amostra na temperatura de 105 °C por meia hora. Em seguida, os cadinhos foram resfriados
em dessecador para posterior pesagem em balanca analitica, registrando assim, o peso do
cadinho vazio. Logo apds, cerca de 2 g das biomassas, foram aferidas e os cadinhos com a
amostra retornaram para a estufa pré aquecida a 105 °C durante 24 horas. Por fim, os cadinhos
foram levados ao dessecador e, apds o resfriamento, a massa final, sem umidade, foi aferida
em balanca analitica. A realizacdo dos calculos do teor de umidade foi dada de acordo com a

equacao (1).

(massaiicig) — (Massaring *1{]{]/ (1)
s umidade = ( e { fina }) TNASS;

inicial

O teor de cinzas foi determinado através da metodologia descrita pelas normas
Analiticas do Instituto Adolf Lutz (IAL, 1985). A analise deste teor foi determinada por
incineragdo em uma mufla a 550°C em cadinhos de porcelana. Inicialmente, os cadinhos
foram aquecidos na mufla sem a amostra a 550 °C por trinta minutos. Em sequéncia, 0s

cadinhos foram resfriados em dessecador e pesados em balanga analitica, registrando o peso
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do cadinho vazio. Logo apds, cerca de 1g das amostras foram aferidas e levadas para mufla
pré-aquecida a 550°C durante 24 horas, até o material tornar-se branco. Apds o resfriamento,

a massa de cinzas foi aferida. O calculo do teor de cinzas foi dado através da equacao (2).

as = (massa de cinzas *= 100]}; (2)

cinz
% massa da amostra

O teor de volateis foi determinado pela Official Methods of Analysis of AOAC
Internacional (A.O.A.C., 1995). Os teores foram medidos com a perda de peso apos a
exposicao a 900 °C durante 7 min. A realizacdo desta analise ocorreu de maneira semelhante
ao procedimento de teor de cinzas, onde os cadinhos de porcelana sem amostra foram
aquecidos em mufla por meia hora, no entanto, a uma temperatura de 900 °C, sendo,
posteriormente, resfriados em dessecador para pesagem em balanca analitica. Logo apos,
cerca de 1g da torta da moringa e da semente de moringa com casca foi aferida e os cadinhos
com a amostra retornaram para mufla pré aquecida a 900 °C durante 7 minutos. Na sequéncia,
os cadinhos foram levados ao dessecador e, ap6s o resfriamento, foi aferida a massa em

balanca analitica. O teor de volateis foi dado através da equacéo (3).

0 volateis = (mﬂﬁsamicm: _mﬂ"‘s‘gﬂ’fﬁnﬂ!)* 100 (3)

MASSA s ieial

O teor de 6leo é determinado através da extracdo com solvente do 6leo remanescente
das amostras estudadas, utilizando-se um solvente organico (n-hexano). A extracdo do 6leo foi
feita através de um extrator tipo Soxhlet, conforme o descrito no topico 4.2.2. Apos a extracao,
o0 solvente remanescente contido no 6leo foi evaporado. Em seguida, o 6leo foi retirado do
baldo com o auxilio de pipetas pasteur e transferido para vials onde foram submetidos a um
fluxo de nitrogénio até peso constante. Nesta etapa, foi quantificado o teor de 6leo contido nas

sementes e nas tortas (equacao 4). Os experimentos foram realizados no LCP — DQI.

massa de oleo 4)
Ug dleo = ( )x 100
massa da amostra
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4.3.2 Anélise elementar CHN

A analise elementar foi realizada para determinar a composicdo elementar de base
das amostras de biomassa. As amostras foram analisadas no analisador elementar
ThermoFinnigan (modelo Flash 1112 Series EA) para a medicdo dos teores de carbono,
hidrogénio, nitrogénio. O teor de oxigénio foi obtido através da correlacdo descrita na
equacdo (5) (SHENG & AZEVEDO, 2005):

0 =100 — C — H — Cinzas (5)

Onde: O - % massa de oxigénio; C - % massa de Carbono; H - % massa de

Hidrogénio.

4.3.3 Poder calorifico superior (PCS)

O poder calorifico ¢ uma propriedade importante para avaliar o pontencial da
biomassa estudada em produzir biocombustiveis. A sua determinacéo foi feita por meio de um
analisador elementar.

A estimacdo do poder calorifico das amostras foi realizada a partir da composicao
elementar dos principais elementos (% massa) C, H e O, usando a formula proposta por

Sheng & Azevedo (2005), como segue na equacdo (6):

PCS (M] kg™) = —1,3675 + (0,3137 = C) + (0,7009 = H) + (0,0318 = 0) (6)

Onde: PCS - poder calorifico superior; C - % massa de Carbono; H - % massa de

Hidrogénio; O - % massa de Oxigénio (obtido na equagéo 5).

4.3.4 Andlise termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica ¢ definida como uma técnica em que as medicdes da
perda ou ganho de massa de uma substancia, sdo monitoradas em funcdo da temperatura,
enguanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, é submetida a uma

variacdo programada e controlada. Este processo € realizado utilizando uma termobalanca ou
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analisador termogravimétrico (SILVA et al., 2011). O resultado deste tipo de analise permite
estabelecer a faixa de temperaturas na qual o material adquire composic¢do quimica definida,
como também, a temperatura indicativa do inicio do processo de decomposicdo (ARAUJO et
al., 2010).

As andlises termogravimétricas para a caracterizagdo das tortas da moringa e das
sementes trituradas foram realizadas no LTA (NUPETRO), utilizando a termobalanca
Simultaneous DTA — TG Apparatus, modelo DTG — 60H da Shimadzu.

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas sob atmosfera inerte (N,), fluxo de
100 mL.min™, para evitar a condensac&o de compostos volateis no sistema, com uma massa
de amostra de aproximadamente 2,5 mg, sendo acondicionada em cadinhos de aluminio, em
uma taxa de aquecimento de 10 °C min*, na faixa de temperatura 30 até 600 °C. Além disso,
foi feita uma andlise termogravimétrica da semente numa rampa de temperatura de 30 até
1000 °C, para confirmar que, ap6s a temperatura de 600 °C, ndo existe nenhum evento
significativo de perda maéssica, existindo apenas, uma degradacdo devido a exposicao a altas

temperaturas. Para esta analise, a amostra foi acondicionada em um cadinho de platina.

4.3.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do Infravermelho é uma técnica de andlise orgénica
qualitativa, abrangendo as areas de quimica de produtos naturais, sintese e transformacdes
organicas. Esta técnica contribui para a identificacdo e elucidacdo estrutural de substancias
organicas, conforme o grupo funcional dos compostos existentes na matriz (LOPES e
FASCIO, 2004).

Neste trabalho, as andlises foram conduzidas no laboratério Multiusuério
(NPGQ/DQI), no espectrofotdbmetro de Infravermelho da ThermoScientific Nicolet iS10. O
espectro de infravermelho foi obtido na regido de 4000 a 500 cm™, resolugdo 4 cm™, 32 scans.

4.3.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura é um instrumento disponivel para a
observacdo e analise de caracteristicas microestruturais de amostras (DEDAVID et al., 2007).
Portanto, a MEV foi aplicada para a visualizacdo das caracteristicas morfoldgicas das tortas

guimica e mecanica da moringa, como também, da sua semente com casca.
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As amostras foram fixadas em fita de carbono e as micrografias foram obtidas
utilizando microscépio eletronico de varredura Hitachi TM 3000, operando com voltagem de

aceleracdo de 15 kV, corrente de filamento de 1850 mA, sob alto vacuo.

4.4 Producao de bio-6leo

Os experimentos foram conduzidos numa unidade experimental em escala de
bancada em processo continuo, num reator de leito fixo (Figura 7), desenvolvida e adaptada
no Laboratério de Anélise de Compostos Organicos Poluentes do Departamento de Quimica
da UFS, para producdo de bio-6leo. As variadveis, temperatura de pirélise e fluxo de gas,

foram definidas.

b)

Figura 7- llustragdo do reator de leito fixo para a investigagdo da pirélise da biomassa em escala de
bancada.

O reator € constituido de aco inoxidavel, material este, resistente ao calor. A
biomassa € inserida através da abertura da valvula localizada na parte superior do reato. O
perfil de temperatura € medido por um termopar disposto verticalmente no centro da camara
do reator. Durante a reacdo de pir6lise, o gas nitrogénio é utilizado como gas inerte, evitando
assim que ocorra uma combustdo. Os vapores condensaveis (produtos volateis) da pirélise
foram coletados através da valvula conectada aos frascos coletores, onde séo arrefecidos por
um sistema de refrigeracdo de agua/etilenoglicol a -10°C.

As condigdes experimentais para a producdo de bio-6leo com a semente foram
realizadas em duplicata, conforme a Tabela 1. As amostras das tortas mecanica e quimica,
Soxhlet e Ultrassom, foram submetidas a pirolise na condicdo que apresentar melhor

rendimento de bio-6leo da semente. As condigdes experimentais (Tabela 1) foram realizadas
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com a variacdo da temperatura de pir6lise e do Fluxo de N,. Vale ressaltar que a temperatura
de pirolise foi escolhida ap6s a elucidacdo dos resultados provenientes das analises

termogravimetricas das biomassas em estudo.

Tabela 1- Condigdes experimentais de pirolise para a produgdo de bio-6leo com a semente da
Moringa oleifera.
Condicdo Experimental  Temperatura (°C)  Fluxo de N, (mL/min)

1 500 1
2 500 3
3 600 1
4 600 3

* As condicdes de pirolises foram realizadas em duplicata.

4.4.1 Separacdo da fase aquosa do bio-6leo

Apds as reacOes de pirdlise, onde foram obtidos produtos nas fases solida, liquida e
gasosa, é necessario calcular o rendimento de cada um desses produtos. Para tanto, € preciso
primeiramente realizar uma série de extragdes liquido-liquido (ELL) para a obtencdo do
rendimento da fase liquida. Esta fase, condensada durante o processo de pirélise, é uma
emulsdo constituida por agua e bio-6leo. Logo, fez-se necessaria a separacdo da fase aquosa
do bio-dleo.

A emulsdo agua/bio-6leo foi removida dos trés frascos coletores para um béquer de
100 mL com o auxilio de pipetas Pasteur. Para garantir que todo o bio-6leo fosse removido,
foi feita uma lavagem nos frascos e nas suas conexdes com uma pequena quantidade do
solvente organico, diclorometano (DCM). Em seguida, a fase aquosa, que se encontrava na
parte superior da emulsdo, foi retirada e transferida para um tubo de ensaio, onde foi iniciado
0 processo de ELL por meio da lavagem com DCM, para a remocao do 6leo contido na agua.
Esse procedimento foi repetido quatro vezes, utilizando cerca de 5 mL do solvente para cada
extracdo. As aliquotas de 6leo extraidas com DCM foram retiradas e adicionadas ao béquer
que continha o bio-0leo. Por fim, apos a separacdo das fragfes de bio-6leo e agua, ambas
foram deixadas na capela para evaporacdo completa do DCM, até a concentracdo da amostra.
Apos a evaporacao, as fracBes foram aferidas em balanca analitica, a fim de se obter os

rendimentos e, posterior, caracterizagdes do bio-0leo.
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4.4.2 Balanco de massa (BM)

Para o célculo do rendimento dos produtos obtidos através do processo de pirolise da

biomassa, foi necessario realizar um balangco de massa, como mostrado na Equacéo 7.

dm @)

dt = Mantrada — Msaida

Considerando que a reacdo de pir6lise ocorra em regime permanente (estado

estaciondrio), em que a massa ndo varia com o tempo, a equacao (7) resume-se a:

Meontrada — Mzaida = 0 (8)
Portanto:
Meontrada — Meaida — ML + Mg + Mg (9)

em que: m, € a massa da fase liquida; m é a massa da fase solida e m . € a massa da fase

gasosa.
As porcentagens das fases liquida (bio-6leo e fase aquosa), sélida (biocarvdo) e
gasosa (gas de pirdlise) foram calculadas em relacdo a massa inicial (massa de entrada),

denominada como massa da biomassa (mgz), como mostram as equagdes 10, 11 e 12,

respectivamente.

Rendimento liquido: R, (%) = M (10)
m

B

Mg (11)

Rendimento sélido: R;(%) = —
Mg

mg (12)

Rendimento gasoso: Ro(%) = —
Mg
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Mg = Mg — M, — Mg (13)

4.4.3 Alimentacdo das biomassas no reator

A alimentagdo das biomassas no reator de leito fixo para a producdo do bio-6leo

também foi realizada sob a forma de pastilhas, como mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Pastilhas da torta via soxhlet da moringa para alimentag&o no reator.

4.5 Caracterizacao fisico-quimica do bio-6leo

O bio-6leo gerado foi analisado fisico-quimicamente por analise termogravimétrica
(TG), cuja metodologia foi descrita previamente. Com base nestas informagdes, é possivel
conhecer sobre a degradacdo maéssica dos bio-Oleos da semente gerados em diferentes
condigdes operacionais e, também, avaliar a influéncia nos eventos térmicos dos bio-6leos

produzidos das quatro biomassas estudadas.

4.6 Caracterizagdo dos compostos organicos do bio-6leo

4.6.1 Derivatizacao do bio-6leo com BSTFA

Aliquotas de 10 mg do bio-6leo foram adicionadas em um vial de 1,5 mL e, em

seguida, foram acrescentados: 300 uL de DCM, 40 pL de piridina e 40 pL do BSTFA (N,O-
bis(trimetilsilil)-trifluoroacetamida) para a sililacao total dos compostos.



41

A mistura reacional foi homogeneizada em vortex (IKA VORTEX 1), submetendo-a
a um banho de areia (~ 60 °C) por 30 min, numa chapa aquecedora (FREITAS et al., 2008;
DUARTE et al., 2010). Em seguida, foram adicionados 700 uL de DCM para diluicdo da
amostra e futura analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG/EM).

A derivatizacdo com BSTFA é necessaria para a substitui¢cdo do hidrogénio ativo dos
compostos organicos existente no acido carboxilico pelo grupo trimetilsilil (— Si(CHz)3),
como segue na Figura 9. Apds a reacdo de sililacdo, a amostra tera um carater menos acido e,
consequentemente, quando submetidas a andlise cromatogréfica, o espectro de massas
apresentarad picos de areas relativas com uma base mais estreita, evitando assim, possiveis

interferéncias entre picos dos compostos presentes na amostra.

CHs
H,C—Si “;
2 PN I
H,C o + — "0
CH
AN 3
F3C~ \s,./
/ ~
Hie  CHa

Figura 9 - Reacéo geral para a derivatizacdo com BSTFA.

4.6.2 Andlise em CG/EM

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo, identificacdo e
quantificacdo que encontra aplicacdo em todos os ramos da ciéncia (SKOOG et al., 2002). A
separagdo dos componentes ocorre por meio da distribuicdo destes entre duas fases imisciveis:
a fase movel (gas) e a fase estacionaria (fixa, colocada em uma coluna) (WIEDEMANN,
2006).

Os bio-0leos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG/EM), a fim de obter informacdes qualitativas e quantitativas
sobre as classes quimicas presentes e definir uma melhor destinagdo final do uso desses bio-
6leos. O estudo foi conduzido através do modo de varredura linear (Scan), numa faixa de
deteccdo de 40 a 550 Daltons. Os espectros de massas dos compostos foram identificados de
acordo com padrdes cromatograficos (acidos, fenois e série homoéloga de n-alcanos), dados
existentes na literatura e bibliotecas do equipamento (NIST e WILEY).

As analises cromatograficas foram realizadas em um cromatografo a gas da
Shimadzu, modelo GCMS-QP2010, injetor automatico AOC — 20i, coluna capilar ZB — 5MS
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(5% fenil, 95% dimetilpolisiloxano) com 30 m, 0,25 mm DI, 0,25 um, com as seguintes
condicBes cromatograficas: temperatura do injetor de 280 °C e temperatura do interface de
300 °C. O gas de arraste utilizado foi hélio (99,999%) com vazdo na coluna de 1,0 mL.min ™.
O injetor split/splitless foi utilizado no modo split 1:50 (com reparticdo de fluxo), para os
padr@es e bio-6leos. A programacao de temperatura do forno foi: isoterma de 90 °C durante 5
min, seguido de uma taxa de aquecimento de 2 °C.min* até 220 °C (15 min) e de 2 °C.min™*
até 300 °C (10 min), totalizando uma andlise cromatografica de 135 min. O volume de injecéo

das amostras e do padrao foi de 1,0 pL.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizacdo dos residuos provenientes das extragdes com solvente e mecénica
da Moringa oleifera Lam, como também da semente, foram abordadas nesta secdo. Bem
como a producdo e caracterizacdo dos bio-0leos destas biomassas produzidas em reator de

leito fixo.
5.1 Caracterizagdo das biomassas

A etapa de caracterizagdo da biomassas foi realizada para avaliar o potencial da
amostras estudadas em produzir bio-6leo a partir de processos de conversdo térmica da
biomassa. Além disso, também foi possivel fazer uma analise qualitativa, morfologica e
quantitativa dos componentes da moringa através das técnicas de infravermelho, microscopia

de varredura e termogravimetria, respectivamente.
5.1.1 Teor de umidade, cinzas, volateis e dleo

Os experimentos referentes ao teor de umidade, cinzas, volateis e 6leo para a
semente, torta mecanica e tortas quimicas da Moringa oleifera Lam. foram feitos em triplicata
para garantir a confiabilidade dos resultados. Na Tabela 2 sdo apresentados a média dos teores
com 0s seus respectivos desvios padrfes. Estas analises indicam a possibilidade de biomassa

para a producdo de biocombustivel utilizando processos de conversdo termoquimica.

Tabela 2 - Teores percentuais de umidade, cinzas, volteis e 6leo das biomassas da moringa.

Amostra Teor de Teor de Teor de Teor de
Umidade (%)  Cinzas (%) Volateis (%) Oleo (%)
Semente 7,29+0,20 4,91+0,12 91,05+0,17  37,35+0,43
Torta Mecanica 6,52 £ 0,05 4,70 +0,13 83,90 + 1,32 9,71+0,35
Torta Soxhlet 8,74+0,39 6,70+ 0,12 89,84 0,26 0,67 + 0,01
Torta Ultrassom 8,41+0,09 5,23+ 0,04 88,18 +0,54  19,35+0,01

O teor de umidade é essencial na escolha do método de converséo de energia. Para

baixos teores de umidade na biomassa, o0 melhor método para o processo de converséo
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térmica é a pirdlise. Enquanto que para teores de umidade mais elevados, é mais indicada a
conversdo por rotas de conversao bioquimica (TITILOYE et al., 2013).

De acordo com os resultados obtidos da Tabela 2, foi observado que os valores de
umidade variaram de 6 a 9 %, para a semente e torta mecanica, respectivamente. Portanto, 0s
teores de umidade das amostras menores que 10%, evidenciam que a pir6lise é o método mais
adequado para a sua conversao térmica. Além disso, o baixo teor de umidade indica uma
maior durabilidade no armazenamento destes residuos sem deterioragdo excessiva do seu
conteudo energético, retardando a degradacao microbiana (SALAHELDEEN et al., 2014).

Cinzas é a parte inorganica da biomassa. Geralmente, o teor em cinzas da biomassa
varia entre 1 a 40%. Quando o seu teor é elevado, ou seja, para valores superiores a 10 %,
acarreta na deposicdo de incrustacdes no fundo da fornalha, causando a diminui¢do no
rendimento do produto final e na taxa de aquecimento, como também, o acumulo dessas
incrustagBes causam resisténcia térmica e implicam na manutencdo de equipamentos. Alto
teor de umidade e cinzas tém um impacto negativo sobre 0 processo pois ambos reduzem o
teor de aquecimento da biomassa (GARCIA et al., 2012). Para o teor de cinzas, foram obtidos
os valores de 4,91, 4,70, 6,70 e 5,23 % para a semente e tortas Mecanica, Soxhlet e Ultrassom,
respectivamente, caracterizando teores relativamente baixos, possibilitando a queima da
biomassa sem diminuir o rendimento dos produtos gerados durante a pir6lise.

A matéria volatil refere-se aos componentes liberados quando o combustivel é
aquecido em temperaturas elevadas, tais como hidrocarbonetos leves, monoxido de carbono,
diéxido de carbono, hidrogénio, entre outros. O teor de volateis obtido para as amostras foram
superiores a 83 %, caracterizando-se um alto teor e condizente com a literatura, uma vez que a
biomassa tem, frequentemente, um alto teor volatil, com os valores tipicos de 75%, mas que
pode aumentar até 90%, dependendo da origem da amostra (KHAN et al., 2009).0 alto teor
tem um impacto positivo sobre o processo de conversdao termoquimico, onde altos
rendimentos de bio-6leo e géas de sintese podem ser produzidos (GARCIA et al., 2012;
SALAHELDEEN et al., 2014). Além disso, os biocombustiveis se tornam faceis de inflamar
a temperaturas relativamente baixas, em comparagdo com alguns combustiveis fosseis, como
o carvdo. A combustdo da biomassa devera ocorrer a uma taxa rapida. A medida que o teor de
matéria volatil de uma amostra aumenta, 0 mesmo acontece com a difusdo de gases
combustiveis durante a combustéo, enriquecendo o processo. Os rendimentos dependem da
temperatura e taxa de aquecimento pirolise (KHAN et al., 2009).

O teor de 6leo das amostras foi realizado, como mostrado na Tabela 2, onde os

valores variaram de forma consideravel. Essa variacdo percentual entre as tortas e a semente
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da moringa era esperada, pois as biomassas passaram por métodos de extracdo, diminuindo
relevantemente a quantidade de 6leo quando comparada a semente. O teor de 6leo da semente
“in natura” foi de 37,35 %, contra 19,35, 9,71 e 0,67 %, das tortas via ultrassom, mecénica e
Soxhlet, respectivamente. No entanto, era previsto que as duas tortas quimicas obtivessem 0s
menores teores percentuais seguidas da torta mecanica.

O teor de 6leo da torta obtida por extracdo no ultrassom, deveria ter sido analogo ao
da torta via Soxhlet, ja que ambos passaram por extracdes com solvente. O alto teor percentual
é justificado pela quantidade insuficiente de solvente utilizada durante o processo de extragéo.
Como o objetivo da utilizacdo dessa amostra é de verificar o efeito da matriz no rendimento
final do bio-6leo, uma vez que o uso do ultrassom provavelmente quebra a estrutura da
lignina em estruturas menores, como relatado por Shi et al. (2013), ndo houve a necessidade
de repeticdo do experimento para volumes maiores de n-hexano. Essa caracterizacdo
corroborard com a interpretacdo dos resultado obtidos por analise termogravimétrica,
discutidos posteriormente no item (5.1.3).

Como exposto previamente, foram desenvolvidos trés experimentos para cada
amostra a fim de garantir a sua reprodutibilidade. E possivel observar que os desvios padroes
variaram entre 0,05 a 1,32 %, valores estes que caracterizam a confiabilidade nos

experimentos realizados.
5.1.2 Analise elementar CHN e poder calorifico superior

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados obtidos para a andlise elementar das
amostras. Como se pode perceber, 0 carbono e oxigénio sdo os principais componentes da

semente e das biomassas da Moringa oleifera.

Tabela 3 - Andlise elementar (%) das biomassas da moringa.

Amostra C H N O]
Semente 49,54 8,19 4,13 37,36
Torta Mecanica 44,77 7,11 4,41 43,42
Torta Soxhlet 40,33 6,40 7,27 46,57

Segundo Garcia et al. (2012), carbono e oxigénio contribuem de forma positiva para
0 PCS do combustivel. As amostras apresentaram valores de C e O entre 40 ~ 50 % e 37 ~ 47
%, respectivamente. Os valores de C e O encontrados por Titiloye et al. (2013), para a torta
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mecanica da Moringa, foram de 45,59 % e 41,45 %, bem proximos com os valores obtidos.
Essa pequena variacdo dos teores se deve a origem das amostras estudadas e ao teor de 6leo,
havendo assim, uma variagao na sua composicao elementar.

O teor de hidrogénio, exceto para a semente, encontra-se entre 6 e 8 %, 0 que ja era
esperado de acordo com o encontrado na literatura (GARCIA et al., 2012; TITILOYE et al.,
2013; SALAHELDEEN et al., 2014). Essa pequena quantidade de H, quando comparado ao
teor de C, significa que a contribuicdo do H ao poder calorifico € muito menor que a
contribuicéo de C.

O nitrogénio, assim como o hidrogénio, apresentou baixas concentracdes para as trés
biomassas, constituindo um percentual entre 4 e 7 %. Titiloye et al. (2013) também
encontraram um teor relativamente baixo do nitrogénio para as tortas mecanica da Moringa
oleifera (6,47 %) e da mamona (4,33 %) quando comparado as concentracdes de carbono e
oxigénio. Baixos niveis de nitrogénio sdo essenciais para que a biomassa tenha potencial
gerador de bio-6leo (GARCIA et al., 2012).

O teor de enxofre ndo foi realizado pois seu teor é insignificante quando comparado
aos demais constituintes das amostras, como relatado por Titiloye et al. (2013). Os baixos
niveis de S no combustivel (< 0,1%), ou até mesmo auséncia, SA0 necessarios, pois em
biocombustiveis, o enxofre gera SO,, formando sulfatos que podem condensar nas paredes
trocador de calor ou gerar cinzas (GARCIA et al., 2012).

O poder calorifico superior (PCS) é uma medida da energia que € liberada durante o
prcesso de combustdo (EROL et al., 2010). Essa propriedade é importante para avaliar a
qualidade de uma biomassa sélida para ser utilizada como uma matéria-prima para
biocombustivel (GILLESPIE et al., 2013). Como mostra a equacdo 6, ele depende unicamente
da composicado quimica da biomassa, sendo influenciado positivamente pelo teor de C, O e
H.

Os biocombustiveis tém valores de aquecimento mais baixos em comparagdo com
combustiveis fosseis (KHAN, 2009), variando entre 12 e 21 MJ/kg. Valores dentro dessa
faixa implica que eles podem ser fontes de energia potenciais na producdo de bio-6leo
(TITILOYE et al., 2013). Na Tabela 4, foram apresentados o poder calorifico superior das
amostras estudadas, como também, de diferentes biomassas provenientes de tortas
encontradas na literatura, com o intuito de comparar o poder calorifico e verificar se as

amostras da Moringa podem ser utilizadas como biocombustiveis.
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Tabela 4 - PCS (MJ/kg) das amostras em estudo e de algumas biomassas de tortas existentes na

literatura.

Biomassas PCS (MJ/kg)
Semente (Este trabalho) 21,10
Mecanica (Este trabalho) 19,04
Soxhlet (Este trabalho) 17,25
Moringa (TITILOYE et al., 2013) 19,05
Pinhdo manso (TITILOYE et al., 2013) 21,24
Moringa Peregrina (SALAHELDEEN et al., 2014) 20,65
Sésamo (VOLLI & SINGH, 2012) 19,78
Mostarda (VOLLI & SINGH, 2012) 20,50
Amendoim (AGRAWALLA et al., 2011) 15,00
Soja (SENSOZ & KAYNAR, 2006) 18,17
Semente de Nim (TINWALA et al., 2015) 19,15
Caroco de Dendé (RAZUAN et al., 2010) 18,67
Mamona (SANTOS, 2013) 22,75

De fato, foram observados valores entre 17 e 21 MJ/kg para os residuos da Moringa
oleifera Lam., assegurando, mais uma vez, a potencialidade destas biomassas para a producéo
de bio-6leo por conversdo termoquimica. O poder calorifico obtido para a torta mecéanica por
Titiloye et al. (2013) foi de 19,05 MJ/kg, corroborando o estudo realizado.

Os valores de PCS mostram que a quantidade de calor liberado na pir6lise da Torta
Soxhlet é menor quando comparado as demais biomassas (Torta Mecanica e Semente), devido
a existéncia natural de vérios fatores que podem influenciar o PCS das biomassas, como a
umidade, teor de 6leo e a composicdo quimica elementar dos materiais (GEORGES, 2011,
SANTOS, 2013).

Os resultados mostram valores comparaveis a outras biomassas produtoras de bio-
6leo de composigdo elementar similar (% N, O, H, C). Além disso, a variagdo do poder
calorifico para as diversas biomassas estd associada também ao teor de 6leo presente, pois
guanto maior esse teor, possivelmente, maior serd o PCS da biomassa. Comparando o teor de
6leo da torta da mostarda de 10,20 %, obtido por Volli & Singh (2012), com a torta mecanica
estudada, que apresentou um teor de 9,71% (como demonstrado na Tabela 2), observa-se que
a torta da mostarda possui um poder calorifico superior a torta mecéanica, com um valor de
20,50 MJ/kg. O mesmo ocorreu com as amostras em estudo, onde as biomassas com maior

teor de 6leo (Semente > Torta Mecéanica > Torta Soxhlet), atingiram maiores valores de PCS.
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5.1.3 Analises termogravimétricas

A termogravimetria é definida como um processo continuo que mede variacdo de
massa (perda ou ganho) de uma substancia como uma fungdo do tempo e/ou temperatura
(MOTHE & AZEVEDO, 2009). O comportamento térmico das amostras de biomassa foi
investigado através da andlise termogravimétrica (TG) e da derivada termogravimétrica
(DTG). Ambos TG e DTG sao ferramentas Uteis para revelar as caracteristicas térmicas de
biomassa, as quais devem ser consideradas na otimizacdo das variaveis de um reator
(SALAHELDEEN et al., 2014).

Para este trabalho, foram feitas analises termogravimétricas do tipo dindmica, onde a
amostra é aquecida sob uma variacdo de temperatura programada, com o objetivo de
caracterizar o perfil de degradacdo massico da semente da moringa e de suas respectivas
biomassas. Para uma melhor avaliacdo e visualizagdo dos eventos que ocorrem nas curvas de
TG, foram plotadas curvas DTG. Essas curvas sdo feitas através da equacdo (16), que

corresponde a primeira derivada da TG.

dm (16)

E:f(T]

De acordo com o apresentado na literatura (ARAUJO et al., 2010; ALVES et al.,
2010; TITILOYE et al., 2013), foi observado que para o comportamento de degradacdo
térmica, tanto para a semente quanto para a torta da Moringa oleifera Lam., uma exposi¢cdo
térmica da amostra até 600 °C é suficiente, uma vez que ndo apresenta nenhum evento térmico
significativo apds essa temperatura, apenas apresentando perda massica em funcdo das altas
temperaturas. No entanto, com o objetivo de confirmar a ndo existéncia desses eventos, foi

feita uma anélise térmica da semente, de 30 até 1000 °C, como mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - Curvas TG e DTG para semente da moringa a um aguecimento de 30 a 1000 °C.

Através da curva TG e DTG da semente, Figura 10, é possivel reafirmar a analise
com a encontrada na literatura (ARAUJO et al., 2010; ALVES et al., 2010; TITILOYE et al.,
2013), onde foi observada a auséncia de eventos térmicos a partir de 600 °C. Calculando a
perda massica total da semente proveniente da exposicdo entre 30 a 1000 °C, foi obtido um
valor de 95,02 % de perda da massa. Este valor ja era esperado, pois somado ao teor de cinzas
de 4,91 % encontrado na semente, como mostrado na Tabela 2, totaliza-se, aproximadamente,
0s 100 % da amostra analisada. Além do percentual de degradacdo massica, € visto a presenca
de trés etapas de degradacdo maéssica, associados a composicdo da amostra como detalhado
posteriormente. De acordo com as curvas TG referentes as biomassas da moringa (Figura 11),
é apresentado o perfil de degradacdo da massa em funcdo da temperatura.
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Figura 11 - Curvas TG para as amostras a um aquecimento de 30 a 600 °C.

Ainda das curvas TG das amostras, constata-se que a semente, seguida da torta
ultrassom, possuem os maiores valores de degradacdo total da amostra a 600 °C, atingindo
valores superiores a 80%, pois ambas possuem uma maior quantidade de 6leo presente com
relacdo as biomassas. Além disso, a degradacdo massica das amostras estudadas €
caracterizada pela eliminacdo da agua adsorvida sobre as particulas das semente e biomassas
trituradas, decomposicdo da matéria organica volatil presente (ARAUJO, 2010), degradacéo
das proteinas, carboidratos, hemicelulose, celulose e lignina.

As curvas TG também sdo Uteis para determinar a temperatura 6tima necessaria para
a reacdo de pirdlise. E possivel observar que entre as temperaturas de 500 e 600 °C, as
amostras estudadas ja foram praticamente degradadas, ndo apresentando nenhum evento
significativo de perda massica apds estas temperaturas. Na Tabela 5, sdo apresentados 0s
percentuais de perdas massica total das amostras nas faixas de temperaturas de 30 a 500 °C e
de 30 a 600 °C, respectivamente. Além disso, € disposto a temperatura em que ocorre a perda

massica maxima.

Tabela 5 - Percentual de perda méssica total para as amostras na faixa de temperatura de 30 a 500 °C e
30 a 600 °C e temperatura de perda massica maxima.
Perda Massica Total de  Perda Massica Total Temperatura da Perda

Amostra

30 a 500 °C (%) de 30 a 600 °C (%) Massica Maxima (°C)
Semente 81,19 83,27 379,09
Torta Mecanica 71,14 76,24 340,52
Torta Soxhlet 69,57 72,57 319,86

Torta Ultrassom 77,14 81,44 328,34




o1

A temperatura de degradacdo massica maxima das amostras ocorreu numa faixa de
temperatura entre 320 e 380 °C, sendo atribuida, principalmente, a degradacdo do oOleo.
Portanto, é uma boa indicacdo de que estes residuos sao facilmente decompostos através do
processamento térmico e seriam excelentes matérias-primas para as reacdes de pirolise
(TITILOYE et al., 2013).

Da Tabela 5, é observado que a torta via no ultrassom, apresentou uma melhor
conversao massica quando comparada as tortas mecanica e Soxhlet para as duas temperaturas,
com percentual de 81 ,44 %, contra 76,24 e 72,57 %, respectivamente, mostrando-se assim
que a biomassa possivelmente alcancara os maiores rendimentos do bio-6leo, seguida da torta
mecanica.

Analisando as convers@es totais obtidas a 500 e 600 °C, nota-se que a diferenca
percentual entre as duas temperaturas é inferior a 5,5 %. Logo, as condi¢des experimentias
para as reacOes de pirolise, que ocorreram no reator de leito fixo, foram feitas para essas duas
temperaturas.

Na Figura 12, foram representadas as curvas de DTG das amostras onde as trés
etapas de degradacdo massica sdo melhor visualizadas. As curvas de DTG também indicam o
pico de temperatura para a perda de peso maximo das amostras. A temperatura identificada
para perda massica maxima para cada amostra foi mostrada na Tabela 5. A semente da
moringa e a torta mecanica apresentaram 0s maiores picos de temperatura de 379 e 341 °C,
respectivamente, contra os 328 °C da torta via ultrassom e 320 °C da torta via Soxhlet. Logo, a
semente e a torta mecanica exigem de uma quantidade maior de calor para atingir sua

conversdo maxima.
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Figura 12 - Curvas DTG para as amostras a um aquecimento de 30 a 600 °C.

Segundo Pollard et al. (1995), o estudo termogravimétrico da pirdlise da semente de
Moringa oleifera mostra que seus componentes organicos principais (celulose, hemicelulose e
lignina) decompdem-se separadamente durante o tratamento térmico. Dentre os componentes
orgénicos, a lignina é conhecida por ser muito estavel e mais dificil de se decompor em
relagdo a hemicelulose ou celulose, necessitando assim, de uma maior quantidade de calor
para se degradar (BURHENNE et al., 2013). Além disso, o 6leo de acidos graxos contido em
sementes oleaginosas, como a da moringa, também é degradado mediante a exposicdo em
altas temperaturas, entre 350 e 490 °C (ARAUJO et al., 2010).

Na primeira etapa, compreendida entre 30 e 150 °C, para as amostras, exceto a
semente, que tem uma temperatura final de 165 °C, esta atribuida a desidratacdo, ou seja, a
perda da umidade. Nesta fase, € observado um pequeno pico na curva de DTG (Figura 12), ja
que as amostras apresentam baixo teor de agua (< 10%). A segunda, de 150 a
aproximadamente, 255 °C, ocorre a decomposicdo da hemicelulose, proteinas e carboidratos
(ARAUJO et al., 2010). Os picos mais evidentes, ou seja, que caracterizam a maior parcela de
perda massica, indicam a decomposicdo da celulose, da lignina e do 6leo de acidos graxos
presente nas amostras, correspondendo a terceira e Ultima etapa do processo de degradacéo
térmica (~ 255 - 480 °C) (ALVES et al., 2010; TITILOYE et al., 2013). Abaixo seguem 0s

valores percentuais da degradagdo massica por evento térmico (Tabela 6).
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Tabela 6 - Percentual de perda méssica para cada evento térmico.
Eventos de Perda Massica (%6)

Amostra 30a150°C 150 a 255 °C 255 a 480 °C
Semente 5,07 20,09 53,55
Torta Mecénica 9,49 8,60 49,16
Torta Soxhlet 7,81 10,95 49,64
Torta Ultrassom 5,97 10,73 56,24

De modo geral, foi observado que as biomassas possuem um perfil de perda méssica
muito semelhante, apresentando apenas pequenas variagdes percentuais no primeiro e
segundo evento de degradacdo. A semente, quando comparada com as demais amostras,
possui uma perda elevada do teor de hemicelulose, carboidratos e proteinas. Provavelmente,
como a semente ndo passou por nenhum tratamento prévio como as demais amostras, sendo
analisada “in natura”, ela manteve sua composi¢do original, rica em proteinas e carboidratos.

A torta via ultrassom, seguida da semente “in natura”, apresentaram os maiores
percentuais de degradacdo massica no ultimo evento. Como discutido anteriormente, essa
diferenca esta associada a presenca de maiores quantidades de 6leo nessas amostras. Esta torta
possui um teor um pouco maior quando comparada a semente, possivelmente, pela maior
degradacdo da lignina, uma vez que essa amostra passou por um tratamento ultrassdnico que
quebrou a estrutura da lignina em estruturas menores e, por consequéncia, tornando-se mais
susceptivel a degradacdo em elevadas temperaturas.

No Apéndice A sdo apresentadas as curvas TG e DTG das amostras em triplicatas

onde foi possivel obter uma boa repetibilidade dos resultados.

5.1.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectrometria de infravermelho foi realizada com o intuito de avaliar os
principais grupos funcionais presentes nas amostras. Na Figura 13 observa-se o espectro de
infravermelho da semente, torta quimica e torta mecénica da Moringa oleifera obtido na

regido compreendida entre 500 — 4000 cm™.
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Figura 13 - Espectro do infravermelho para as biomassas da Moringa oleifera Lam.

O espectro obtido indica que as bandas entre 500 cm™ e 4000 cm™ praticamente ndo
variaram para as amostras. Essas bandas indicam a presenca de grupos hidroxilas, carboxilas,
carbonilas e aminas (ARAUJO et al., 2010). Ainda é possivel notar que os picos s&0 mais
intensos para a semente “in natura” do que para as biomassas, pois as biomassas passaram
por um processo de extragdo com solvente e extracdo mecénica onde houve uma alteracdo da
sua composicdo estrutural.

A banda larga localizada entre 3340 cm™ pode ser atribuida a deformagéo axial da
ligagdo O-H presente em proteinas, teor de umidade (SHADANGI & MOHANTY, 2014),
alcoois, fendis, acidos graxos e, também, de moléculas de elevada massa molecular como a
celulose, hemicelulose e lignina (SANTOS, 2014). Nesta regido ainda had uma contribuicéo
referente ao estiramento da ligacdo N-H de amidas devido ao elevado teor de proteinas
presentes nas sementes da Moringa oleifera (ALVES et al., 2010). O pico em 2926 cm™,
ausente na torta quimica via Soxhlet, corresponde aos estiramentos simétricos da ligacdo C-H
dos grupos CH, (MORAN et al., 2008). Durante o processo de extragdo com solvente da
semente com n-hexano, houve perda quase total do 6leo presente nesta biomassa (discutido no
subtopico 5.1.1), e, consequentemente, perda do grupo CH,, alterando o padréo do espectro
nessa regido. A intensidade dessa banda na semente pode ser atribuida predominantemente ao

componente lipidico que esta presente em elevada proporcdo semelhante a proporcdo da
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proteina (PEREIRA, 2011; PASSOS, 2012) e, também, a hemicelulose, celulose e lignina
(NAIK et al., 2010).

O pico da banda em 1717 cm™ est4 atribuido ao estiramento da ligagdo C=0. Devido
a natureza heterogénea da semente, o grupo carbonila pode estar ligado a vizinhangas
diferentes fazendo parte dos acidos carboxilicos da porcdo lipidica e de ésteres e cetonas
presentes na hemicelulose (MOTHE & MIRANDA, 2009; NAIK et al., 2010; SHADANGI &
MOHANTY, 2014). Em 1540 cm™, é atribuido ao estiramento do anel aromatico (C=C) e de
amidas secundarias da lignina e proteina (SASMAL et al., 2012; LIMA et al., 2014;
SHADANGI & MOHANTY, 2014).

A banda com um pico em 1432 cm™, pode estar associado as deformacdes simétricas
de —CH, da celulose e ao grupo metéxi (-OCHs) da lignina. No pico em 1233 cm™ observa-se
uma banda resultante de éteres (-COC-) da celulose e lignina (MORAN et al., 2008; MOTHE
& MIRANDA, 2009; SASMAL et al., 2012). Observa-se um pico em 1052 cm™ que pode
estar associado a elongacédo de ligacdo C-OH de grupos fendlicos e vibragdes da ligacdo C-C
proveniente da celulose (ALVES et al., 2010; ARAUJO et al., 2010; SASMAL et al., 2012).

Das andlises FTIR foi possivel confirmar a presenca predominante de proteinas,
como ja reportado por outros autores (PEREIRA, 2011; PASSOS, 2012; TEXEIRA et al.,
2014), seguida da celulose, lignina e hemicelulose, tal como indicado nos picos transmitancia.

Além disso, foi observada a presenga minoritéaria de grupos amidas e aminas.
5.1.5 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Apoés analisar os resultados obtidos da microscopia eletronica de varredura no
tocante a Moringa oleifera, constata-se pela Figura 14 em diferentes valores de ampliacédo
(14a, 14c, 14e e 14g, para ampliacGes de x250 e 14b, 14d, 14f e 14h, para ampliacdes de
x1000), que o material apresenta uma matriz com distribuicdo heterogénea relativamente

porosa.
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Figura 14 - Microscopia eletronica de varredura par a semente (14a - x250 / 14b- x1000), torta
mecéanica (14c - x250 / 14d - x1000), torta_soxhlet (14e - x250 / 14f - x1000) e torta_ultrassom (14g -
x250 / 14h- x1000).

Para a semente (Figuras 14a e 14b), é observado que a fibras que a compdem séao
aglomeradas. Quando a amostra foi submetida a prensagem, originando a torta mecanica, as
fibras ficam mais planas, dando uma aparéncia de varias estrias (Figuras 14c e 14d). Para as
tortas quimicas (Figuras 14e, 14f, 14g e 14h), onde a semente é exposta a uma extracdo com
solvente organico, o solvente faz com que essas fibras formem aglomeragdes bem menores
comparadas as aglomeragdes presentes na semente “in natura”, havendo assim, um
rompimento das fibras. Além disso, quando comparado o processo de extragdo com solvente
em relacdo as fibras, observa-se que a torta via ultrassom, possui fibras com uma
granulometria tdo pequena quanto a encontrada na torta via Soxhlet porém, essas fibras
apresentam menos aglomeracGes e estdo mais dispersas, possivelmente devido a quebra de
maior quantidade dos componentes estruturais, dentre eles, a lignina.

A analise morfoldgica das fibras corroboram para o entendimento das temperaturas
onde ocorrem a conversao maxima das amostras obtidas através da analise termogravimétrica,

demonstrado na Tabela 5 (topico 5.1.3). Para as tortas que passaram por um processo
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quimico, Soxhlet e ultrassom, a temperatura é de 319,86 e 328,34 °C, respectivamente, valores
estes, inferiores quando comparados a torta mecanica, 340,52 °C e semente, 379,09 °C. Isto é
justificado pois o processo quimico fez com que as fibras se aglomerassem em formacdes
menores, ou seja, as ligacdes dos seus componentes estruturais foram rompidas, necessitando
assim, de menor energia para a conversao da amostra. Consequentemente, para a semente que
nédo passou por nenhum processo de extragdo, apresentando grandes aglomeragdes das fibras,

necessitara de uma maior quantidade de calor para sua conversao.

5.2 Producéo do bio-6leo

Neste tépico foram discutidos os rendimentos dos produtos obtidos a partir das
quatro condicdes de pirdlise da semente em p6 da Moringa oleifera Lam. com a finalidade de
otimizar as varaveis de pir6lise e, em seguida, com a definicdo da melhor condi¢do de
pirdlise, foi avaliado o rendimento, em especial, dos bio-6leos para as tortas e sementes

alimentadas no reator sob a forma pastilhas.

5.2.1 Otimizacdo das variaveis de pirélise para o bio-6leo da semente em p6

Apls a caracterizacdo da semente e da torta da Moringa oleifera em que foi
verificado o potencial de producdo do bio-6leo por conversdo termoquimica via pirélise, 0s
experimentos previstos na Tabela 1, foram realizados no reator de leito fixo, onde foi possivel
obter os rendimentos da fase liquida (bio-6leo e agua), fase sélida (biocarvdo) e da fase

gasosa (gés de pir6lise), como segue na Tabela 7.

Tabela 7 - Rendimento das fases liquida, sélida e gasosa da semente em po para as condi¢des
experimentais de pirdlise.

Temperatura Fluxo de N, Fase Fase Fase
(°C) (mL/min) Liquida (%)  Solida (%) Gasosa (%)
500 1 9,52 +0,67 39,07 + 2,64 51,41 + 3,31
500 3 9,87 £3,12 40,35+ 1,74 49,78 + 4,86
600 1 20,29 +468 24,61+159 55,09 + 6,27
600 3 21,00+0,40 27,11+0,81 51,90+ 1,22

O rendimento do bio-6leo ndo foi exposto separadamente do rendimento da fase

aquosa, pois o rendimento da &gua para a semente da moringa, nessas condices
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experimentais, mostrou-se muito baixo, com valores inferiores a 1,7 % e, para alguns casos,
valores menores que 0,5 %.

Normalmente, o teor de agua dos bio-0leos € elevado (> 20 %) e necessita ser
regulado por causa da sua influéncia sobre outras propriedades do bio-6leo, bem como sobre a
estabilidade de fase (LEHTO et al., 2013). O baixo teor de agua produzido durante a reaco
de pirdlise nesse estudo pode ser um impacto positivo, pois o elevado teor de dgua também
causa dificuldades na igni¢do, aumentando o tempo de atraso de ignicdo e, consequentemente,
reduzindo a taxa de vaporizacdo da gota. Este aspecto é uma questdo essencial na utilizacéo
de bio-6leos em aplicagdes em motores de ignicdo por compressdo. Além disso, o bio-6leo
com alto teor de &gua pode colocar em risco a estabilidade da chama e o controle da
combustdo, o que pode levar a emissdes totais mais elevadas de particulas ndo queimadas
(LEHTO et al., 2014).

Em geral, os teores das fases liquida e gasosa aumentaram continuamente com o
aumento da temperatura de pirélise. Esse comportamento ja era esperado conforme relatado
por diversos autores (KARAGOZ, 2009; SUKIRAN et al., 2009; AGRAWALLA et al., 2011;
RIVILLI et al., 2011; CHHITI et al., 2012; DEMIRAL et al., 2012; PILON & LAVOIE,
2013; SHI et al., 2013; CROMBIE & MASEK, 2014; SANTQOS, 2014). Os rendimentos do
bio-6leo e gas de pirdlise aumentaram numa média de 9,7 a 20,7 % e de, 50, 6 a 53,5 %, nas
temperaturas de 500 e 600 °C, respectivamente. O aumento dos produtos gasosos é devido ao
cragueamento secundario dos vapores de pirolise e da decomposicdo secundaria do biocarvéo
em temperaturas mais altas (HORNE & WILLIAMS, 1996).

Para o biocarvdo, em funcdo da maior conversdo da biomassa em bio-6leo, a 600 °C,
o seu rendimento final ¢é inferior & 500 °C, onde houve o decréscimo de 39,70 para 27,50 %,
respectivamente. Segundo Onay & Kockar (2006) e Sukiran et al. (2009), a diminuicdo do
rendimento de biocarvdo com o aumento da temperatura pode ser atribuido a uma maior
decomposic¢éo primaria da biomassa ou a decomposicao secundaria do préprio biocarvéo.

Além da temperatura, foi verificada a influéncia do fluxo de nitrogénio no
rendimento dos produtos da pirdlise. O aumento do fluxo de nitrogénio dentro do reator
aumentou o rendimento de 6leo, pois o tempo de residéncia dos volateis foi reduzido e,
consequentemente, reduziu as chances da biomassa ser convertida em biocarvéo através de
reacOes secundarias de repolimerizacdo (ZAROR et al., 1985). Conforme relatado na
literatura, e, de acordo com os rendimentos obtidos, os fluxos de 3 mL.min™* conduziram a
conversBes um pouco maiores na fase liquida e sélida em relacdo aos fluxos de 1 mL.min™.

Para fluxos menores, 0 tempo de residéncia é maior e a formacéo de reacGes secundarias sao
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favorecidas, tais como: o craqueamento térmico, repolimerizacéo e recondensagdo do liquido,
minimizando seu rendimento (ONAY & KOCKAR, 2006).

Como visto na Tabela 7, a diferenca do rendimento obtido na fase liquida, em ambos
os fluxos, foi menor que 1 %. Logo, considerando o mais viavel economicamente, o fluxo de
N, a 1 mL.min? foi escolhido como o valor 6timo dessa varidvel e, como discutido
previamente, a temperatura de 600 °C, levou a conversdes do bio-6leo 100% maiores em
relacdo a 500 °C, ou seja, foi possivel definir a melhor condicdo de pirdlise para a conducgéo
dos craqueamentos térmicos das tortas quimicas e mecanica da Moringa oleifera Lam. por

meio dos experimentos realizados.

5.2.2 Rendimento dos produtos de pirdlise para as biomassas em pastilhas

Inicialmente, a alimentacdo das biomassas no reator de leito fixo para a produgédo do
bio-6leo, foram realizadas sob a forma de p6, como discutido previamente. Contudo, no
decorrer dos experimentos foi observado que as tortas via Soxhlet e via ultrassom ndo estavam
sendo completamente pirolisadas, pois devido a sua baixa densidade, boa parte da amostra
aderia as paredes do reator, ocasionando o entupimento do mesmo. Portanto, visando
solucionar o problema ocorrido, foi preciso mudar a geometria da biomassa de pé para
pastilhas, conforme ilustrado no topico 4.4.3.

Dando continuidade as analises, apds a otimizacdo da condicdo reacional de pir6lise
para a semente em p6 (600 °C e 1 mL.min™), foram realizadas as pirélises para as tortas e
semente da moringa em pastilhas nesta condigdo. Os rendimentos dos produtos obtidos para

as biomassas seguem na Tabela 8.

Tabela 8 - Rendimento das fases liquida, sélida e gasosa das biomassas em pastilhas para a condi¢do
de pir6lise 2 600 °C e 1 mL.min™.

Amostras Fase Fase Fase
Liquida (%)  Sdlida (%) Gasosa (%)
Semente 19,34 + 2,06 27,90 + 0,22 52,76 + 2,28

Torta Mecénica 15,38 + 2,84 32,65+0,42 51,98 + 3,26
Torta Soxhlet 11,58 + 0,33 35,08 +£ 0,46 53,35+ 0,79
Torta Ultrassom 15,84 + 2,80 31,37 +2,19 52,79+ 4,99

Da Tabela 8, foi observado um maior rendimento da fase liquida para a semente da

moringa oleifera Lam., com um teor de 19,34 %, seguido das tortas via ultrassom, mecénica e
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Soxhlet com 15,84; 15,38 e 11,58 %, respectivamente. Esse comportamento é atribuido ao
teor de 6leo presente nas biomassas, pois quanto maior esse teor, maior serd o rendimento do
bio-0leo. Para o biocarvdo, assim como relatado anteriormente (5.2.1), quanto maior a
conversdo da biomassa em bio-0leo, menor sera o seu rendimento. A torta Soxhlet, biomassa
com menor teor 6leo, consequentemente, menor rendimento na fase liquida, produziu o maior
rendimento do biocarvdo com 35,08 %.

O rendimento da fase gasosa, calculado através da equacdo (12), é obtido por meio
da diferenca entre a massa da biomassa que entra no reator e as massas da fase liquida e solida
que sdo produzidas ao final da pir6lise. Portanto, quanto menor o somatorio dessas duas fases,
maior serd o rendimento do gas de pirdlise. A torta Soxhlet gerou o maior rendimento dos

produtos gasosos (53,35 %) e a torta mecanica, o menor (51,98 %).
5.3 Caracterizacdo do bio-6leo

A caracterizacdo termoquimica e quimica dos bio-6leos foi dada através da andlise

termogravimeétrica e da identificacdo dos compostos organicos por meio da cromatografia.
5.3.1 Anélise termogravimétrica dos bio-6leos

Assim como a biomassa, onde foi investigado o comportamento térmico através das
analises de termogravimetria e derivada termogravimétrica em atmosfera inerte (N,) com taxa
de aquecimento & 10 °C.min™, os bio-6leos obtidos nas diferentes condicdes experimentais
também foram submetidos a analises TG e DTG, a fim de revelar caracteristicas térmicas que
serdo Uteis para a consolidacdo da otimizacdo das varidveis no reator de leito fixo no processo

de conversdo termoquimica (pirélise). As curvas TG foram representadas na Figura 15.
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Figura 15 - Curvas TG do bio-6leo da semente em p6 para diferentes condicdes experimentais.

A partir do perfil de decomposicdo das curvas TG apresentadas acima, foi
constatado, de modo geral, que grande parte da degradacdo dos compostos ocorreu até 300
°C. Além disso, foi confirmado que para pir6lises com temperaturas de 600 °C e fluxo de
nitrogénio de 3 mL/min é possivel alcancar maiores percentuais de conversdo massica ao fim
das reacdes de termocraqueamento, com cerca de 100 % de conversdo, como mostrado na

Tabela 9. E, consequentemente, para condi¢cdes mais amenas, a conversao final sera menor.

Tabela 9 - Percentual de perda massica total para as condi¢des experimentais na faixa de temperatura

de 30 a 600 °C.
Condicdo Experimental Perda Massica Total (%)
500°C /1 mL.min* 95,96
500 °C / 3 mL.min* 96,04
600°C /1 mL.min* 97,32
600 °C / 3 mL.min* 100,00

Avaliando-se as curvas termogravimétricas em funcdo da estabilidade térmica, foi
observado que, para a condicdo de 600 °C, a ImL.min™, o bio-6leo mantém uma maior
estabilidade quando comparado com os demais bio-0leos, nas diferentes condigdes, exigindo
assim, temperaturas mais elevadas para iniciar 0s eventos térmicos e, consequentemente, a
degradacéo dos seus constituintes originais.

Assim como analisado para a biomassa, para uma melhor analise e discussdo dos

eventos de perda massica ocorridos, foram tragadas curvas DTG dos bio-0leos (Figura 16).
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Figura 16 - Curvas DTG do bio-6leo da semente em p0 para diferentes condi¢Ges experimentais.

Na Figura 16, é verificado que, diferentemente do perfil de degradacédo da semente, o
bio-0leo apresenta apenas dois eventos de perda massica. O primeiro, ocorrendo numa faixa
mais branda, de 44 a 150 °C, e o segundo, com uma faixa térmica mais intensa, de 150 a 430
°C.

A primeira etapa, com cerca de 20 % de perda, é atribuida a umidade,
provavelmente, resultante da fase aquosa obtida como subproduto durante a reacao de pir6lise
e, também, a umidade adquirida durante a evaporacdao do solvente (DCM) da fase liquida a
temperatura ambiente. Pode-se atribuir essa perda a descarboxilagdo de acidos leves, a
volatilizacdo de hidrocarbonetos de baixa massa molar e fendis. Os valores das perdas

percentuais para cada evento foram quantificados e apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Percentual de perda massica do bio-6leo da semente em p6 para cada evento térmico.
Eventos de Perda Méssica (%)

Condicdo Experimental 44 a 150 °C 150 a 430 °C
500 °C / 1 mL.min™ 23,62 71,99
500 °C / 3 mL.min™ 21,46 73,11
600 °C / 1 mL.min™ 18,82 77,56
600 °C / 3 mL.min™ 21,94 78,26

O segundo evento, com percentuais massicos acima de 70 %, caracteriza a maior
degradacdo massica ocorrida nos bio-6leos, com um pico mais expressivo. Este estagio esta

associado a perda dos é&cidos, hidrocarbonetos, funcdes mistas e demais componentes
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organicos de diferentes classes quimicas de elevada massa molar que compdem os bio-6leos,
como seré discutido no topico 5.2.4.

Ap0s analisar as curvas TG e DTG do bio-6leo da semente em pé para as diferentes
condicdes de pirdlise, foi avaliado o comportamento térmico dos bio-6leos das biomassas em
pastilhas gerados na melhor condigdo de pirélise (600 °C / 1mL.min™), a fim de discutir os
percentuais de perda méssica decorrentes dos eventos térmicos. Para tal, seguem as curvas

DTG dos bio-6leos na Figura 17.
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Figura 17 - Curvas DTG dos bio-6leos das biomassas em pastilhas & 600 °C e 1mL.min™.

Inicialmente, na Figura 17, foi verificado um comportamento térmico semelhante dos
bio-0leos das biomassas em pastilhas com as curvas DTG dos bio-6leos da semente em pd
(Figura 16), onde sdo observados dois eventos de degradacdo massica que ja foram explicados
anteriormente. No entanto, percebe-se distingbes nos percentuais de perda massica ocorrido
no evento principal (170 - 430 °C), como apresentado na Tabela 11.

Tabela 11- Percentual de degradacdo massica do bio-6leo das biomassas em pastilhas para cada
evento térmico.
Eventos de Perda Massica (%0)

Amostras 30al70°C 170 a430°C
Semente 20,52 79,98
Torta Mecanica 22,69 73,73
Torta Soxhlet 28,37 62,69

Torta Ultrassom 16,56 76,37
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No primeiro evento, o percentual foi maior para a torta Soxhlet pois apresenta um
teor de fendis maior quando comparado as outras biomassas, como confirmado na analise
cromatografica. No segundo evento, tém-se a predominancia de conversdo massica da
semente e da torta ultrassom, pois ambas apresentam um maior teor de O6leo e,
consequentemente, uma maior quantidade de acidos carboxilicos de elevada massa molecular

que se degradam a altas temperaturas.

5.3.2 Analise dos compostos organicos por CG/EM

A caracterizacdo quimica completa do bio-6leo é muito dificil, por se tratar de uma
mistura complexa de muitos compostos, frequentemente presentes em pequenas quantidades,
e de conter compostos de massa molar elevada resultantes da decomposicdo da celulose,
hemicelulose e lignina (ALMEIDA, 2008; SANTOS, 2014). Portanto, aléem de utilizar a
analise termogravimétrica para a caracterizacdo do bio-6leo, a cromatografia gasosa foi
requerida para complementar e melhor elucidar sobre a composicao do bio-6leo da moringa.

Antes de iniciar a identificacdo e quantificacdo dos compostos presentes no bio-6leo
foi necessario otimizar as condi¢fes cromatogréficas. A otimizagdo consistiu em alguns
ajustes na rampa de aquecimento do forno para obter uma melhor separagdo dos picos até
alcancar as condicGes cromatogréaficas desejadas para fins deste estudo. Apds a determinacgéo
do método cromatografico (descrito no topico 4.6.2), foram injetados padrbes de acidos,
fenois e de n-alcanos no CG/EM, operando-o no modo varredura linear (Scan), onde os
tempos de retencdo dos compostos foram obtidos. No APENDICE B encontram-se as tabelas
com a identificacdo dos picos cromatogréaficos dos padrdes de acidos e fendis com seus
respectivos tempos de retencdo, ions e férmulas quimica e, tempo de retencdo para o padréo
da série homdloga de n-alcanos.

Identificados os picos cromatograficos dos padrdes, foram realizadas as analises
cromatograficas para os bio-Oleos da semente em pd gerados nas quatro condicdes
experimentais de pir6lise. No entanto, como pode-se observar na Figura 18,
independentemente das condicOes reacionais, os compostos identificados foram praticamente

0s mesmos, diferenciando apenas na intensidade (area percentual) dos picos.
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Figura 18 - Cromatograma de ions totais do bio-6leo da semente da Moringa oleifera Lam. para as
diferentes condigdes experimentais.

Portanto, devido a similaridade dos cromatogramas foi escolhida apenas a condicao
de 600 °C e 1 mL.min™ para exemplificar a identificacdo e quantificacdo dos compostos
presentes no bio-0leo da semente da Moringa, como mostra na Figura 19. A identificacdo foi
realizada comparando os espectros com a referéncia apresentada pelas bibliotecas NIST e
WILEY, dos padrdes e com o publicado na literatura. O APENDICE C contém as Tabelas 16,
17, 18 e 19 com os resultados qualitativos e quantitativos do bio-6leos da semente em pd com
a identificacdo, tempo de retencao, area percentual, formula quimica e classifica¢do da fungédo

dos compostos.
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Figura 19 - Cromatograma de ions totais do bio-6leo da semente da Moringa oleifera Lam a 600 °C e
1 mL.min™.
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Na analise cromatogréfica do bio-6leo da semente em pé para a condigdo de 600 °C e
1 mL/min (Figura 19) foram identificados 41 compostos incluindo principalmente, acidos,
fenais, nitrogenados (oleonitrilas), hidrocarbonetos (alcanos e alcenos) e, em menor ndmero,
funcGes mistas (aromaticos, cetonas, aldeidos, éter, aminas, amidas, entre outros), alcool
(glicerol) e levoglucosano. Como pode-se observar, alguns picos cromatograficos sdo mais
evidentes que outros (1, 2, 14, 31, 36, 37, 38 e 41, identificados como, fenol, P-cresol, 2-fenil-
trimetilsilano, acido palmitico, acido oleico, acido linoleico, &cido estearico e &cido
docosandico, respectivamente), caracterizando assim, a predominancia de determinados
compostos neste bio-6leo.

Analisando-se o fragmentograma de ions totais quanto a identificacdo da
classificacdo quimica dos compostos deste bio-6leo foi apresentada na Tabela 18
(APENDICE C). Os compostos que aparecem inicialmente, até 30 minutos, sdo
caracterizados por funcdes de fenol e &cidos carboxilicos de baixo peso molecular. De 30 a 60
minutos, ocorre a presenca majoritaria de picos de hidrocarbonetos (C16 e C17), resultantes
da quebra de acidos de cadeia longa e, em menor quantidade, alcool (glicerol), fun¢des mistas
e nitrogenadas (amida e nitrila). Nessa faixa, ainda foi identificada a presenca do
levoglucosano com uma area percentual menor que 0,5 %. E, de 60 até 130 minutos, foram
identificados os acidos e hidrocarbonetos (C19 e C20) de elevada massa molar, como
também, compostos nitrogenados, mais especificamente, oleonitrilas, que sdo usadas como
intermediario quimico para aminas e derivados (KOUL et al., 2014).

O levoglucosano, presente nos bio-6leos estudados, é resultante do craqueamento da
celulose presente na biomassa estudada, sua presenca é um indicador de que a pirélise néo foi
totalmente eficiente, necessitando de um tempo de residéncia um pouco maior para sua
degradacdo completa. No entanto, observa-se que sua concentracdo foi baixa para as quatros
condicdes experimentais (< 0,5 %), ndo havendo grandes necessidades de modificacdo do
tempo de residéncia dos volateis. Além disso, segundo Czernik & Bridgwater (2004), a
presenca do levoglucosano no bio-6leo ndo é interessante quando se quer aplicar como
biocombustiveis mas em caso contrério, indica que o bio-6leo pode ser utilizado na fabricacdo
de produtos farmacéuticos, surfactantes e polimeros biodegradaveis.

Os compostos identificados nos bio-0leos da semente em pd nas quatro condicdes de
pirolise, como discutidos acima, pertencem a classes quimicas como &cidos, hidrocarbonetos,
fendis, nitrogenados, alcool e compostos de funcdo mista. A Figura 20 mostra a distribuicdo

das classes em fungdo da area percentual dos compostos, onde condi¢do 1, 2, 3 e 4 séo,
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respectivamente, 500 °C e 1 mL/min, 500 °C e 3 mL/min, 600 °C e 1 mL/min e 600 °C e 3

mL/min.

; D ] =

[N

Figura 20 - Distribui¢do dos compostos do bio-6leo da semente em p6 por classes quimicas nas quatro
condices de pirolise.

De modo geral, como observado na Figura 20, os acidos carboxilicos protagonizam a
maior classe organica dos bio-0leos da semente em pd, seguido das fungdes nitrogenadas,
hidrocarbonetos, fenois, funcdes mistas e alcool.

Para os &cidos carboxilicos, foi visto que para maiores temperaturas de pirdlise,
maior a concentracdo, porém, para o fluxo de nitrogénio, ocorre 0 comportamento inverso,
diminuindo a concentracdo dos acidos a medida que o fluxo € elevado. A influéncia da
temperatura € justificada devido a maior conversdo dos acidos de alto peso molecular em
maiores temperaturas. J& para o fluxo, a diminuicdo da concentracdo é atribuido ao menor
tempo de residéncia dos volateis no reator, fazendo com que ndo haja uma quebra eficiente
dos acidos de alto peso molecular em acidos de menor peso molecular. Portanto, na condi¢do
3, é obtido a maior concentracdo dos &cidos carboxilicos com, aproximadamente, 70 % da
area total e os outros 30 % esta distribuido entre as demais classes quimicas. Segundo Irman
et al. (2014), acidos carboxilicos sdo compostos dominantes em bio-0leos ndo-cataliticos.
Este elevado teor de &cidos carboxilicos em biomassas foi relatado na literatura
(SALAHELDEEN et al., 2014; SANTOS, 2014).

O bio-6leo com alto contetido de 4cidos carboxilicos pode causar corrosdo e reducao
do poder calorifico (WANG et al., 2012). Além disso, acidos carboxilicos de cadeia longa
aumenta a viscosidade do bio-0leo, prejudicando a sua aplicagdo como biocombustivel

(BOOCOCK et al., 1992). Portanto, sdo necessérias investigacbes adicionais, como estudos
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de melhoramento do processo de pirdlise da biomassa, para minimizar o percentual de acidos
presentes atraveés da transformacdo desses acidos em &cidos de cadeia menores ou em
hidrocarbonetos (WANG et al., 2012), o uso de catalisadores Na,COs/y-Al,03 tem sido
estudado para a remocao dos acidos carboxilicos presentes no bio-6leo provenientes de
biomassa lignoceluldsica (IMRAN et al., 2014) ou, ainda, modificar a estrutura interna do
reator, ao invés de ter seu interior circular, substituir por um helicoidal, onde aumentard o
tempo de residéncia da pirolise, acarretando numa maior quebra dos acidos.

A segunda maior classe quimica dos bio-6leos é atribuida a presenca de compostos
nitrogenados, sendo estes provenientes das proteinas, que apresentam em sua estrutura o
nitrogénio (LI et al., 2014). A concentragdo dos compostos nitrogenados diminuem com o
aumento da temperatura, possivelmente, devido a desnaturacdo das proteinas em elevadas
temperaturas. Para a temperatura de pirélise ideal desse estudo (600 °C), esse teor é a cerca de
12 %. Onorevoli et al. (2014), realizaram uma analise semiquantitativa no GC x GC/TOFMS
(two-dimensional gas chromatography with time-of-flight mass spectrometry — cromatografia
gasosa bidimensional acoplada a espectrometria de massa com tempo de voo) do bio-6leo da
torta quimica (Soxhlet) e mecanica da semente de crambe e encontraram 0s compostos
nitrogenados (incluindo inddis, piridinas e anilinas) com cerca de 10% da area.

Os hidrocarbonetos apresentaram um aumento na area do pico com o aumento do
fluxo e diminuicdo da temperatura. Esta classe provém, também, da degradacdo de acidos
graxos (HASSEN-TRABELSI et al., 2014), por este motivo os hidrocarbonetos apresentam
um comportamento contrario ao discutido anteriormente para 0s acidos, ou seja, quanto maior
a area do pico dos &cidos, menor sera a area dos hidrocarbonetos e vice-versa. Além disso, de
acordo com Li et al. (2014), hidrocarbonetos, alcool e &cidos sdo atribuidos como substancias
derivadas de carboidratos e lipidios.

Em seguida, surgem os fendis, com um comportamento similar aos hidrocarbonetos
diante das duas variaveis de pirolise estudadas. Fendis sdo compostos volateis, sendo o
primeiro grupo a ser liberado na reacdo de pirolise. Logo, 0 aumento da temperatura de
pirélise causa a perda desses compostos, acarretando em menores concentracdes. Para o
aumento do fluxo e, consequentemente, menor tempo de residéncia, observa-se uma maior
area percentual do pico devido ao menor tempo de permanéncia dos fendis dentro do reator,
minimizando assim, perdas na trajetoria de vaporizacdo a condensacdo desses compostos
voléteis. Li et al. (2014), atribuem a presenca de fendis e aromaticos, as proteinas. Hassen-
Trabelsi et al. (2014) e Kanujia et al. (2014) também justifica a presenca de fendis como

sendo resultante da quebra da lignina.
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Apos realizar as identificacbes dos bio-6leos da semente em pd para as quatro
condigdes de pirdlise, foi realizada uma analise cromatografica dos bio-6leos das biomassas
estudadas em pastilhas para a melhor condicdo de pirdlise (600 °C e 1 mL/min), como
definido no topico 5.2.1. Na Figura 21 segue a identificacdo dos compostos presentes nos bio-

6leos da semente, torta mecénica, Soxhlet e ultrassom, correspondentemente.
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Figura 21 - Cromatograma de ions totais dos bio-6leo das biomassas da Moringa oleifera Lam a 600
°CelmL.min™

A identificacdo detalhada dos compostos presentes nos bio-6leos foram apresentadas
nas Tabelas 20, 21, 22 e 23 no APENDICE D. Do cromatograma de jons totais dos bio-6leos
(Figura 21), assim como o0 cromatograma apresentado para os bio-0leos da semente em
diferentes condicbes de pir6lise (Figura 19), é notado uma similaridade dos compostos
identificados, havendo diferencas nas areas percentuais dos picos das amostras,
principalmente, no grupos funcionais dos fenois e acidos, sendo esta, relacionada ao teor de
6leo contido em cada amostra. Na Figura 22, é possivel visualizar melhor a concentracédo
versus a distribuicdo das classes quimicas para os bio-6leos obtidos sob a forma de

alimentacéo em pastilhas.
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Figura 22 - Distribui¢cdo dos compostos do bio-6leo das biomassas em pastilhas por classes quimicas
4600 °C e 1 mL/min.

Na Tabela 12, foram apresentadas as areas percentuais das classes quimicas para 0s
bio-0leos em pastilhas, conforme ilustrado na Figura 22, para melhor elucidacdo dos

resultados.

Tabela 12 - Area Percentual dos compostos dos bio-6leos das biomassas em pastilhas por classes

quimicas.

Funcdes Semente Torta Ultrassom Torta Mecénica Torta Soxhlet
Acidos 67,58 66,82 66,14 5,59
Hidrocarbonetos 6,70 2,60 3,66 0,77
Nitrogenados 14,22 15,21 10,74 43,51
Fenois 10,21 12,30 15,08 43,38
F.Mistas 0,62 1,08 2,36 5,34
Alcool 0,49 1,51 1,24 1,16
Levoglucosano 0,18 0,47 0,79 0,24

Como esperado, 0 bio-6leo da semente, torta ultrassom e torta mecéanica obtiveram
uma maior quantidade de &cidos carboxilicos, entre 60 a 70 %, em relacdo a torta Soxhlet com
um teor inferior a 10 %. Este comportamento esta intrinsecamente atribuido ao teor de 6leo
ser bem maior nessas trés biomassas do que na torta Soxhlet, onde esse teor chega a apenas
0,67 % (discutido no item 5.1.1).

A area percentual dos fendis é maior na torta Soxhlet, sequido da torta mecanica,
torta ultrassom e semente, respectivamente. Alguns autores (HASSEN-TRABELSI et al.
2014; KANUJIA et al. 2014; LI et al. 2014) atribuem a origem dos fendis as proteinas e a
quebra da lignina. O resultado da analise elementar, subtdpico 5.1.2, mostrou maiores
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concentragOes de nitrogénio para a torta Soxhlet (7,27 %) em relacdo as demais biomassas (~
4%). A vista disso, pode-se afirmar que essa torta possui maiores teores de proteinas, além de
elevador teor de lignina. Para os compostos nitrogenados, provenientes também das proteinas,
é observado que as duas tortas quimicas, em destaque a torta Soxhlet, obtiveram maiores
concentragoes.

Os hidrocarbonetos, originarios na quebra de &cidos carboxilicos de elevado peso
molecular, apresentam maiores concentraces no bio-0leo da semente (6,70 %) em
consequéncia do maior teor de acidos. Deste modo, a torta Soxhlet obteve menores areas dos
picos cromatograficos para este grupo com um percentual de 0,77 %.

As fungdes mistas que incluem os aromaticos e fungdes oxigenadas, como cetonas,
aldeidos, alcoois, ésteres e éteres apresentaram um valor de destaque para a torta Soxhlet em
decorréncia da sua maior concentracdo de oxigénio (46,57 %) comparada a semente (37,36
%) e a torta mecéanica (43,42 %). O alcool, representado pela identificacdo do glicerol, é o
grupo funcional de menor contribuicdo em funcdo das demais classes quimicas aqui
discutidas, apresentando concentracdes abaixo de 2%, com uma ressalva a torta ultrassom em
que foi obtido o maior pico (1,5 %). E, por fim, foi identificada a presenca do levoglucosano
com teores inferiores a 1%, onde o bio-6leo da torta mecanica apresentou um maior teor
seguido da torta ultrassom, Soxhlet e semente, como o levoglucosano é um indicador da
degradacédo da celulose, pode-se afirmar que a torta mecanica possui concentracbes maiores
de celulose.

As metodologias desenvolvidas para a obtencdo e caracterizacdo dos o6leos
mostraram eficiéncia, em prol da sustentabilidade, apresentando bons resultados para a
industrializagdo dos bio-6leos. Podendo ser utilizado na inddstria como um fluido
transportador de energia (“energy carrier”), flavorizantes, hidroxiacetaldeido, resinas,
agroguimicos e fertilizantes. Além disso, o bio-6leo tem sido usado com sucesso em caldeiras
(CZERNIK & BRIDGWATER, 2004) e tem mostrado potencial para o uso em motores a
diesel e turbinas. Devido as altas concentracdes de acidos carboxilicos de alto peso molecular
no bio-6leos da semente e tortas mecanica e ultrassom, foi visto que sua utilizagdo como
biocombustivel é inviabilizada mas esta problematica pode ser solucionada ap6s um processo
de upgrading, para a reducdo ou remocao do teor de acidos carboxilicos, estes bio-0leos pode

ser utilizado como hiocombustivel.
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6 CONCLUSOES

A semente da Moringa oleifera Lam. foi estudada e mostrou-se uma matéria-prima
adequada para obtencdo de bio-6leo proveniente do processo de pir6lise, podendo assim, ser
utilizada como uma fonte produtora de “bioprodutos”, reduzindo significativamente os efeitos
prejudiciais de produtos quimicos com base nos combustiveis fésseis, além de minimizar os
residuos sobre 0 meio ambiente.

Os meétodos de obtencdo da torta, por extracdo quimica via Soxhlet e extracdo
mecanica, demonstraram ser eficientes para extrair o 6leo da semente da Moringa. O método
via ultrassom é capaz de extrair o 6leo da semente por um processo simples, barato, de facil
manuseio e rapido quando comparado a extracdo por Soxhlet.

A caracterizagdo das biomassas foi essencial para a confirmagcdo da sua
potencialidade em ser utilizada como uma fonte alternativa, renovavel e biosustentavel para
producdo de bio-6leo. Além disso, a caracterizacdo termoquimica permitiu a determinacdo da
temperatura de pirdlise e a investigacdo da decomposi¢cdo dos constituintes lignocelulésicos
da biomassa.

O reator de leito fixo utilizado na conversdo termoquimica mostrou-se adequado para
obtencdo de bio-6leo proveniente da semente de moringa. Foram avaliadas a influéncia da
temperatura de pirélise (500 e 600 °C) e do fluxo de nitrogénio (1 e 3 mL.min™) na obtencéo
dos produtos da pir6lise, gerando quatro condi¢bGes de pirolise. Para temperaturas mais
elevadas, o rendimento da fase liquida (bio-6leo + fase aquosa) aumentou significativamente
devido a maior conversdao da biomassa. Quanto ao fluxo, foi constatado que para vazGes
maiores, o tempo de residéncia € reduzido e, consequentemente, maiores rendimentos da fase
liquida sdo obtidos quando comparados com o fluxo de 1 mL/min. No entanto, 0 aumento
com a mudanca do fluxo foi pouco expressivo (< 1%), tornando a condicdo de temperatura de
pirélise a 600 °C com fluxo de nitrogénio de 1 mL/min, a mais viavel economicamente.

A anélise cromatogréfica (CG/EM) foi fundamental e eficiente para a caracterizagdo
e quantificagdo das classes quimicas do bio-6leo da semente da moringa. O uso do
derivatizante (BSTFA) possibilitou a realizacdo das andlises capazes de diferenciar,
identificar e quantificar componentes inerentes a matriz. Os bio-6leos da semente da moringa
em p6 produzidos por diferentes condigdes reacionais apresentaram um perfil cromatografico
semelhante, obtendo constituintes majoritarios tais como &acidos carboxilicos, nitrogenados e

hidrocarbonetos. Dentre os acidos graxos analisados, os acidos oleico e linoleico estdo
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presentes em maior concentracdo no bio-6leo, apresentando concentragdes em torno de 25 %.
Para os bio-6leos obtidos através da pirdlise das biomassas em forma de pastilhas, assim
como 0s bio-6leos da semente em pd, foi observada uma maior concentragdo dos acidos
oleico e linoleico para a semente e tortas mecanica e ultrassom, oscilando entre 21 e 27 %. Ja
para a torta Soxhlet, o teor de acido carboxilico foi baixo (5,58 %) em decorréncia do menor
teor de 6leo quando comparado as demais biomassas. Para essa biomassa foram obtidos
elevados teores de fendis, como fenol e p-cresol, em torno de 31 % e de funcGes nitrogenadas,

com concentracao do 2,2-feniltrimetilsilano de, aproximadamente, 42 %.
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APENDICE A - Curvas TG e DTG em Triplicata das amostras

Abaixo segue as curvas termogravimeétricas (TG) em triplicata da semente da
moringa, da torta via ultrassom, da torta mecanica e torta via soxhlet, nas Figuras 23, 24, 25 e
26, respectivamente. Além disso, é apresentado também as curvas da primeira derivada
termogravimétrica (DTG) de todas as amostras, Figuras 27, 28, 29 e 30. As curvas TG e DTG

foram discutidas no item 5.1.3.
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Figura 23 - Curvas TG para semente da moringa em triplicata.
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Figura 24 - Curvas TG para torta via ultrassom em triplicata.
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Figura 25 - Curvas TG para torta mecénica em triplicata.
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Figura 26 - Curvas TG para torta via soxhlet em triplicata.
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Figura 27 - Curvas DTG para semente da moringa em triplicata.
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Figura 28 - Curvas DTG para torta via ultrassom em triplicata.
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Figura 29 - Curvas DTG para torta mecénica em triplicata.
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Figura 30 - Curvas DTG para torta via soxhlet em triplicata.

88



89

APENDICE B - Identificacéo dos compostos dos padrdes por CG/EM

Abaixo seguem as Tabelas 13, 14 e 15 com a identificacdo dos compostos presentes

nos padrdes de &cidos, fendis e n-alcanos, respectivamente.

Tabela 13 - Identificacdo do padrédo de &cidos com seus respectivos tempos de retencdo (min), ions
(m/z) e formula quimica.

Tempo de

Nome Retencao (min) fon (m/z) Formula Quimica
Acido Léaurico 49,726 117/ 257 CisH3,0,Si
Acido 3,4-Dihidroxibenzdico 59,317 193 C16H300,Si
Acido Miristico 60,176 1171775 Cy7H360,Si
Acido Palmitoleico 68,789 75/117/313 C19H350,Si
Acido Palmitico 69,729 117/ 313 C1gH400,Si
Acido Oleico 79,176 757117/ 44 Cy1H40,Si
Acido Linoleico 79,671 751117144 C,1H4,0,Si

Acido Esteéarico 80,975 117/ 341 C,1H440,Si




Tabela 14 - Identificacdo do padrdo de fendis com seus respectivos tempos de retencdo (min), ions

(m/z) e férmula quimica.

Nome Re-tl;errggg(ifin) fon (M/2) Formula Quimica
Fenol 14,139 151/ 166 CqH140Si
2-metilfenol 18,315 91/135/165 C10H160Si
M-Cresol 18,832 91/165/180 C10H160Si
P-Cresol 19,414 91/165/180 C10H160Si
2,5-Dimetilfenol 23,053 105/179/194 C11H150Si
3,5-Dimetilfenol 23,855 105/179/194 C11H150Si
Guaiacol 24,032 151/181/166 C1oH160,Si
4-Etilfenol 24,707 179/ 194 C11H150Si
4-Metoxifenol 28,076 181/196 C1oH160,Si
1,2-Dihidréxibenzeno 29,943 45 | 254 C12H2»0,Si,
4-Cianofenol 33,988 176/191 C1oH13NOSi
4-Metilcatecol 34,561 268 C12H»0,Si,
2,6-Dimetoxifenol 35,031 196/211 /226 C11H1505Si
2-Tert-1-butil-6-metil 38,942 2211236 C14H240Si
Eugenol 39,412 221/206 /236 C13H20,Si
3,4-Dihidroxibenzaldeido 48,138 267 / 282 C13H5,05Si;
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Tabela 15 - Identificacdo do padrdo de n-alcanos com seus respectivos tempos de retencdo (min).

Nome TemPo de_
Retencao (min)
Co 8,189
Cuo 11,581
Cu 16,364
Cp 22,136
Cis 28,349
Cus 34,604
Cis 40,709
Cis 46,568
Cu 52,157
Pristano 52,505
Cis 57,486
Fitano 58,018
Cio 62,568
Cx 67,407
Ca 72,148
Cx» 77,786
Cxs 84,987
Cx 92,330
Cxs 98,444
Cux 103,744
Cy 109,910
Cas 116,611
Ca 119,724
Cso 123,708
Ca 126,809
Ca 130,847
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APENDICE C - Identificaco dos compostos do bio-6leo da semente em p6 por

CG/EM

Nas Tabelas 16, 17, 18 e 19 segue a identificacdo dos compostos presentes no bio-

6leo da semente da moringa em po para as quatro condi¢cdes de pirolise, resultante da

avaliacdo quantitativa e qualitativa realizada via CG/EM.

Tabela 16 - Identificacdo do bio-6leo da semente & 500 °C e 1mL/min com seus respectivos tempos
de retencdo (min), formula quimica, funcdo e area percentual.

Pico Nome Le(z?ﬁ?%)gg Z?Jrlmlljé: Funcao Perceﬁtrﬁgl (%)
1 Fenol* 14,150 CyH14OSi Fenol 3,9119
2 P-cresol* 19,423 CyoH160Si Fenol 7,5981
3 Ac. n-heptandico* 20,281 C1oH5,0,Si Acido 0,0662
4  6-hidréxi-Metilpiridina* 22,160 CyH1sNOSi Fungdo mista 0,4721
5 3,5-dimetilfenol™ 23,939 C11H150Si Fenol 0,8202
6 Guaiacol* 24,036 C10H160,Si Fenol 0,5306
7 4-etilfenol* 24,712 C11H150Si Fenol 0,4730
8 Ac. Caprilico* 26,187 C11H,,0.Si Acido 0,1795
9 Glicerol* 27,473 C12H3,05Si3 Alcool 1,8106
10 2-lsopropilfenol* 27,812 C1,H»0Si Fenol 0,3718
11 C13 28,372 CisHosg Hidrocarboneto 0,3654
12 1,2-dihidroxibenzeno* 29,947 C12H2,0,Si, Fenol 0,2541
13 4-metilcatecol™ 34,504 C12H220,Si, Fenol 0,3820
14 Cl14 34,635 CisHso Hidrocarboneto 0,7920
15 Dietialacetamidina® 35,873 C11H24N,0,Si, Nitrogenado 1,4609
16 C15 40,734 CisHso Hidrocarboneto 1,2026
17  2,2-feniltrimetilsilano* 41,828 C11H1sNOSi Nitrogenado 2,8896
18 C16 43,924 CigHza Hidrocarboneto 0,2259
19 C16 45,085 CigHza Hidrocarboneto 0,1246
20 C16 45,180 CigHza Hidrocarboneto 0,1435
21 C16 45,460 CigHza Hidrocarboneto 0,1636
22 C16 45,758 CigHza Hidrocarboneto 0,6246
23 Cl6 46,158 CigHaa Hidrocarboneto 0,3671
24 Cl6 46,589 CigHaa Hidrocarboneto 0,9306




93

Tempo de )
Pico Nome Retencao Formula Funcéo Area
(min) Quimica Percentual (%0)
25 C17 50,994 Ci7Hza Hidrocarboneto 1,6772
26 C17 51,304 Ci7Ha4 Hidrocarboneto 3,4401
27 C17 52,182 Ci7H36 Hidrocarboneto 2,2142
28 Levoglucosano* 53,660 C15H3405Si5 Levoglucosano 0,0430
29 N-butil- 56,851  CuHisNO,S  Funcio mista 1,4231
Benzenosulfonamida

30 C18 57,510 CigHss Hidrocarboneto 0,4975
31 Hexadecanonitrila 62,644 CiHauN Nitrogenado 2,0872
32 C20 67,433 CaoHa2 Hidrocarboneto 0,3149
33 Ac. Palmitoleico* 68,778 C1oH350,Si Acido 0,0617
34 Ac. Palmitico* 69,723 C19H400,Si Acido 1,7914
35 Oleonitrila 71,341 CigHssN Nitrogenado 3,0789
36 Oleonitrila 71,552 CigHssN Nitrogenado 6,3439
37 c21 12,177 CoHuy Hidrocarboneto 1,5241
38 Oleonitrila 72,540 Ci7HN Nitrogenado 5,0582
39 Ac. Oleico* 79,193 C21H4,0,Si Acido 25,3463
40 Ac. Linoleico* 79,661 C,1H4,0,Si Acido 12,6008
41 Ac. Esteérico* 80,965 C,1H4,0,Si Acido 2,7186
42 Oleonitrila 86,014 CygH37N Nitrogenado 0,6561
43 Ac. Araquidico * 95,275 Cp3H450,Si Acido 0,3919
44 Oleonitrila 99,450 CygH37N Nitrogenado 2,2071
45 Ac. Docosanéico* 105,889 CysH5,0,Si Acido 0,3632

* Compostos Silalizados
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Tabela 17 - Identificacdo do bio-6leo da semente a 500 °C e 3 mL/min com seus respectivos tempos
de retencdo (min), formula quimica, funcao e area percentual.

Tempo de

Pico Nome Retencéo Fc’)r,mL_JIa Funcéo Area
(min) Quimica Percentual (%0)
1 Fenol* 14136 CoHyOSi Fenol 4,9070
2 Cresol* 18,305 C10H160Si Fenol 0,7207
3 P-cresol* 19,408 C1oH160Si Fenol 11,2470
4 6-hidroxi-Metilpiridina * 22,219 CyH1sNOSI F. mista 0,3830
5 3,5-dimetilfenol* 23,921 C11H1s0OSi Fenol 1,2900
6 Guaiacol* 24,017 C10H160,Si Fenol 0,3910
7 4-etilfenol™ 24,692 C1:H150Si Fenol 0,7014
8 Ac. Caprilico* 26,174 C11H2,0,Si Acido 0,2917
9 Glicerol* 27,447 C12H3,05Si3 Acool 0,3940
10 1,2-dihidroxibenzeno* 29,924 C1,H»0,Si, Fenol 0,2351
11 C14 34,611 CiHso Hidrocarboneto 1,2350
12 C15 40,711 CisHs Hidrocarboneto 2,6421
13 2,2-feniltrimetilsilano* 41,807 C;1H1sNOSi Nitrogenado 4,7092
14 Cl16 43,903 CiHs Hidrocarboneto 0,4433
15 C16 45,055 CiHs Hidrocarboneto 0,2444
16 C16 45,154 CiHs Hidrocarboneto 0,1187
17 C16 45,316 CiHs Hidrocarboneto 0,1946
18 C16 45,736 CiHs Hidrocarboneto 1,2526
19 C16 46,136 CiHs Hidrocarboneto 0,7278
20 C16 46,566 CiHs Hidrocarboneto 1,5433
21 C17 50,974 Ci7H3 Hidrocarboneto 3,0625
22 C17 51,281 Ci7H3 Hidrocarboneto 6,2319
23 C17 52,162 Ci7H36 Hidrocarboneto 3,8260
24 Levoglucosano* 53,634 Ci15H3405Si5 Levoglucosano 0,0407
25 B N-butil- . 56,838 C1oH1sNO,S Funcédo mista 3,0990
enzenosulfonamida
26 Hexadecanonitrila 62,618 CigHaN Nitrogenado 4,2139
27 C20 67,408 CyoHao Hidrocarboneto 0,4863
28 Ac. Palmitoleico* 68,757 C19H330,Si Acido 0,0716
29 Ac. Palmitoleico* 69,001 C19H330,Si Acido 0,0223
30 Ac. Palmitico* 69,698 C19H400,Si Acido 2,4116
31 Oleonitrila 71,311 CigHasN Nitrogenado 2,8495
32 Oleonitrila 71,530 CigHasN Nitrogenado 6,1836
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Pico Nome Le(%?%gs g%r.mg Funcao Perc eﬁtrsgl (%)
33 C21 72,148 CaHuy Hidrocarboneto 1,8430
34 Oleonitrila 72,512 Cyi7H3N Nitrogenado 17,2243
35 Ac. Oleico* 79,144 C,1H4,0,Si Acido 12,3529
36 Ac. Linoleico* 79,615 C,1H4,0,Si Acido 8,1409
37 Ac. Esteérico* 80,921 C,1H440,Si Acido 2,1801
38 Ac. Araquidico * 95,231 Cy3H450,Si Acido 0,2335
39 Oleonitrila 99,405 CigHsN Nitrogenado 1,6142
40 Ac. Docosanbico* 105,859 CysH5,0,Si Acido 0,2400

* Compostos Silalizados
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Tabela 18 - Identificacdo do bio-6leo da semente a 600 °C e 1 mL/min com seus respectivos tempos
de retencdo (min), formula quimica, funcao e area percentual.

Tempo de

Pico Nome Retencéo Fc’)r,mL_JIa Funcéo Area
(min) Quimica Percentual (%0)
1 Fenol* 14,124 CoH1,0Si Fenol 1,2219
2 P-Cresol* 19,391 C1oHi60Si Fenol 4,5437
3 Acido Octanéico* 19,710 CuH240Si Acido 0,5084
4 Acido n-heptandico* 20,248 Ci10H220;Si Acido 0,2724
5  6- hidroxi-metilpiridina* 22,245 CoHisNOSI Funcéo Mista 0,2078
6 3,5-Dimetilfenol* 23,906 C11H,50Si Fenol 0,4155
7 4-Etilfenol™ 24,676 C11H,50Si Fenol 0,3332
8 Cicloheﬁgglcci)zcético* 25,666 CuHz05] Acido 0,1785
9 Acido Caprilico* 26,159 C11H240Si Acido 0,2747
10 Glicerol* 27,427 C12H3203Si5 Alcool 0,9191
11  1,2-Dihidroxibenzeno* 29,910 C12H20,Si, Fenol 0,5908
12 Dietilacetamidina * 35,815  CuHauN2OSi2  Nitrogenado 0,9933
13 C15 40,695 CasHz Hidrocarboneto 0,6839
14 22-feniltrimetilsilano* 41,791  CuHisNOSI Nitrogenado 6,1770
15 C16 43,887 CaeHa Hidrocarboneto 0,2015
16 C16 45,092 CaeHa Hidrocarboneto 0,2681
17 C16 45,125 CieHas Hidrocarboneto 0,1583
18 C16 45,289 CaeHas Hidrocarboneto 0,2327
19 C16 46,123 CaeHas Hidrocarboneto 0,4443
20 C16 46,547 CaeHas Hidrocarboneto 0,2647
21 C17 50,958 Ci7Ha Hidrocarboneto 1,3916
22 C17 51,263 CirHas Hidrocarboneto 2,1175
23 C17 52,144 Ci7Hse Hidrocarboneto 0,9760
24 Levoglucosano* 53,627 C15H3405S15 Levoglucosano 0,4203
25 benzenl\(l)-szlljlz(i)lr;ami da 56,810  C10oHisNO2S  Fyncio Mista 1,0414
26 Hexadecanonitrila 62,598 CysHaN Nitrogenado 1,1112
27 C19 67,096 CioHag Hidrocarboneto 0,1210
28 C20 67,392 CaoHaz Hidrocarboneto 0,1504
29 Acido Palmitoleico* 68,745 CioH3s0Si Acido 0,2006
30  Acido Palmitoleico* 68,087 CioH3s0Si Acido 0,1539
31 Acido Palmitico* 69,688 CioHuoO,Si Acido 6,2151
32 Oleanitrila 71,296 CisHasN Nitrogenado 0,8228
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Tempo 99 Formula x A
Pico Nome Retepgao Quimica Funcao Area
(min) Percentual (%0)
33 Oleanitrila 71,511 CigHasN Nitrogenado 1,6801
34 c21 72,133 CaHas Hidrocarboneto 0,9598
35 Oleanitrila 72,496 Ci7HasN Nitrogenado 1,2334
36 Acido Oleico* 79,133 CaHeO5Si Acido 25,2425
37 Acido Linoleico* 79,626 C21H#0,Si Acido 25,6637
38 Acido Estearico* 80,899 C21HuO,Si Acido 6,1753
39 Acido Araquidico * 95,207 C23H40,Si Acido 1,6965
40 Oleanitrila 99,386 CioHzN Nitrogenado 0,6117
41 Acido Docosandico* 105,834  CasHs205Si Acido 3,1255

* Compostos Silalizados
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Tabela 19 - Identificacdo do bio-6leo da semente a 600 °C e 3 mL/min com seus respectivos tempos
de retencdo (min), formula quimica, funcao e area percentual.

Tempo de

Pico Nome Retencéo Fc’)r,mL_JIa Funcéo Area
(min) Quimica Percentual (%0)

1 Fenol* 14133 CoHyOSi Fenol 4,1358
2 Cresol* 18,302 C1oH160Si Fenol 0,8233
3 P-cresol* 19,401 C1oH160Si Fenol 7,6621
4 Ac. Octanéico* 19,719 C11H»,0,Si Acido 0,5468
5 Ac. n-heptandico* 20,258 C1oH20,Si Acido 0,3555
g 6-hidroxi-Metilpiridina* 22,239 CoH1sNOSi Funcédo mista 0,2623
7 3,5-dimetilfenol™* 23,915 C1iH50Si Fenol 0,8079
8 4-etilfenol* 24,689 C11H150Si Fenol 0,5274
9 Ac. Ciclohexanoacético 25,678 C11H2,0,Si Acido 0,2044
10 Ac. Caprilico* 26,167 C11H2.0,Si Acido 0,3543
11 Glicerol* 27,415 C12H3,05Si; Alcool 0,5687
12 1,2-dihidroxibenzeno* 29,921 C12H2,0,Si, Fenol 0,7448
13 Dietialacetamidina™ 35819  CuiHwuN,0,Si, Nitrogenado 0,8134
14 C15 40,706 CisHsp Hidrocarboneto 0,8405
15  2,2-feniltrimetilsilano™ 41,803 C.11H1sNOSi Nitrogenado 5,4437
16 C16 43,904 CiHs Hidrocarboneto 0,2606
17 C16 45,038 CiHs Hidrocarboneto 0,3006
18 C16 45,126 CiHs Hidrocarboneto 0,2123
19 C16 45,306 CiHs Hidrocarboneto 0,3254
20 C16 46,136 CiHs Hidrocarboneto 0,6585
21 C16 46,558 CiHs Hidrocarboneto 0,3456
22 C17 50,969 Ci7H3 Hidrocarboneto 1,2285
23 C17 51,277 Ci7Haa Hidrocarboneto 2,1526
24 C17 52,153 Ci7H36 Hidrocarboneto 0,9075
o5 Levoglucosano* 53,637 Ci5H3405Si5 Levoglucosano 0,1567
26 Benzen'\'onglff)'r']ami da 56,816 C1oH1sNO,S Funcao mista 1,0157
27 Hexadecanonitrila 62,603 CigHaN Nitrogenado 1,0079
28 C19 67,100 CigHssg Hidrocarboneto 0,1616
29 C20 67,394 CyoHao Hidrocarboneto 0,1099
30 Ac. Palmitoleico* 68,755 C19H330,Si Acido 0,1628
31 Ac. Palmitoleico* 68,990 C19H330,Si Acido 0,1574
32 Ac. Palmitico* 69,694 C1oH400,Si Acido 6,0314
33 Oleonitrila 71,306 CigHasN Nitrogenado 0,9202
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Pico Nome Le(%?%gs g%r.mg Funcao Perc eﬁ[ﬁ?ﬂ (%)
34 Oleonitrila 71,519 CigHasN Nitrogenado 2,0960
35 C21 72,137 CoHus Hidrocarboneto 0,8587
36 Oleonitrila 72,502 Ci7HxN Nitrogenado 1,1249
37 Ac. Oleico* 79,133 C,1H4,0,Si Acido 19,9733
38 Ac. Linoleico* 79,631 C,1H4,0,Si Acido 23,7008
39 Ac. Estearico* 80,907 C,1H440,Si Acido 6,2765
40 Ac. Araquidico * 95,224 Cy3H450,Si Acido 1,7820
41 Oleonitrila 99,397 CioH37N Nitrogenado 0,8316
42 Ac. Docosanbico* 105,843 CysH5,0,Si Acido 3,1411

* Compostos Silalizados
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APENDICE D - Identificacio dos compostos do bio-6leo das biomassas em pastilhas
por CG/EM

Nas Tabelas 20, 21, 22 e 23 segue a identificacdo dos compostos presentes no bio-
0leo das biomassas (semente, torta mecanica, torta ultrassom e torta Soxhlet) em pastilhas
para a melhor condicéo de pirolise (600 °C e 1 mL/min), resultante da avaliagdo quantitativa e

qualitativa realizada via CG/EM.

Tabela 20 - Identificacdo do bio-6leo da semente em pastilha com seus respectivos tempos de
retencdo (min), formula quimica, funcéo e area percentual.

Tempo de

Pico Nome Retencéo Fc’)r,mL_JIa Funcéo Area
(min) Quimica Percentual (%0)
1 Fenol* 14,099 CoH1,0Si Fenol 2,7696
2 Cresol* 18,262 C1oH160Si Fenol 0,5144
3 P-cresol* 19,361 C1oH160Si Fenol 5,1491
4 Ac. Octanéico* 19,678 C11H»,0,Si Acido 0,1907
5 Ac. n-heptanéico* 20,218 C1oH5,0,Si Acido 0,1575
6  6-hidroxi-Metilpiridina* 22,206 CyH1sNOSi F. mista 0,1865
7 3,5-dimetilfenol™ 23,873 C11H150Si Fenol 0,5641
8 4-etilfenol™ 24,642 C11H150Si Fenol 0,4115
9 Ac. Ciclohexanoacético* 25,634 C11H»,0,Si Acido 0,0449
10 Ac. Caprilico* 26,119 C11H240,Si Acido 0,1340
11 Glicerol* 27,404 C1,H3,03Si3 Alcool 0,4922
12 1,2-dihidroxibenzeno* 29,876 C1,H2»0,Si, Fenol 0,8027
13 Dietialacetamidina* 35,765 C11H24N>0,Si, Nitrogenado 0,2157
14 C15 40,659 CisHs, Hidrocarboneto 0,7009
15 Dietialacetamidina* 41,775 C11H24N,0,Si, Nitrogenado 7,7411
16 Cl6 43,852 CigHaa Hidrocarboneto 0,1904
17 Cl6 45,067 CigHza Hidrocarboneto 0,2968
18 Cl6 45,103 CigHaa Hidrocarboneto 0,1542
19 C16 45,254 CigHza Hidrocarboneto 0,1492
20 C16 46,086 CigHza Hidrocarboneto 0,2597
21 C16 46,512 CigHza Hidrocarboneto 0,2427
22 C17 50,921 Ci7Hza Hidrocarboneto 1,2628
23 C17 51,227 Ci7Hza Hidrocarboneto 1,8421

24 C17 52,107 Ci7Hz6 Hidrocarboneto 0,6968
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Pico Nome L%?ﬁ?%gg gcijrlrrrrltlﬂ: Fungdo Perceﬁ[ﬁ:;l (%)
25 Levoglucosano* 53,586 C15H3405Si;5 Levoglucosano 0,1754
26 BenzenNo'S?j‘f]f;'r'lami i 56778 CiHeNOS  Fungiomista 0,4377
27 Hexadecanonitrila 62,558 CisHuN Nitrogenado 0,8130
28 C19 67,058 CigHass Hidrocarboneto 0,0796
29 C20 67,358 CooHas Hidrocarboneto 0,0882
30 Ac. Palmitoleico* 68,710 C19H350,Si Acido 0,3080
31 Ac. Palmitoleico* 68,953 C1gH350,Si Acido 0,2386
32 Ac. Palmitico* 69,660 C19H400,Si Acido 5,9381
33 Oleonitrila 71,264 CigH3sN Nitrogenado 1,4992
34 Oleonitrila 71,478 CigH3sN Nitrogenado 2,1223
35 c21 72,094 CaHuy Hidrocarboneto 0,7383
36 Oleonitrila 72,460 Ci7Ha3N Nitrogenado 0,9630
37 Ac. Oleico* 79,121 C21H4,0,Si Acido 25,3300
38 Ac. Linoleico* 79,608 C21H420,Si Acido 25,6318
39 Ac. Estearico* 80,864 C,1H4,0,Si Acido 5,3378
40 Ac. Araquidico* 95,170 C3H450,Si Acido 1,8292
41 Oleonitrila 99,353 CygH37N Nitrogenado 0,8614
42 Ac. Docosanéico* 105,813 CysH5,0,Si Acido 2,4389

* Compostos Silalizados
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Tabela 21 - Identificacdo do bio-6leo da torta mecéanica em pastilha com seus respectivos tempos de
retencdo (min), formula quimica, funcdo e area percentual.

Tempo de

Pico Nome Retencéo Fc’)r,mL_JIa Funcéo Area
(min) Quimica Percentual (%0)

1 Fenol* 14,096 CoH140Si Fenol 2,8945
2 Cresol* 18,464 C1oH160Si Fenol 1,7321
3 P-cresol* 19,358 C1oH160Si Fenol 41160
4 Ac. Octanéico* 19,674 C11H»,0,Si Acido 0,3680
5 Ac. n-heptantico* 20,216 Ci1oH2,0,Si Acido 0,0827
g 6-hidroxi-metilpiridina * 22,205 CoH1sNOSI F. mista 0,3158
7 3,5-dimetilfenol* 23,871 C11H150Si Fenol 0,6561
8 4-etilfenol™ 24,642 C11H150Si Fenol 0,4838

9 Ac. Ciclohexanoacético* 25,630 C11H2,0,Si Acido 0,1639
10 Ac. Caprilico* 26,112 C11H2,0,Si Acido 0,1153
11 Glicerol* 27,404 C12H3,05Si5 Alcool 1,2379
12 1,2-dihidroxibenzeno* 29,874 C12H2,0,Si, Fenol 3,6208
13 4-Metilcatecol™ 34,488 Ci13H240,Si Fenol 1,5744
14 Dietialacetamidina* 35,828 C11H24N,0,Si, Nitrogenado 0,0514
15 C15 40,653 CisHs Hidrocarboneto 0,2052
16  2.2-feniltrimetilsilano™ 41,776 C11HisNOSi Nitrogenado 9,2201
17 C16 43,598 CiHs Hidrocarboneto 0,4161
18 C16 45,108 CiHs Hidrocarboneto 0,7535
19 C16 45,257 CiHs Hidrocarboneto 0,1995
20 C16 46,089 CiHs Hidrocarboneto 0,2734
21 C16 46,503 CiHs Hidrocarboneto 0,0661
22 C17 50,918 Ci7H3 Hidrocarboneto 0,4017
23 C17 51,231 Ci7Haa Hidrocarboneto 0,5074
24 C17 52,107 Ci7H36 Hidrocarboneto 0,1645
o5 Levoglucosano* 53,592 Ci5H3405Si5 Levoglucosano 0,7856
26 Benzen'\'onglff)'r']ami da 56,809 C1oH1sNO,S Funcao mista 2,0452
27 Hexadecanonitrila 62,548 CigHaN Nitrogenado 0,1743
28 C19 67,066 CigHssg Hidrocarboneto 0,0829
29 C20 67,359 CyoHao Hidrocarboneto 0,0274
30 Ac. Palmitoleico* 68,713 C19H330,Si Acido 0,3909
31 Ac. Palmitoleico* 68,956 C19H330,Si Acido 0,2083
32 Ac. Palmitico* 69,659 C1oH400,Si Acido 6,0557
33 Oleonitrila 71,270 CigHasN Nitrogenado 0,2663
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Tempo de

Pico Nome Retencéo Fc’)r,mL_JIa Funcéo Area
(min) Quimica Percentual (%)

34 Oleonitrila 71,480 CigHxN Nitrogenado 0,4150
35 C21 72,203 CoHus Hidrocarboneto 0,5583
36 Oleonitrila 72,520 Ci7HxN Nitrogenado 0,5172
37 Ac. Oleico* 79,129 C,1H4,0,Si Acido 27,4929
38 Ac. Linoleico* 79,603 C,1H4,0,Si Acido 21,1684
39 Ac. Esteéarico* 80,869 C,1H440,Si Acido 4,6452
40 Ac. Araquidico * 95,187 C,3H450,Si Acido 1,7902
41 Oleonitrila 99,373 CioH37N Nitrogenado 0,0956
42 Ac. Docosanbico* 105,830 CysH5,0,Si Acido 3,6604

* Compostos Silalizados
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Tabela 22 - Identificacdo do bio-6leo da torta ultrassom em pastilha com seus respectivos tempos de
retencdo (min), formula quimica, funcdo e area percentual.

Tempo de

Pico Nome Retencéo Fc’)r,mL_JIa Funcéo Area
(min) Quimica Percentual (%0)
1 Fenol* 14092 CoHyOSi Fenol 2,0195
2 Cresol* 18,459 C1oH160Si Fenol 0,9467
3 P-cresol* 19,353 C1oH160Si Fenol 5,2724
4 Ac. Octanéico* 19,667 C11H»,0,Si Acido 0,2620
5 Ac. n-heptandico* 20,207 C1oH20,Si Acido 0,0864
g 6-hidroxi-Metilpiridina* 22,196 CgHisNOSi Funcdo mista 0,2781
7 3,5-dimetilfenol™* 23,864 C1iH50Si Fenol 0,7696
8 4-etilfenol™ 24,634 C11H150Si Fenol 0,4566
9 Ac. Ciclohexanoacético* 25,624 C11H2,0,Si Acido 0,1069
10 Ac. Caprilico* 26,109 C11H240,Si Acido 0,0602
11 Glicerol* 27,393 C12H3,05Si3 Alcool 1,5058
12 Dietilacetamida 29,612  Cy11HuN,0,Si, Nitrogenado 1,7587
12 1,2-dihidroxibenzeno* 29,866 C12H2,0,Si, Fenol 1,2770
13 4-Metilcatecol* 34,474 C13H,40,Si Fenol 0,6594
14 Dietialacetamidina® 35,818 C11H24N,0,Si, Nitrogenado 0,0546
15 C15 40,645 CisHs Hidrocarboneto 0,2171
16  2.2-feniltrimetilsilano™ 41,776 C11H1sNOSi Nitrogenado 11,1330
17 C16 43,846 CiHs Hidrocarboneto 0,0663
18 C16 45,092 CiHs Hidrocarboneto 0,2195
19 C16 45,244 CiHs Hidrocarboneto 0,1506
21 C16 46,076 CiHs Hidrocarboneto 0,2493
22 C16 46,498 CiHs Hidrocarboneto 0,0935
23 C17 50,909 Ci7Haa Hidrocarboneto 0,4176
24 C17 51,215 Ci7Hza Hidrocarboneto 0,6228
o5 C17 52,096 Ci7H36 Hidrocarboneto 0,1950
26 Levoglucosano* 53,582 Ci5H3405Si5 Levoglucosano 0,4744
27 Benzen'\'onglff)'r']ami da 56,774 C1oH1sNO,S Fung&o mista 0,8045
28 Hexadecanonitrila 62,555 CisH3iN Nitrogenado 0,2970
29 C19 67,049 CigHssg Hidrocarboneto 0,0775
30 C20 67,350 CyoHao Hidrocarboneto 0,0393
31 Ac. Palmitoleico* 68,703 C19H330,Si Acido 0,3549
32 Ac. Palmitoleico* 68,947 C19H330,Si Acido 0,2315
33 Ac. Palmitico* 69,651 C1gH400,Si Acido 6,1004
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Pico Nome L%E?%gg g%r.m: Funcao Perc eﬁ[ﬁ?ﬂ (%)
34 Oleonitrila 71,255 CigHasN Nitrogenado 0,5168
35 Oleonitrila 71,471 CigHasN Nitrogenado 0,8253
36 c21 72,087 Cy1Hua Hidrocarboneto 0,2545
37 Oleonitrila 72,465 Ci7HxN Nitrogenado 0,3936
38 Ac. Oleico* 79,111 C,1H4,0,Si Acido 26,7467
39 Ac. Linoleico* 79,598 C,1H4,0,Si Acido 23,8067
40 Ac. Estearico* 80,847 C,1H440,Si Acido 4,8904
a1 Ac. Araquidico * 95,163 C3H450,Si Acido 1,7182
42 Oleonitrila 99,351 CyoH37N Nitrogenado 0,2329
43 Ac. Docosanoico* 105,810 CysH5,0,Si Acido 2,4565

* Compostos Silalizados
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Tabela 23 - Identificacdo do bio-6leo da torta Soxhlet em pastilha com seus respectivos tempos de
retencdo (min), formula quimica, funcdo e area percentual.

. Tempo de Formula « Area
Pico Nome Rete_ngao Quimica Funcéo Percentual (%)
(min)

1 Fenol* 14,106 CoHy,OSi Fenol 13,1421
2 Cresol* 18,474 C1oH160Si Fenol 2,9193
3 P-cresol* 19,373 C1oH160Si Fenol 17,4461
4  6-hidroxi-Metilpiridina* 22,212 CyH1sNOSI Funcdo mista 1,0778
5 3,5-dimetilfenol* 23,878 Cy1H50Si Fenol 1,8007
6 4-etilfenol* 24,650 CyHq50Si Fenol 1,4194
7 Glicerol* 27,422 C12H3205Si3 Alcool 1,1608
8 Dietialacetamidina™ 29,609  Cy11HuN,0,Si, Nitrogenado 1,9025
9 1,2-dihidroxibenzeno* 29,886 C12H2,0,Si, Fenol 5,2175
10 4-Metilcatecol™ 34,498 Ci13H240,Si Fenol 1,4375
11 2,2-feniltrimetilsilano* 41,833 C11H1sNOSi Nitrogenado 41,6073
12 C16 45,123 CieHas Hidrocarboneto 0,7722
13 Levoglucosano™ 53,603 C15H3405Si3 Levoglucosano 0,2429
14 Benzen'\c');zll‘]fgr'lami da 56,830 C1oH1sNO,S Fung&o mista 4,2666
15 Ac, Palmitico* 69,662 C19H400,Si Acido 1,2614
16 Ac, Oleico* 79,073 C21H40,Si Acido 1,6020
17 Ac, Linoleico* 79,573 C2H40,Si Acido 2,0225
18 Ac, Esteérico* 80,873 C21H4,0,Si Acido 0,4093
19 Ac, Araquidico * 95,196 C23H450,Si Acido 0,0498
20 Ac, Docosandico* 105,828 C2sHs,0,Si Acido 0,2424

* Compostos Silalizados



