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PRODUGAO E CARACTERIZAGCAO DO BIO-OLEO DA MORINGA
OLEIFERA LAM. EM REATOR DE LEITO FIXO

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.
Nowadays, various processes allow the conversion of biomass into products that can be used as fuel.
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 non-condensable gases, condensable gases (recovered as product liquid) and a solid
(char). In this study, the seeds of Moringa oleifera Lam. were investigated as a potential source for
bio-oil production. 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.

Introducao

O bio-6leo, conhecido como vapores condensaveis ou Oleo resultante da pirdlise de
biomassa, é uma mistura complexa com grande quantidade de compostos oxigenados e instavel termo
e quimicamente. E um combustivel liquido renovavel, sendo esta a principal vantagem sobre os
derivados do petréleo, e pode ser usado para a producdo de diversas substancias quimicas (VESES et
al., 2015).

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

O uso da biomassa para processos de producgdo de bio-6leo é dado, mais comumente, por
pirdlise. O processo de pirdlise consiste na decomposi¢do dos compostos organicos em meio inerte,
sob alta temperatura (acima de 400°C). Nesse processo, a matéria-prima é convertida em produtos
solidos, liquidos ou gasosos, cuja composicdo varia de acordo com as condig¢Oes reacionais do
processo e da composicao da biomassa empregada.

Como vantagens da utilizacdo da biomassa, tém-se a substituicdo aos combustiveis fosseis,
podendo citar a menor poluigdo atmosférica global e localizada, estabilidade do ciclo de carbono e
maior emprego de mao de obra. Portanto, o bio-6leo busca utilizar a pirélise da biomassa como fonte
de energia de conversdo da matéria organica em compostos menores e similares aos combustiveis
fosseis.
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O residuo (torta) gerado na remocéo do 6leo da semente da Moringa oleifera Lam., seja por
extracdo mecénica ou por extracdo com solvente, séo usados frequentemente como adsorvente, agente
coagulante e dleo 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 o 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 obtencéo de bio-6leo. Sendo este, uma forma logica de
substituir fontes ndo renovaveis de forma mais limpa e biosustentaveis.

Metodologia

As sementes da Moringa oleifera utilizadas foram de arvores cultivadas na cidade de Arara -
Paraiba. Os experimentos foram conduzidos numa unidade experimental em escala de bancada em
processo continuo, num reator de leito fixo (Figura 1) para producdo de bio-6leo, onde as variaveis,
temperatura de pirdlise e fluxo de gas, foram definidas.

Figura 1- llustracdo do reator de leito fixo para a investigacdo da pirdlise da biomassa em escala de
bancada.

O reator é constituido de aco inoxidavel, material este, resistente ao calor. A biomassa é
inserida através da abertura da valvula localizada na parte superior do reator. Durante a reacdo de
pirélise, o gas nitrogénio é utilizado como gés inerte, evitando assim que ocorra uma combustdo. Os
vapores condensaveis (produtos volateis) da pirélise foram condensados e coletados atraveés de um
sistema de trés frascos de coleta conectados ao reator e arrefecidos por um sistema de refrigeracédo de
agua/etilenoglicol a -10°C. As condicdes experimentais para a producdo de bio-6leo com a semente
foram realizadas em duplicata, conforme a Tabela 1.

Tabela 1- Condicdes experimentais de pirolise para a produgdo de bio-6leo com a semente da
Moringa oleifera.
Condicdo Experimental Temperatura (°C)  Fluxo de N2 (mL/min)

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

* As condigdes de pirdlises foram realizadas em duplicata.

Os bio-6leos 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
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presentes e definir uma melhor destinacdo final do uso desses bio-6leos. O estudo foi conduzido
através do modo de varredura linear (Scan), numa faixa de deteccéo de 40 a 550 Daltons. Os espectros
de massas dos compostos foram identificados de acordo com padrbes cromatogréficos (&cidos, fendis
e série homologa de n-alcanos), dados existentes na literatura e bibliotecas do equipamento (NIST e
WILEY). As andlises cromatograficas foram realizadas em um cromatografo a gas da Shimadzu,
modelo GCMS-QP2010, injetor automatico AOC — 20i, coluna capilar ZB — 5MS (5% fenil, 95%
dimetilpolisiloxano) com 30 m, 0,25 mm DI, 0,25 um, com as seguintes condi¢fes cromatograficas:
temperatura do injetor de 280 °C e temperatura do interface de 300 °C. O gas de arraste utilizado foi
hélio (99,999%) com vazéo na coluna de 1,0 mL.min*. O injetor split/splitless foi utilizado no modo
split 1:50 (com reparticdo de fluxo), para os padrdes e bio-6leos. A programacdo 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 analise cromatografica de 135 min.
O volume de injegdo das amostras e do padréo foi de 1,0 uL.

Resultados e Discussao

A producdo dos bio-6leos da semente, em reator de leito fixo, foi conduzida de acordo com
as condicBes experimentais definidas na Tabela 1, com a variacdo da temperatura e fluxo de N.. A
partir das reacdes de pir6lise foi possivel obter os rendimentos da fase liquida (bio-6leo e agua), fase
solida (biocarvéo) e da fase gasosa, como segue na Tabela 2.

Tabela 2 - Rendimento das fases liquida, sélida e gasosa da semente em p6 para as condicdes de
pirdlise do planejamento experimental.

Temperatura  Fluxo de N; Fase Fase Fase
(°C) (mL/min) Liquida (%)  Sdlida (%) 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 +4,68 24,61 +1,59 55,09 £ 6,27
600 3 21,00+040 27,11+0,81 51,90 +1,22

O rendimento do bio-6leo nao foi exposto separadamente do rendimento da fase aquosa, pois
o rendimento da &gua para a semente da moringa, nessas condi¢bes experimentais, mostrou-se muito
baixo, com valores inferiores a 1,7 % e, para alguns casos, valores menores que 0,5 %. Normalmente,
0 teor de agua dos bio-06leos € 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 dgua produzido durante a reacao de pirdlise nesse estudo pode ser um impacto positivo,
pois o elevado teor de 4gua também causa dificuldades na ignicdo, aumentando o tempo de atraso de
ignicdo e, consequentemente, reduzindo a taxa de vaporizagdo da gota. Este aspecto € uma questdo
essencial na utilizacdo de bio-06leos em aplicagcbes em motores de igni¢do por compressao. Além disso,
0 bio-6leo com alto teor de agua 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 pir6lise. Esse comportamento ja era esperado conforme relatado por diversos autores
(SUKIRAN et al., 2009; AGRAWALLA et al., 2011; RIVILLI et al., 2011; CHHITI et al., 2012;
PILON & LAVOIE, 2013; SHI et al., 2013; CROMBIE & MASEK, 2014; SANTOS, 2014). Os
rendimentos do bio-6leo e biogas 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
craqueamento secundario dos vapores de pirdlise e da decomposicdo secundaria do biocarvdo em
temperaturas mais altas (HORNE & WILLIAMS, 1996).
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Para o biocarvdo, em funcdo da maior conversdo da biomassa em bio-6leo, a 600 °C, o seu
rendimento final é inferior a 500 °C, onde houve o decréscimo de 39,70 para 27,50 %,
respectivamente. Segundo Onay & Kogkar (2006) e Sukiran et al. (2009), a diminui¢do do rendimento
de biocarvdo com o aumento da temperatura pode ser atribuido a uma maior decomposigdo primaria
da biomassa ou a decomposicao secundaria do préprio biocarvao.

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 biocarvao 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 conversdes um pouco maiores na fase liquida e solida em relagéo aos fluxos
de 1 mL.min. Para fluxos menores, o tempo de residéncia é maior e a formacdo de reacgdes
secundarias sdo favorecidas, tais como: o cragqueamento térmico, repolimerizagdo e recondensacdo do
liquido, minimizando seu rendimento (ONAY & KOCKAR, 2006).

Como visto na Tabela 2, a diferenca do rendimento obtido na fase liquida, em ambos os
fluxos, foi menor que 1 %. Logo, considerando o mais viadvel economicamente, o fluxo de N2 a 1
mL.min? foi escolhido como o valor Gtimo dessa variavel 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 producdo do bio-6leo da semente da Moringa
oleifera Lam.

Apos a producdo dos bio-6leos, a caracterizacdo quimica completa do bio-6leo (identificacdo
e guantificacdo dos compostos) foi realizada através da analise cromatografica para a condicdo
experimental de pirdlise otimizada (600 °C e 1 mL / min), como definido anteriormente. Na andlise
cromatogréafica do bio-6leo da semente para a condi¢do de 600 °C e 1 mL/min (Figura 2) foram
identificados 41 compostos incluindo principalmente, acidos, fendis, nitrogenados (oleonitrilas),
hidrocarbonetos (alcanos e alcenos) e, em menor nimero, fun¢des mistas (aromaticos, cetonas,
aldeidos, éter, aminas, amidas, entre outros), alcool (glicerol) e levoglucosano.
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Figura 2- Cromatograma de ions totais do bio-6leo da semente da Moringa oleifera Lam a 600 °C e 1
mL.min™,

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 esteérico e acido docosandico, respectivamente), caracterizando
assim, a predominancia de determinados compostos neste bio-6leo. Os compostos identificados no
bio-6leo da semente pertencem a classes quimicas como &cidos, hidrocarbonetos, fendis, nitrogenados,
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alcool e compostos de fungdo mista. A Figura 3 mostra a distribui¢do das classes em fungdo da area
percentual dos compostos.
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Figura 3 - Distribuicdo dos compostos do bio-6leo da semente por classes quimicas.
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Como observado na Figura 3, os acidos carboxilicos protagonizam a maior classe organica
do bio-6leo da semente com, aproximadamente, 70 % da area total e os outros 30 % esta distribuido
entre as demais classes quimicas. Segundo Imran et al. (2014), &cidos carboxilicos sdo compostos
dominantes em bio-6leos nao-cataliticos. Este elevado teor de acidos carboxilicos em biomassas foi
reportado na literatura (SALAHELDEEN et al., 2014; SANTOS, 2014).

O bio-6leo com alto contetdo de acidos carboxilicos pode causar corrosdo e reducdo do
poder calorifico (WANG et al., 2012). Além disso, acidos carboxilicos de cadeia longa aumenta a
viscosidade do bio-8leo, prejudicando a sua aplicagdo como biocombustivel (BOOCOCK et al., 1992).
Portanto, sdo necessarias investigacdes adicionais, como estudos de melhoramento do processo de
pirélise da biomassa, para minimizar o percentual de acidos presentes através da transformacdo desses
acidos em acidos de cadeia menores ou em hidrocarbonetos (WANG et al., 2012), o uso de
catalisadores Na,COs/y-Al,O3 tem sido estudado para a remogdo dos acidos carboxilicos presentes no
bio-6leo provenientes de biomassa lignocelulésica (IMRAN et al., 2014).

A presenca de compostos nitrogenados (12,63 %) é proveniente das proteinas, que
apresentam nitrogénio em sua estrutura (LI et al., 2014). Os hidrocarbonetos, terceira maior classe,
apresentaram 7,97 % da area total e provém da degradacdo de acidos graxos (HASSEN-TRABELSI et
al., 2014). Em seguida, surgem os fendis, com area de 7,10 %. De acordo com Li et al. (2014), a
presenca de hidrocarbonetos, alcool e acidos sdo atribuidos como substancias derivadas de
carboidratos e lipidios, enquanto que, os fendis, aromaticos, foram classificados como substancias
derivadas das proteinas. Hassen-Trabelsi et al. (2014) e Kanujia et al. (2014) também justifica a
presenca de fendis como sendo resultante da quebra da lignina.

As fungBes mistas que incluem os aromaticos e fungbes oxigenadas, como cetonas, aldeidos,
alcoois, ésteres e éteres sdo atribuidas a degradacdo da celulose e hemicelulose e apresentaram um
valor de 1,25 %. O alcool, representado pela identificacdo do glicerol, € o grupo funcional de menor
contribuicdo em funcdo das demais classes quimicas aqui discutidas, apresentando concentragdo de
0,91 %. A presenca do &lcool é derivada da degradagdo de carboidratos e lipidios (LI et al., 2014).

Por fim, foi identificada a presenga do levoglucosano com teores inferiores & 0,5 %. O
levoglucosano é um indicador da degradac&o da celulose, sua presenga é um indica a pir6lise ndo foi
totalmente eficiente, necessitando de um tempo de residéncia um pouco maior para sua degradacao
completa. No entanto, observa-se que sua concentracdo foi baixa (< 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
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como biocombustiveis mas em caso contrério, indica que o bio-6leo pode ser utilizado na fabricacdo
de produtos farmacéuticos, surfactantes e polimeros biodegradaveis.

O bio-6leo produzido pode ser utilizado na indastria 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
concentragdes de acidos carboxilicos de alta massa molecular no bio-6leo da semente, a sua utilizagdo
como biocombustivel é inviabilizada mas esta problematica pode ser solucionada ap6s um processo de
upgrading, para a reducdo ou remocdo do teor de &cidos carboxilicos, podendo entdo, ser utilizado
como biocombustivel.

Conclusoes

O uso da semente da Moringa oleifera Lam. mostrou-se adequado para obtencao de bio-6leo
proveniente do processo de pirdlise, podendo assim, ser utilizada como uma fonte produtora de
“bioprodutos”, reduzindo significativamente os efeitos prejudiciais de produtos quimicos com base
nos combustiveis fosseis, aléem de minimizar os residuos sobre 0 meio ambiente. O reator de leito fixo
utilizado na conversdo termoquimica mostrou-se adequado para obtencdo de bio-6leo proveniente da
semente de moringa. Os experimentos indicaram melhor rendimento da fase liquida (bio-6leo + fase
aquosa) com, aproximadamente, 21 %, para temperatura de 600 °C e fluxo de nitrogénio de 1 mL/min.
Da andlise cromatogréfica, foi possivel caracterizar e quantificar as classes quimicas do bio-6leo da
semente da moringa, onde os constituintes majoritarios foram os acidos carboxilicos, seguidos dos
compostos nitrogenados e hidrocarbonetos. Dentre os acidos graxos analisados, os &cidos oleico e
linoleico estdo presentes em maior concentracdo no bio-6leo, apresentando concentracdes em torno de
25 %.
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