UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
CURSO DE ENGENHARIA QUIMICA

JOANA ANGELICA FRANCO OLIVEIRA

PRODUCAO DE HIDROCARBONETOS RENOVAVEIS POR
PIROLISE TERMICA USANDO OLEO DE MORINGA
OLEIFERA LAM

JOAO PESSOA- PARAIBA

2021



JOANA ANGELICA FRANCO OLIVEIRA

PRODUCAO DE HIDROCARBONETOS RENOVAVEIS POR
PIROLISE TERMICA USANDO OLEO DE MORINGA
OLEIFERA LAM

Trabalho Final de Curso apresentado a
Universidade Federal da Paraiba — UFPB,
como requisito parcial para obtenc¢do do

titulo de Bacharel em Engenharia Quimica.

Orientadora: Prof* Dr* Sharline Florentino

de Melo Santos.

JOAO PESSOA- PARAIBA

2021



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por me conceder coragem, forca e satide para seguir

em frente no caminho que me trouxe até aqui.

A minha familia por todo incentivo e acreditarem no meu potencial, agradeco

imensamente pelo apoio emocional e compreensdo nos momentos que estive ausente.

A Graziele pelo companheirismo, compreensao e auxilio nessa jornada que nao foi facil,

mas se tornou mais leve porque vocé estava aqui.

As minhas orientadoras, professora Sharline por abragar as ideias malucas que tinhamos,
pela confianga e por ser um porto seguro nos momentos dificeis. A professora Nataly pela
confianga, por ter sido minha orientadora durante todo periodo de graduagao e contribuir para

minha formagao.

A Escola Piloto de Engenharia da UFPB e a todos que fazem parte dela pelo

crescimento, estresse e risadas que tivemos.

A Rafaelle, por sempre fazer o possivel para nos auxiliar na coordenagao procurando as

melhores solugdes mesmo quando outros nao fizeram.

As pessoas que encontrei pelo caminho que me ensinaram coisas novas € aos que

também compartilhei conhecimento.



“Senhor, se algo inesperado acontecer e tivermos que soltar
as maos uns dos outros, por favor nao deixe a tristeza
oprimir as vidas daqueles que ficaram para tras. Mesmo que
as lagrimas que derramamos encham até o queixo, por favor
nao nos deixe afogar e nos dé forca e coragem para nadar

com seguranga ao longo da vida. - Kim Myeong Hee



Catalogagio na publicacio
Secio de Catalogacio e Classificacio

O4Bp Oliveira, Joana Angelica Franco.
PRDDUC&D DE HIDROCARBONETOS RENOVAVEIS FOR PIROLISE
TERMICA USANDD OLEC DE MORINGA OLEIFERAR LAM / Jozna
Angelica France Oliveira. - Jodo Pessoa, 2021,
35 £. @ il.

Orientacio: Prof? Dr?* Sharline Flerentino de Mela
Santos Santos.
TCC (Graduacdo) - UFPB/CTDR.

1. Hidrocarbonetos Benovavels. 2. Pirdlise Térmica. 3.
Moringa Olieifera Lam. I. Santos, Prof® Dr® Sharline

Florentine de Melo Santos. II. Titule.

UFFB/BSCT CDU 691

Elaborado por ONEIDA DIAS DE PONTES - CRE-15/149#8




JOANA ANGELICA FRANCO OLIVEIRA

PRODUCAO DE HIDROCARBONETOS RENOVAVEIS POR PIROLISE TERMICA
USANDO OLEO DE MORINGA OLEIFERA LAM

Trabalho Final de Curso apresentado a
Coordenagdo do Curso de Engenharia Quimica da
Universidade Federal da Paraiba como requisito
parcial para obten¢dao do titulo de Bacharel em
Engenharia Quimica.

Trabalho aprovado em:

BANCA EXAMINADORA

Ut aud

Prof* Dr* Sharline Florentino de Melo Santos. (DEQ/ CT/ UFPB)

(Orientador e presidente da banca)

Hﬁ@ouﬂ@

Prof* Dr* Nataly Albuqlierque dos Santos. (DTA/ CTDR/ UFPB)

(Examinador)

'

o AONLE

Me. Romario Cardoso Leal (DQ/ CCEN/ UFPB)

(Examinador)



RESUMO

A Moringa Oleifera Lam ¢ uma planta arborea com desenvolvimento acelerado e que apresenta
boa adaptagdao em solos pobres e ndo exige cuidados especiais no cultivo. O presente trabalho
tem como finalidade investigar o potencial da moringa oleifera lam na producdo de
hidrocarbonetos renovaveis via pirdlise rapida, tendo em vista as preocupacdes com as
mudangas climaticas e o desenvolvimento econdmico predatdrio. Por ser uma planta que nao
faz parte da alimentagcdo humana, pode ser considerada uma matéria-prima promissora para o
mercado energético, pois ndo ha concorréncia com a industria de alimentos. Foram realizadas
caracterizagdes fisico-quimicas do 6leo de moringa para determinar suas propriedades e
composicao de acidos graxos. Em seguida o 6leo foi submetido ao processo de pir6lise rapida
a fim de produzir hidrocarbonetos renovaveis que possam ser usados como biocombustiveis. A
realizagdo dessa pesquisa se faz importante, pois ha um movimento histérico que busca um
meio de desenvolvimento que seja sustentdvel a vida humana e ao meio ambiente. Tal
pensamento exige esforcos de universidades e empresas que desenvolvam tecnologias que
correspondam a essas demandas e se tratando de combustiveis renovaveis se faz necessario que
se haja um acervo de matérias-primas e tecnologias que possam ser usadas para esses fins. Os
resultados obtidos neste trabalho mostraram que a moringa oleifera tem um grande potencial

para a produgao sustentavel de hidrocarbonetos de origem renovavel.

Palavras-chave: Oleo de Moringa, hidrocarbonetos renovaveis, pirdlise rapida.
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1. CAPITULOI:

1.1.INTRODUCAO

Dentre todas as fontes naturais para a producdo de combustiveis liquidos (gasolina,
diesel, querosene) o gas natural e o petroleo se destacam como fonte primaria para obtengao

desses componentes.

A era industrial do século XX construiu uma sociedade pautada no consumo de
derivados de petréleo, que proporcionou grandes avangos em diversas areas de conhecimento,

desde a industria energética a induastria farmacéutica.

A exploragdo e consumo de matérias-primas de origem fossil, como petrdleo, gas
natural e carvdo mineral cresceram exponencialmente e nao houve uma preocupagdo dos

possiveis impactos ambientais e sociais gerardo ao meio ambiente e as geragdes futuras.

Com a virada do século (séc. XX para séc. XXI) passou-se a questionar o estilo de
consumo predatério da sociedade, principalmente nos setores que contribuem
significativamente com a emissdo de gases de efeito estufa para atmosfera, dentre o setor de

transporte.

Criando um recorde no cendrio brasileiro, o Instituto de Energia e Meio Ambiente
(IEMA) publicou em dezembro de 2020 um relatdrio das emissdes de gases de efeito estufa por
setor no pais. O relatdrio aponta que no ano de 2019 o Brasil atingiu 2,2 bilhdes de toneladas
em emissoes de gases de efeito estufa (GEE), nesse cenario o setor de energia foi responsavel

por 19% das emissoes.

Sao contabilizadas no setor energético as emissdes causadas pela produgdo e uso de
combustiveis, sendo o Brasil dependente do transporte de carga rodoviaria ha uma grande

dependéncia do uso de combustiveis, principalmente de origem fossil.

Da esquerda para direita o grafico de Diagrama de Sankey (figura 1) mostra as emissoes
de GEE em megatonelada por setor produtivo em 2019, mostra que 388 Mt de CO, foram
emitidas pela queima de combustivel e 55% dessas emissdes sdo de combustiveis de origem

fossil.
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Figura 1: Emissoes de Energia e Processos Industriais no ano de 2019 segundo fontes e atividades
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O grafico a seguir (figura 2), destaca uma séria historia entre 1970 e 2019 das emissdes

de GEE, sendo o setor de transporte o responsavel majoritario pelo aumento das emissdes ao

longo das décadas subsequentes a 1970, o que corresponde com o aumento da malha rodoviaria

nacional visando principalmente o transporte de cargas de exportagdo e consumo interno.
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Figura 2: Emissoes nas Atividades do Setor de Energia (1970-2019)
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Fonte: IEMA, 2020
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Sabendo as atividades de transportes sdo as que mais poluem no setor energético o
acompanhamento e identificacdo dos gargalos do processo se faz necessario para a construgao
de politicas publicas que visam a reducao dos impactos ambientais gerados, sendo estes
refletidos nao s6 na degradagdo ambiental, mas também na qualidade da vida humana,

principalmente em grandes centros urbanos.

r

E sabido que o uso de combustiveis de origem renovavel, biocombustiveis, ttm um
papel de destaque na mudanga para uma matriz energética mais limpa, ¢ conhecido também a
eficiéncia e rotas consolidadas de producao de biodiesel e bioetanol como substitutos do diesel

e gasolina de petroleo, respectivamente.

O Brasil por apresentar vasta extensdo territorial e diversidade de flora, tem grande
potencial para o mercado de biocombustiveis, buscando matérias-primas que se adequem a
realidade de cada regido, deslocando dependéncia das refinarias de petroleo sediadas em sua

maioria no sudeste do pais, o que encarece o produto final para as demais regides.

Sdo inumeros os esfor¢os no desenvolvimento de novas tecnologias que possam suprir
a demanda do crescimento humano e que tenham o menor impacto possivel ao meio ambiente.
Para auxiliar na transi¢do de comportamento, a Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU)
estabeleceu 17 diretrizes para se construir um desenvolvimento sustentdvel, dentre elas o
objetivo 7 (energia limpa e acessivel) que tem como uma das metas aumentar substancialmente

a participacdo de energias renovaveis na matriz energética global até 2030.

Para que se alcance esse objetivo € essencial a ampliacdo do uso de biocombustiveis,
assim como a industria automotiva, a industria da aviagdo civil busca alternativas para alcangar
as metas de redugdo de emissdo do setor. O grafico abaixo mostra o consumo em milhdes de

toneladas de combustivel por tipo entre as décadas de 1990 e 2019.
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Figura 3: Consumo de Combustiveis nos Transportes (1990-2019)
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Fonte: Balango Energético Nacional, (MME 2020)

Além do comportamento do consumo de combustiveis na figura 3, os dados do
Ministério de Minas e Energia (MME), mostra que apesar da taxa de crescimento do biodiesel
entre o intervalo de 2018-2019 ser expressivamente maior que a taxa de crescimento do diesel,

ha um longo caminho para que se consigo igualar e/ou substituir o diesel de petroleo.

Mesmo com um consumo abaixo das 5 Mt equivalente de petroleo, o setor aéreo ¢
responsavel por 5% das emissdes (10 Mt) de acordo com o relatorio do IMEA (2020). Se as
emissoes de GEE da aviacdo civil fossem contabilizadas em pais, este seria na lista das 10

nacgdes que mais contribuem para o aumento dos gases de efeito estufa (IDESAM, 2018).

Para alcangar os objetivos do setor, reducdo das emissdes de GEE até 2050, a aviacdo
civil internacional explora dois principais campos, sendo eles, as caracteristicas da industria

(fabricacdo das aeronaves) e as caracteristicas fisicas (poténcia das aeronaves).

Dentre as caracteristicas supracitadas a fisica € a que apresenta maiores dificuldades no
desenvolvimento de novas tecnologias, pois os novos combustiveis precisam ter qualidades
fisico-quimicas semelhantes ou superiores (combustiveis Drop-in) ao querosene de aviagao

(QAV), oferecendo poténcia necessaria para que as aeronaves se mantenham em voo.
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Certamente o uso de hidrocarbonetos renovaveis desempenha um importante papel
nessa empreitada, porém as rotas certificadas atualmente apresentam um custo elevado de
producao e as matérias-primas testadas sao limitadas. Tendo essa afirmacao como ponto de
partida, esse trabalho se faz necessario para investigacdo de novas tecnologias ¢ matérias-
primas que podem ser usadas para producdo de hidrocarbonetos renovaveis aproveitdveis na

aviacao civil.

1.2.0BJETIVO GERAL

Avaliar o processo de pirdlise rapida na conversao de hidrocarbonetos usando o

6leo de moringa oleifera como matéria prima.
1.2.1. Objetivos Especificos

e Obter o 6leo de moringa e realizar as caracterizagdes fisico-quimicas;
e Identificar o perfil de acidos graxos do 6leo;
e Avaliar o processo de pirdlise rapida do oOleo na obtencdo de hidrocarbonetos

renovaveis.

2. CAPITULO II: REVISAO DA LITERATURA
2.1. HIDROCARBONETOS RENOVAVEIS NA AVIACAO CIVIL

Segundo Cruz et al (2017) sdo definidos como hidrocarbonetos renovaveis os
combustiveis que possuirem e sua composi¢ao hidrocarbonetos de 10 a 20 atomos de carbonos
que tenham biomassa como origem que sejam isentos de oxigénio.

Visando a utilizagdo desse combustivel na aviagdo civil a American Society for Testing
and Materials (ASTM) adota critérios rigorosos para a aceitacdo de misturas de biocombustiveis
com o querosene de aviagdo (QAV) de origem fossil. Estes critérios procuram garantir a
qualidade do combustivel antes e depois da mistura com 0 QAV, para que nao haja necessidade
de nenhuma alteragdo nos equipamentos e sejam atendidos os mesmos parametros de seguranca
na utilizagdo em aeronaves comerciais de grande porte.

A ASTM estabeleceu que possam ser misturados ao querosene de aviacdo em até 50%
em volume: SPK hidroprocessado por Fischer-Tropsch); SPK de ésteres e acidos graxos

hidroprocessados (HEFA - hydroprocessed esters and fatty acids) e a um volume de 10% em
14



pode ser misturado ao querosene de aviagdo: SIP (synthesized iso paraffinic), chamado de
querosene isoparafina.

Para além dos critérios técnicos da ASTM, o candidato a combustivel aeronautico deve
atender simultaneamente as especificagdes da Organizacdo Internacional da Aviagdo civil

(ICAO), que tem como pilar a sustentabilidade do combustivel sendo os dois principais

1) Os combustiveis devem atingir redugdes liquidas de emissdo de GEE de pelo
menos 10% em comparagdo com o combustivel de aviagdo padrio;

2) Os combustiveis ndo devem ser produzidos a partir de fontes de biomassa de
terras com alto estoque de carbono. (ICAO, 2019a)

O segundo critério da ICAO ¢ uma medida de protecdo para que as alternativas de
combustiveis renovaveis, convencionalmente chamada de bioquerosene (BQAV) ndo seja
oriunda de fontes que aumentem a emissao de CO2 durante o ciclo de producdo, principalmente

pelo mau uso da terra.

Dentre as matérias-primas promissoras estdo a macauba, cana energia, pinhao
manso, dendé, licuri, catolé, 6leos e gorduras residuais (OGR), pensando em alternativas a

longo prazo a utilizagao de residuos ¢ um caminho promissor.

2.2. Cultivo e Caracteristicas do Oleo de Moringa

A moringa oleifera Lam pertence a familia da moringaceae que possui 13 espécies
conhecidas, ¢ considerada uma arvore exotica com cultivo perene que ¢ origindria do nordeste
da India e se estende a paises da Asia e Africa.

Seu cultivo pode ser realizado em zonas aridas e semidridas que apresentam resisténcia
a seca e se desenvolve com indices pluviométricos entre 250 a 3000 mm e em altitudes
inferiores a 600 m, o que justifica a difusdo desta arvore no nordeste brasileiro.

De acordo com Pereira et al (2016) a semente da moringa oleifera apresenta um teor de
35% oleo, o que torna vantajosa a sua utilizacdo no setor energético, tendo em vista que a soja,
o carro chefe no Brasil na producdo de bioenergia, apresenta um teor de 6leo de 21%
(EMBRAPA 2015).

A arvore pode alcangar de 5 a 10 metros de altura, as flores e frutos sdo gerados com 1
ano de cultivo. Os frutos (as sementes) se desenvolvem em vagens que tém coloracdo verde e

passam para uma coloragdo marrom escuro na fase de maturagao (ALMEIDA, 2015)
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O 6leo de moringa varia sua composicao fisico-quimica de acordo com a regido que sao
cultivadas e qualidade do solo. Diferentes autores analisaram as caracteristicas do dleo de
diferentes regides do globo, Anwar et al (2005) constataram em seus estudos que o teor de 6leo
pode variar entre (33,23-40,90%), 6leo apresentou grandes concentracdes de acido oleico (até
78,59%), 7 % de écido palmitico, 7,5% de estearico, 5,99% behénico e 4,21% de acido
araquidico. A densidade no estudo a 24 °C foi de 0,9057 g/mL e o indice de acidez 0,79 mg
KOH/g (ANWAR e BHANGER, 2003).

A vantagem do uso da moringa no setor energético ¢ a sua nao competitividade com a
industria alimenticia, pois o 6leo ndo ¢ destinado para consumo humano, e por ser uma espécie
que tem bom desenvolvimento em solos com baixo teor de nutrientes, pode ser cultivada em
areas degradadas ajudando na recuperagdo do solo.

Além do mais a semente de moringa tem grande potencial para tratamento de efluentes,
mesmo apos a retirada do 6leo o farelo pode ser usado como biocoagulante devido a presenga
de uma proteina floculante, que pode remover em média 95% de sélidos em suspensao e reduzir

a demanda quimica de oxigénio (DQO) em 52,2%. (ALMEIDA, 2015)

2.3.PIROLISE

A pirdlise ¢ definida como um processo térmico de conversao da matéria organica na
auséncia de oxigénio, que industrialmente pode ser classificada em trés tipos, pirdlise lenta,
rapida e flash que se diferem tanto no tempo do processo quanto no produto majoritario final
obtido.

Nesse sentido, a pirdlise € um processo endotérmico que precisa de uma fonte de energia
(calor) para seu desenvolvimento, transformando a biomassa em trés fracdes sendo elas: solida,
gasosa e liquida (considerando também os gases condensaveis da fragao gasosa) (LORA 2012).

A matriz solida formada consiste principalmente de carvao (char), a fase gasosa pode
ser dividida em vapores ndo condensaveis (CO2, CO, CH4 e Hz) e vapores condenséaveis que sao
adicionados a fase liquida. Como na gasosa, a fase liquida ¢ subdividida em duas fases: uma

aquosa (4cida) e uma organica que ¢ a fase de interesse na pir6lise rapida (SANTOS, 2011).

A fracdo organica liquida também chamada de 6leo pirolitico ou bio-6leo que ¢ uma
mistura complexa de compostos alifaticos oxigenados e aromaticos, de um modo geral o bio-

6leo ¢ um conjunto de hidrocarbonetos com diferentes estruturas que possuem um importante
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potencial energético que podem ser aproveitados em camaras de combustdo como, motores a

diesel e turbinas aeronauticas (CHIARAMONTI et al 2007 apud LORA, 2012).

A tabela 1 exemplifica as condi¢des ideias para maximizar a producao da fase de maior
interesse. Para cada estado do produto final as varidveis de controle na pirdlise sdo, tempo de
residéncia, velocidade do gas de arraste, temperatura e quando alimentado com material s6lido
o tamanho de particula passa a ser uma variavel de controle (GONCALVES, 2007). Para
producao de bio-0leo indica-se a pirolise flash-liquido, pirdlise a vacuo, hidropirdlise e pirdlise

rapida, a qual foi utilizada e discutida neste trabalho.

Tabela 1: Métodos de Pirolise e Suas Variantes: Rendimentos dos Produtos Tipicos Obtidos Por
Meio de Diferentes Formas de Pirolise de Biomassa (Base Seca)

Tecnologia de  Tempo de Taxa de

Pirélise residéncia  aquecimento Tra Produtos Bio-Gleo Carvio Gas
Carbonizacao Dias Muito baixa 400 Carvao 30% 35%  35%
Convencional 5-30 min Baixa 600 B io-Gleo, gégf - - -

finos de carvao
Pir6lise Rapida 0,5-5s Muito alta 650 Bio-6leo 75% 12%  13%
Flash-liquido <ls Alta <650 Bio-6leo
Gaseificacdo <ls Alta 600-900 Quimicos e gas 5% 10%  85%
Gas[iilft;i;géo <0,5s Muito alta 1000  Quimicos e gas - - -
Pir6lise a Vacuo 2-30s Meédia 400 Bio-6leo - - -
Hidro-Pir6lise <10s Alta <500 Bio-6leo - - -
Metano-pirélise <10s Alta >700 Quimicos - - -

Fonte: Bridgewater 2003

2.3.1. Processo de Pirodlise Térmica

Quando se visa a produgdo do bio-6leo a pirdlise rapida € a tecnologia mais atrativa, que
ocorra degradacdo térmica a matéria-prima ¢ coloca em um reator com elevada taxa de
aquecimento, uma temperatura média de 650 °C e um tempo de residéncia curta, com um tempo
de residéncia entre 0,5-5 segundos. A rapida passagem no reator tem o objetivo de minimizar
as reagOes secundarias entre os volateis o que diminuiria o rendimento do bio-6leo.

De modo geral o processo pirolitico pode ser exemplificado nas etapas que se seguem:
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I- O ¢6leo vegetal, em contato com gas de arraste aquecido, passa por um processo de
transferéncia de calor no qual é gerado um gradiente de temperatura partindo da
superficie do 6leo ao interior do recipiente (barca) que comporta a amostra.

2- Quando a amostra atinge a temperatura de vaporizagao dos volateis presentes, por
difusdo cria-se um gradiente de concentra¢do de volateis e consequentemente um
fluxo dessas componentes partindo da superficie do liquido, devido as menores
forgas de interacao entre as moléculas nessa regiao, para o seio da fase fluida.

3- Por convecgao os volateis sdo transferidos para o gas de arraste.

Durante o processo de migragao dos volateis podem ocorrer reacdes de isomerizagao,
condensac¢do, polimerizagdo, dentre outras, que podem transformar as moléculas gaseificadas
em carvao pirolitico. Sendo assim o baixo tempo de residéncia visa evitar que tais reacdes levem

a formacao de carvao (SANTOS, 2011).

O bio-06leo obtido nesse processo ¢ altamente oxigenado e possui um interessante poder
energético, para utilizacdo desse produto sdo necessarias operagdes subsequentes (Upgrading)
de refino para reduzir a razdo C/H e quantidade de oxigénio para obter produtos mais estaveis
quimicamente, menos corrosivos € homogéneos. Para uso combustivel do bio-6leo os processos
de melhoramento mais utilizados s@o as reagdes de hidrodesoxigenacdo, craqueamento com

zedlitas e reforma a vapor (ALMEIDA, 2008).

2.3.2. Reator Pirolitico Nao Catalitico de Leito Fixo

Os reatores para conversdo pirolitica foram e sdo constantemente objetos de estudos
para otimizar o processo de transformagao da biomassa em bio-6leo. Os tipos de reatores mais
utilizados sdo de leito fixo, leito fluidizado (borbulhante ou circulante), cone rotativo e
pirolisador ablativo.

Sendo a alimentagdo neste estudo de 6leo vegetal, o tipo de reator escolhido foi de leito
fixo, onde a amostra ficara condicionada em uma barca coletora no interior do reator com

geometria cilindrica horizontal ou vertical
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3. CAPITULO III: MATERIAIS E METODOS

3.1.COLETA

As sementes utilizadas para pesquisa foram colhidas no municipio de Cabedelo-PB, que
fica localizado na regido metropolitana de Jodo Pessoa-PB, caracterizado pelo clima

tropical chuvoso com verao seco e temperatura maxima de 30 °C e minima de 22 °C.

As sementes foram colhidas no més de dezembro em periodo de estiagem, pois a coleta

realizada em meses chuvosos reduz a qualidade do 6leo obtido devido a umidade nas sementes.

Figura 4: (a) Arvore de Moringa. (b) Sementes Com Casca. (¢) Sementes Sem Casca.

Fonte: Arquivo Pessoal

3.2.EXTRACAO
3.2.1. Extracao por Soxhlet

Como descrito na literatura o método de extragao solido-liquido ¢ realizado pelo extrator
soxhlet, que possibilita uma extragdo continua do material de interesse com a reciclagem do

solvente evitando um uso elevado do mesmo.

A extracdo pode ser realizada em minutos ou em dias, dependendo da solubilidade do
composto no solvente, a temperatura do sistema ¢ mantida constante na faixa de ebulicdo do

solvente, o substrato fica encapsulado em um material poroso na cdmara central do aparelho de
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soxhlet. As sementes de moringa sem casca foram trituradas com o intuito de aumentar a area

de contato entre o solvente e o substrato.

Figura 5: Esquema de Extracio por solvente

CONDENSADOR

| APARELHO
7| DE SOXHLET

BALAD
MANTA DE
AQUECIMENTO

Fonte: Siqueira, 2018

As sementes trituradas (97,31 g) foram colocadas em um cartucho poroso feito com
papel de filtro previamente pesado (Figura 5). A extragdo foi encerrada com 4 horas de refluxo,
com uma faixa de temperatura entre 60-70 °C. O sistema solvente-6leo foi separado usando um

rotaevaporador

Figura 5: Semente de Moringa Triturada (a) e Sistema de extracao sélido-liquido (b)

Fonte: (a) ALMEIDA, 2015; (b) Arquivo Pessoal
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3.2.2. Extracao por Prensa Hidraulica

O método de extragao por prensa hidraulica ¢ indicado para sementes ou améndoas que
apresentam um percentual de 30-50% de dleo. As prensas hidraulicas (prensagem descontinua)
apresentam um cilindro perfurado onde se desloca um €émbolo que faz pressao na matéria-prima
(que fica dentro de um saco de algodao ou lona). No método de prensagem, a extracao de dleo
ndo ¢ completa e a torta gerada no processo pode apresentar um alto teor de 6leo residual.

Diferente da extragado sélido-liquido as sementes foram utilizadas inteiras, com o intuito
de reduzir a retencdo do 6leo na fibra de algodao, as améndoas foram colocadas em uma meia
calca de fibra de Nylon.

Antes da extragdo as sementes foram colocadas em uma estufa, com temperatura fixada
em 50 °C para diminuir a umidade natural da semente, inativar enzimas e desnaturar as
proteinas da semente para facilitar o desprendimento do 6leo.

Foram pesadas 120 g da amostra e prensada a 30 Kgf/m? por 18 horas (Figura 7). A torta
parcialmente desengordurada foi acondicionada na geladeira para uma possivel extra¢do do

6leo residual pelo método de extragdo solido-liquido.

Figura 7: (a) Prensa Hidraulica Utilizada Para A Extracao Do Oleo. (b) Torta Obtida no Fim da

Prensagem.

Fonte: Arquivo Pessoal.
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3.3. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
3.3.1. Densidade
A determinagdo da densidade para o 6leo de moringa extraido pelo método solido-
liquido e pela prensa hidraulica foi feita usando um densimetro digital Mettler Toledo de acordo

com a metodologia ASTM D 4052.
3.3.2. Viscosidade Cinematica

Viscosidade pode ser definida como a resisténcia que um fluido oferece ao escoamento.
Ela pode ser definida como o atrito interno resultante do movimento de uma camada de fluido
em relacdo a outra. Para determinar a viscosidade foi utilizado o aparelho de viscosidade
cinemadtica manual da Julabo 18 V, usando um capilar de 150 a 40 °C.

De acordo com as recomendacdes do fabricante ¢ utilizado uma aliquota de 10 ml da
amostra para realizar a analise que pode ser realizada em triplicata ou duplicata, neste ensaio as
analises foram feitas em duplicata, o valor da viscosidade ¢ dado pela multiplicagao do tempo
em segundo referente ao escoamento do liquido pela constante do capilar a 40 °C determinada

pelo fabricante. A analise foi feita de acordo com a norma ASTM D 445.

3.3.3. Indice de Acidez

O indice de acidez tem por finalidade verificar a existéncia de acidos graxos (AG) livres
em Oleos e gorduras, os acidos graxos sdo os principais constituintes de mono, di e
triglicerideos. O método utilizado para analise foi a NBR 11115 de 1998, usando etanol como
solvente. As andlises foram realizadas em triplicatas e o resultado foi expresso em miligramas

de KOH por grama, dado seguinte equagao:

IA = (56,1.V.N) "
M

Sendo:
V volume da solucao de KOH, gasto na titulagdo em mililitros;
M massa da amostra, em gramas;

N ¢ a normalidade exata da solu¢ao de KOH.
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3.3.4. Analise de Cor

Para realizar a analise foi utilizado um colorimetro da Koehler usando a norma ASTM

D1500, que varia de uma escala de 0,5 a 8 em niveis de cor.

Figura 8: (a) Extracao por Prensa Hidraulica. (b) Extracio Por Solvente

Fonte: Arquivo pessoal.

3.3.5. Composicao De Acidos Graxos Por Cromatografia Gasosa

Para a determinagao do perfil de acidos graxos foi realizado uma esterificacdo metilica
seguindo a metodologia descrita por HARTMAN & LAGO (1973) e a quantifica¢ao obtida por
curva de calibragdo com padrdes de ésteres metilicos (Supelco® 37 Component FAME Mix),
utilizando um GCMS-QP2010 (Shimadzu, Kyoto, Japan) equipado com uma coluna
Durabound DB-23 (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm).

A temperatura do injetor e do detector foram fixados em 230 °C e a temperatura da
coluna em 90 °C. O gradiente de elui¢ao na coluna foi de 90 a 150 °C (10 °C/min), 150 a 200
°C (2 °C/min), 200 a 230 °C (10 °C/min) em um tempo total de corrida de 39 minutos com um

split de 100. O gés transportador foi He.
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3.3.6. Determinacio da Massa Molar Aproximada do Oleo de Moringa

Massa molar aproximada do o6leo, calculada com base em acidos graxos dos 6leos

segundo a equagdo 2 (PICHINELLI 2010).

MMg1e0 = 3[2(%14(; * MMAG)] + MMg _ 3(MMégua) eq. 2

Onde:
MMg: Massa molar do glicerol;

MMjgua: Massa molar das trés moléculas de agua perdidas na formacédo dos triacilgliceridios;
%AG: Quantidade de cada acido graxo existente na molécula;
MMag: Massa molar de cada acido graxo existente na molécula (g/mol);

MMesieo: Massa molar do 6leo (g/mol)

3.3.7. Estabilidade Oxidativa

A determinagdo da estabilidade oxidativa do 6leo de moringa foi realizada utilizando o
equipamento Biodiesel Rancimat Metrohm, de acordo com a norma EN 14112. A andlise tem
por finalidade acelerar o processo de envelhecimento da amostra por exposicdo ao calor e

elevado volume de ar, medindo o tempo que decorre até o ponto de indug¢do ou indice de

estabilidade oxidativa (OSI).

3.4. PIROLISE DO OLEO DE MORINGA OLEIFERA

Os experimentos foram realizados em um pirolisador de filamento modelo Girdel 75-

Py-1, conectado diretamente a um CG/EM.
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4. CAPITULO IV: RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO OLEO DE MORINGA

O conhecimento das propriedades fisico-quimicas de um material auxilia no processo
de tomada de decisdo em relagdo a método de coleta, armazenamento e quais processos devem
ser adotados principalmente no pré-processamento da matéria-prima e coprocessamento do

produto para se alcangar a qualidade desejada.

Os resultados obtidos neste trabalho foram comparados com dados existentes na

literatura de referéncia, como segue na tabela 2.

Tabela 2: Resultado das analises Fisico-Quimicas Comparados com a Literatura de Referéncia

A AUTOR ALMEIDA (2015 PEREIRA et al
PARAMETROS PRENSA| SOXHLET | PRENSA SO(XHL])ET SILVA (2013) (2012)
Densidade 0,9083 0,9138 0,91 0,886 0,912 0,909
Indice de Acidez (mgKOH.g'l) 2,06 5,6 1,45 1,57 4 0,33

Viscosidade Cinématica (mmZ/s) 41,79 45,7 52,12 23,133 445 49,16
Teor de 6leo % 14,03 30,11 24,48 41,94 - -
Estabilidade Oxidativa (h) >24 >24 - - - 93
Cor 0,9 2,7 - - - -

Fonte: Autor
4.1.1. Extracao
Comparada com oleaginosas estabelecidas no mercado energético (soja 19% e algodao
16%) moringa apresenta um alto percentual de 6leo maior do que essas culturas e ndo compete

com a industria alimenticia.

Os dados obtidos neste trabalho sobre o teor de 6leo % diferem dos encontrados na
literatura, exemplificados na tabela 2, pode ser associado a fatores externos como quantidade
insuficiente de sementes na prensa hidraulica, ocasionando uma eficiéncia operacional, outro

fator que interfere na extragao do 6leo ¢ o nivel de secagem da semente.

A extragdo por soxhlet neste trabalho se mostrou mais eficiente na obtencdo do 6leo,
ainda que menor do que obtido por Almeida (2015) de 41,94 %, o rendimento observado de

30,11% ¢ superior ao valor de 25% estabelecido pela EMBRAPA (2015).

Como analisado por Anwar e Bhanger (2003) os resultados obtidos dependem das

condig¢des de cultivo e regido em que a colheita foi utilizada. As sementes para construgdo desse
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projeto foram coletadas em ambientes atipicos, ou seja, as moringaceae se encontravam em
regido urbana plantadas com intuido de ornamentacdo, considerando este cendrio os

rendimentos obtidos sdo satisfatorios.

4.1.2. Densidade
A determinag@o da massa especifica do 6leo foi semelhante ao disponivel na literatura.
Comparando os tipos de extragdes realizadas a diferenca entre os valores obtidos, apesar de nao
ser significativo, pode ser atribuido a residuos de oxidagdo formados no aquecimento do 6leo

durante a extragdo com solvente.

4.13. Indice de Acidez

Os ¢6leos vegetais quando expostos a agente oxidantes (temperatura, luz, umidade, ar)
liberam no meio acidos graxos livres que sao moléculas altamente reativas e indicam o estado
de conservag¢do do o6leo, dessa forma quanto maior os valores para IA menor o estado de
conservagao do 6leo.

Os valores obtidos (tabela 2) de 2,06 mgKOH.g™! para 6leo obtido na prensa e 5,6
mgKOH.g™! por soxhlet sdo considerados altos, um 6leo em bom estado de conservagio tem 1A
inferior a 1, salvo oleaginosas que naturalmente fornecem 6leos mais acidos.

Pereira et al (2012) obteve um 6leo em excelente estado de conservacdo que pode ser

atribuido a qualidade da semente e armazenamento adequado.

Diferente da producao tradicional de biodiesel, o IA ndo interfere na qualidade do bio-
6leo obtido na pirolise, sendo assim nao héd necessidade de uma etapa de corre¢do da acidez

antes do processo de conversdo em hidrocarbonetos renovaveis.

4.14. Viscosidade Cinematica e Analise de Cor

As viscosidades cinematicas medidas neste trabalho apresentam resultados semelhantes
aos encontrados na literatura. A diferenca entre as viscosidades medidas entre o método da
prensa e do soxhlet pode ser explicada por uma possivel formacao de produtos de oxidagao pela
temperatura.

Nao foram encontradas referéncias comparativas para andlise cor. A cor ndo ¢
considerada uma propriedade intrinseca de uma substancia, pois depende da percep¢do humana,
como a cor ¢ determinada pelo comprimento de onda que ele ¢ capaz de absorver e refletir.
Sendo assim, mudangas no comprimento de onda podem indicar mudancas na estrutura do 6leo

fazendo com que a absor¢do e reflex@o da luz sejam percebidas de formas diferentes.
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Segundo FREIRE et al (2012) submeter um o6leo vegetal a temperatura ocasiona na
formagdo de espuma e mudanga na viscosidade o que estdo relacionados com a presenca de
compostos resultantes da oxidagao do dleo pela acdo do calor e o escurecimento da amostra ¢
atribuido a presenca de compostos nao polares provenientes dos alimentos que sdo

solubilizados no meio.
4.1.5. Composicao de Acidos Graxos

A composi¢ao dos acidos graxos foi determinada pelo método de cromatografia gasosa,
os componentes identificados estdo escritos na tabela 3. Comparando os dados obtidos com os
da literatura, a composi¢do do 6leo de moringa ¢ semelhante aos descritos por ALMEIDA
(2015) e ANWAR e BHANGER (2003).

As variacdes nas porcentagens dos acidos graxos podem ser explicadas pela diferenca
de solo (disponibilidade de nutrientes), clima (regime de chuvas) e espécie. As diferencas entre
os métodos de extra¢do ndo apresentam diferencas estaticas

O percentual de acidos graxos monoinsaturados foi elevado (81,23%), sendo o acido

oleico majoritario com 71,54 pelo método de prensagem e 72,5% pela extragdao do solvente.

Tabela 3: Composicao de Acidos Graxos

COMPOSICAO DE ACIDOS AUTOR ALMEIDA (2015) ANWAR E
GRAXOS BHANGER
PRENSA % | SOXHLET% | PRENSA % | SOXHLET % (2003) %
Acido palmitoleico (C16:1) 1,36 1,36 1,73 1,84 1
Acido palmitico (C16:0) 6,7 6,5 6,37 7,24 6,5
Acido estedrico (18:0) 3,29 3,21 5,32 5,14 5,67
Acido Oleico (18:1) (cis) 71,54 72,5 75,78 76,43 76
Acido Oléico 6,5 6,92 - - -
Acido linoleico 0,7 0,47 1 1,49 1,29
Acido eicosanoico (C20:0) 2,35 2,1 2,96 2,47 3
Acido gadoleico (€20:1) 1,83 1,68 2,02 1,72 1,2
Acido Behénico (€23:0) 5,12 4,65 4,63 3,6 5
Acido Pentacosanoico (C25:0) 0,61 0,61 - - -
Total % 100 100 99,81 99,93 99,66

Fonte: Autor
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4.1.6. Estabilidade Oxidativa

PEREIRA et al (2012) determinou um tempo de indu¢dao de 93 horas para 6leo de
moringa, um excelente resultado que determina que a moringa tem grande resisténcia a
oxidagdo um 6timo parametro quando se ha necessidade de estocagem do material.

Neste trabalho o ensaio de estabilidade oxidativa foi interrompido apds 24 horas sem a
detec¢do do ponto de indugdo, para os objetivos propostos o tempo de andlise foi o suficiente
para atestar a resisténcia oxidativa do 6leo de moringa.

Dada a composic¢ado de acidos graxos ALMEIDA (2015) ressalta que a concentragao de

acido Behénico (5,12%) confere ao dleo resisténcia significativa a oxidagao.

4.1.7. Determinacio da Massa Molar do Oleo de Moringa

A determinagdo da massa molar foi feita utilizando a equagdo 2, a partir da massa molar (tabela
4) dos acidos graxos que compdem o 6leo e porcentagem dos mesmos (tabela 3).

Tabela 4: Massa Molar dos Acidos Graxos

ACIDO GRAXO FORMULA MOLECULARMASSA MOLAR (g.mol ")
Acido palmitico (C16:0) C,¢H;,0, 256,42
Acido palmitoleico (C16:1) C16H3,0, 256,42
Acido estearico (18:0) C,sH;40, 282,48
Acido Oleico (18:1) (cis) C,3H;40, 282,48
Acido Okico C,5H340, 282,48
Acido linoleico C,3H360, 284,48
Acido eicosanoico (C20:0) C,0H400, 312,54
Acido gadoleico (C20:1) C,0H400, 312,54
Acido Behénico (C23:0) Cy3H460, 354,61
Acido Pentacosanoico (C25:0 C,5Hs500, 382,663

Fonte: Autor
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A diferenga na massa molar (tabela 5) entre os métodos se deve a varia¢ao das quantidades
dos componentes no 6leo, o extraido pelo soxhlet apresenta um percentual maior de acido
oleico.

Tabela 5: Resultada das Massas Molares por Método de Extracao

MASSA MOLAR (g.mol-1)
PRENSA SOXHLET
895,896 899,612

Fonte: Autor

4.2. PERFIL DOS COMPONENTES DO BIO-OLEO OBTIDO POR PIROLISE
RAPIDA

O bio-06leo ¢ uma mistura complexa de componentes, apresenta coloragdo escura, alta
viscosidade, acidez elevada e baixa. Essas caracteristicas iniciais do bio-6leo dificultam o seu
uso como combustivel, seu poder calorifico (17MJ/Kg) ¢ em média 40% menor do que
combustivel de origem fossil (43MJ/Kg) (ALMEIDA, 2008).

Apresenta solubilidade em solventes polares, pela alta concentragdo de componentes
oxigenados e nitrogenados, possui grande capacidade reativa podendo acontecer reagdes de
polimerizacdo, que sao favorecidas pela temperatura e presenca de luz.

O bio-6leo pode ser usado como matéria-prima de diferentes produtos quimicos
(flavorizantes, resinas, agroquimicos, fertilizantes). Para o mercado energético o bio-6leo pode
ser considerado um fluido transportador de energia, que pode ser produzido em pequenas
unidades de pirdlise e transportado de forma econdmica para centrais de refino para serem
transformados em combustiveis liquidos de alto poder calorifico, de acordo com as normas
vigentes.

Nas figuras 8 e 9 sdo apresentados os cromatogramas obtidos na andlise dos
componentes do bio-6leo, € possivel evidenciar picos maiores que outros que caracterizam a

predominancia de determinados componentes em relagdo a outros na amostra.

29



Figura 8: Cromatograma do Bio-Oleo do Oleo de Moringa Extraindo pela Prensa
Fonte: Autor
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Fonte: Autor

Foram identificados 122 componentes na composic¢ao do bio-6leo, demonstrando que ¢
uma mistura complexa entre acidos carboxilicos, fenois, hidrocarbonetos, além de compostos
nitro-oxigenados.

Segundo Maciel et al (2015) a concentracdo de nitrogenados no 6leo se da pela
existéncia de proteinas que tém nitrogénio na sua estrutura. Os hidrocarbonetos por sua vez t€ém
origem na degradagdo dos acidos graxos, assim como alcoois e os acidos, em porcentagem de
composicao os hidrocarbonetos representam 45,83% na mistura total do bio-6leo (tabela 6).

O resultado obtido na producdo de hidrocarbonetos (45,83%) mostrou-se satisfatoria
quando comparado a ensaios realizados na presenca de catalizadores como o trabalho de
Macédo (2017) que realizou pirdlise termo catalitica de 6leos de vegetais, obteve uma

conversao de 76,6% usando Mo/HBeta como catalisador.
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Tabela 6: Porcentagem de Hidrocarbonetos no Bio-éleo

EXTRACAO A FRIO (PRENSA)
HIDROCARBONETOS % FORMULA MOLECULAR
1-HEXENO 3,39 CeHi»
HEXANO 3,56 CeHi4
1- HEPTENO 6,89 CHua
HEXANO,3-METIL 6,01 CHig
NORBORNANO 1,47 CHi»
METILCICLOHEXANO 231 CHis
1-OCTANO 3,19 CsHis
CICLOOCTANO,(Z) 2,13 CeHis
2,4-DIMETIL-HEPTANO 4,28 CoHag
NONANO 3.2 CoHag
CICLOHEXANO, 1-PROPIL 0,77 CoHyg
UNDECANO 3,89 Ciitas
HEPTIL CLICLOHEXENO 1,8 Ci3Hag
4-METHYL-1,3-PENTADIENE 0,8 -
Tetracontano,3,5,24-trimethil 1,77 -
1-HEXILCICLOHEXENO 0,37 -
TOTAL 45,83

Fonte: Autor

Para aumentar a concentracdo de hidrocarbonetos o bio-6leo pode passar por processo
de hidrodesoxigenagdo para eliminar o oxigénio da mistura na forma de agua. Por fim, a
eficiéncia do processo de pirdlise rapida na conversao do dleo de moringa foi a nao
identificagdo do levoglucosano, que € caracterizado como biomarcador molecular de queima
incompleta.

A auséncia do levoglucosano determina que os parametros estabelecidos para pirolise
do 6leo de moringa foram adequados e houve uma distribui¢do de temperatura satisfatoria no
reator de leito fixo, tendo em vista que o levoglucosano se forma na pirdlise na qual a
temperatura varia entre 150-350 °C. Czernick e Brigdwater (2004) destacam que a presenca
dessa substancia no bio-6leo ndo ¢ recomendavel para o uso como biocombustivel, mas pode

ser utilizado na produgdo de surfactantes e polimeros biodegradaveis.
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5. CAPITULO V: CONCLUSAO

Em relacao a Moringa oleifera Lam

e A utilizagdo do 6leo de Moringa oleifera Lam mostrou-se uma matéria-prima adequada
para producdao de bio-6leo via pirdlise rapida. O bio-6leo tem aplicacdes diversas,
podendo ser usado para extragao de bioprodutos para industria farmacé€utica e para a
industria de energia.

e Sendo a moringa uma oleaginosa que nao esté inserida na industria alimenticia seu uso
para obten¢ao de hidrocarbonetos renovaveis ¢ caracterizado como adequado e
sustentavel, diferente da soja e outras monoculturas.

¢ O cultivo da moringa pode ser realizado em regides com baixo nivel pluviométrico, tem
baixa exigéncia de solo e pode ser usada como alternativa para recuperagdo de areas

degradadas pela monocultura.
Em relacao a pirodlise rapida em leito fixo

e Se mostrou eficiente na conversdo do 6leo de moringa em hidrocarbonetos renovaveis.
eUma desvantagem do processo € o custo de producdo e dificil controle dos produtos
gerados.

o (Os maiores desafios desta tecnologia sdo: Escala, Reducdo de custos e construgdo de
normas e padrdes. Nesse contexto se faz necessarios mais pesquisas no campo da pirolise

rapida para identificar pontos de melhoria.
Em relacao ao bio-6leo

e Excelente fluido transportador de energia.

e Apresentou excelente composicdo de hidrocarbonetos, principalmente na faixa da
gasolina de aviacdo (5 a 9 carbonos).

o Os maiores desafios sdo: utilizagdo de matéria-prima sustentavel, melhorar a qualidade

do 6leo, redugdo do custo (10% a 100%) mais caro que o combustivel fossil.
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