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Obtencdo e caracterizagdo do bio-dleo gerado por pirdlise rapida da
biomassa lentilhas d’agua (Spirodela sp.)

Este trabalho avaliou a utilizagdo da biomassa gerada a partir da macrofita flutuante Spirodela sp., para a obtengdo de bio-6leo por meio do processo de pirdlise
rapida em diferentes parametros, buscando encontrar as melhores condigdes de rendimento de bio-6leo no processo. Esta macrdfita apresenta crescimento
rapido, podendo ser empregada com eficiéncia em processos de remogdo de nutrientes e metais toxicos, o que gera um grande volume de biomassa. Os parametros
otimizados no processo de pirdlise rapida foram sistema de condensagdo, massa de biomassa utilizada, tempo de processo, fluxo de nitrogénio e a temperatura
do reator. No processo de pirolise onde foi utilizada 3,0 g de massa da biomassa em um condensador duplo, na temperatura de 700 °C em tempo igual a 10 minutos
e fluxo de gas de 10 mL min-1, foi obtido o melhor rendimento na geragdo de bio-dleo, 22,9%+3,9%. Apds separagdo por extragdo liquido-liquido sequencial
utilizando os solventes hexano e diclorometano, o bio-6leo obtido foi caracterizado por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS)
buscando definir o perfil do bio-6leo obtido. Concluiu-se que a macrdfita flutuante Spirodela sp. (lentilha d’agua) pode ser utilizada como biomassa para a conversdo
em bio-6leo. As fragdes organicas do bio-6leo apresentam uma mistura complexa, rica em compostos nitrogenados (62,5%), fendis (15,3%) e hidrocarbonetos
(6,6%), com interesse econdmico, os quais podem ser utilizados como matérias-primas para diferentes processos industriais.

Palavras-chave: Macrdfitas flutuantes; Pirdlise rapida; Lentilhas d’agua; Biocombustivel.

Obtaining and characterizing the bio-oil generated by rapid pyrolysis
of the biomass duckweed (Spirodela sp.)

This work examined the use of the biomass generated from the floating macrophyte Spirodela sp., to obtain bio-oil through fast pyrolysis process in different
parameters, seeking to find the best conditions of bio-oil yield in the process. This macrophyte presents rapid growth, and is efficiently used in nutrient and toxic
metal removal processes, which generates a large volume of biomass. The parameters optimized in the fast pyrolysis process were condensation system, mass of
biomass used, process time, nitrogen flow and reactor temperature. In the pyrolysis process where 3.0 g of biomass was used in a double condenser, at a
temperature of 700 °C in a time equal to 10 minutes and a gas flow of 10 mL min-1, the best yield was obtained in the generation of bio-oil, 22.9 %+3.9%. After
separation of the bio-oil obtained by sequential liquid-liquid extraction using the solvents hexane and dichloromethane, it was characterized by gas
chromatography coupled to mass spectrometry (GC/MS) in order to define the profile of the bio-oil obtained. It was concluded that the floating macrophyte
Spirodela sp. (duckweed) can be used as biomass for the conversion into bio-oil. The organic fractions of bio-oil present a complex mixture, rich in nitrogen
compounds (62.5%), phenols (15.3%) and hydrocarbons (6.6%), with economic interest, which can be used as raw materials. raw materials for different industrial
processes.

Topic: Desenvolvimento, Sustentabilidade e Meio Ambiente

Keywords: Floating macrophytes; Fast pyrolysis; Duckweed; Biofuel.
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INTRODUGAO

A evolugdo social e humana, em conjunto com o desenvolvimento tecnolégico, tem exigido nos
ultimos anos uma grande evolugdo das cadeias produtivas. Um dos suprimentos basicos desta cadeia é a
energia, requerida cada vez mais sua utilizagao, seja qual for sua origem. A evolugdo tecnoldgica e industrial
desenvolveu-se fundamentada no uso de combustiveis fésseis, como consequéncia da utilizacdo destas
fontes de energia, varios problemas ambientais passaram a fazer parte da vida moderna, como as emissées
de gases de efeito estufa, material particulado, éxidos de enxofre, entre outros poluentes (KEJING et al.,
2014).

A crise energética associada ao esgotamento das reservas de combustiveis fosseis e 0 aumento do
preco do petrdleo e gas, forneceu fortes motivacdes para a extensa busca por fontes de energia alternativas
e renovaveis, que substituam ou sejam coparticipantes das fontes ja existentes. Entre as varias fontes de
energia renovaveis e alternativas, a utilizacdo da biomassa tornou-se uma opgdo atraente e

um importante objeto de estudo, pois desempenham um papel fundamental no contexto energético,
ambiental e socioecondmico. As biomassas sdao provenientes de residuos urbanos, da madeira, de culturas
agricolas, de plantas aquaticas, algas, animais, processamento de alimentos e seus residuos (GASPARATOS
etal., 2017).

Atualmente, independente do estdgio de desenvolvimento de um pais, ha um grande interesse em
descobrir e aprimorar os possiveis produtos obtidos da biomassa, seja com o intuito de reduzir um residuo,
estabilizar e minimizar um impacto gerado ou ser independente em relagdo aos paises produtores de
combustiveis fosseis. O potencial de combustiveis derivados de biomassa para substituir o petrdleo e
combustiveis é de particular importancia pois esta fortemente relacionado a reducdo na importacdo de
petréleo (MURADOQV et al., 2010).

A biomassa vegetal é considerada uma fonte de energia renovavel, pois através de seu processo
natural de desenvolvimento captura e armazena CO, da atmosfera. Este CO, combinado com a dgua também
captada pela planta, formam carboidratos que sdo armazenados na forma de polimeros, que compde cerca
de 75% da biomassa lignoceluldsica (GOYAL et al., 2008).

Algumas macrofitas sdo utilizadas nos processos de fito remediagdo, que busca a remogdo de
nutrientes e metais toxicos de efluentes. Este processo gera um grande volume de biomassa e exige destino
controlado para elas. Assim, as macroéfitas aquaticas vém sendo estudadas como opg¢do promissora como
biomassa, podendo ser transformada, através de processos de conversao, em produto potencialmente téxico
a produto de maior valor agregado (ALVES et al., 2019; MURADOV et al., 2014). Dentre as biomassas
aquaticas estudadas destacam-se as microalgas (ZHU et al., 2014), macroalgas e macroéfitas aquaticas, como
as lentilhas d’agua (Duckweeds) (WU et al., 2014).

As lentilhas d’agua constituem uma pequena familia que retne 4 géneros, Lemna, Spirodela, Wolffia
e Wolffiella. Sdo plantas aquaticas flutuantes extremamente pequenas, as menores angiospermas (plantas

com flores) do planeta (HILLMAN et al., 1978). Esta biomassa é de crescimento rapido em diferentes lugares
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ou climas e por seu rapido desenvolvimento em ambientes eutrofizados, é muito utilizada nos processos de
fito remediacdo de efluentes, com elevada eficiéncia (HILLMAN et al., 1978; PRASAD et al., 2001). Porém,
este processo gera grande volume de biomassa, sendo necessario encontrar uma alternativa para redugao
de seu volume. Estudos tem buscado tais alternativas através do termo conversao a produtos de maior valor
agregado.

Estima-se que na América do Sul, as chuvas apresentam precipitagdo anual maxima que varia de
1.000 a 5.000 mm durante o ano, e o desenvolvimento de macroéfitas aquaticas flutuantes, destacando-se a

Spirodela sp. (Figura 1), é favorecido em regides alagadas por ocorréncia das chuvas.

Figura 1: Spirodela sp. Fonte: Adaptada de Sanches Filho et al. (2015).

Na &rea citada, cerca de 2.000.000 km? est3o sujeitos a alagamentos nos periodos de chuva mais
intensos. Estas areas ocorrem predominantemente em margens de rios e lagos, ou locais em que o lencol
fredtico é aflorante (JUNK, 1993; SILVA et al., 2007).

A conversdo de biomassa em produtos com maior valor agregado, como o bio-6leo (BO), através de
processo termoquimico na auséncia de ar, é conhecida como pirdlise. De acordo com as condi¢des
operacionais do processo, a pirolise é classificada como lenta, rapida e ultrarrapida, formando produtos com
diferentes caracteristicas e rendimento. A pirdlise rapida, é a decomposi¢do térmica na auséncia de oxigénio,
realizada em alta temperatura, em torno de 700 °C e curtos periodos. A biomassa é colocada em um reator
com razbes de aquecimento, em média, superiores a 50 °C, gerando uma mistura de vapor condensavel, BO,
gases nao condensaveis e carvdao (ABDULLAH et al., 2008).

A biomassa pode ser transformada por processos mecanicos, quimicos e termoquimicos, podendo
ser convertida em varias formas de energia, dependendo das caracteristicas das matérias-primas e do tipo
de energia desejado (XIU et al.,, 2012). Varios estudos tém sido realizados utilizando materiais

lignocelulésicos para obtencdo de BO. A Tabela 1 retne alguns destes trabalhos.

Tabela 1: Estudos realizados utilizando materiais lignoceluldsicos para obtengao de BO.

Biomassa % BO Referéncia

Palha de cana-de-aglcar 35,0 MORAES et al. (2012)
Carogo do péssego 43,5 VALADAO et al. (2021)
Casca de arroz 27,1 SANCHES FILHO et al. (2017)
Casca de arroz 38,91 BETEMPS et al. (2017)

Dentre os produtos obtidos da biomassa, pode-se citar o BO, um biocombustivel de segunda geracao

que, de acordo com Adams et al. (2018), possui elevado nimero de compostos oxigenados, sendo muito
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adequado para a producdo de biocombustiveis. Porém, algumas fontes vegetais de biomassa utilizadas para
a producdo de combustiveis, competem com a producdo de alimentos, sendo necessaria a busca por fontes
alternativas de biomassa, que gerem o BO e contornem esta situagdo (MURADOV et al., 2010). Algumas
desvantagens também necessitam ser contornadas nesta promissora perspectiva, como o modo de produgao
que interfere diretamente no custo do BO obtido a partir da biomassa, que é relativamente alto com base
nas tecnologias atuais. Os principais desafios sdo a baixa produtividade e ma qualidade do BO (XIU et al.,
2012).

Conforme a avaliacdo de Santos et al. (2018), as espécies invasivas Eichhornia crassipes (water
hyacinth), Eichhornia azurea e Nymphaea spp. quando utilizadas como biomassa em micropirdlise em
bancada produzem um BO principalmente composto por glicerol, o-benzenodiol, p-benzenodiol, acido
arabindico, levuglucosan e acido hexadecandico.

Muradov et al. (2010) também realizou estudos para caracterizacdo dos produtos da pirdlise rapida,
porém a partir da Lemna minor (lentilha d’agua). Esta biomassa apresentou um BO com composicdo
majoritaria de compostos nitrogenados como pirrol e indol.

Considerando a grande extensdo geografica de ambientes sujeitos ao alagamento e as condi¢des
climaticas que favorecem o desenvolvimento da macroéfita Spirodela sp., este trabalho tem por objetivo
avaliar a aplica¢do da Spirodela sp. como biomassa para obtenc¢do de BO através da pirdlise rapida, otimizar
0 processo de pirdlise e caracterizar a fragao organica do BO, através de analise por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas (do inglés gas chromatography coupled to mass spectrometry).

MATERIAIS E METODOS
Materiais, solugGes e reagentes

No preparo das solucbes foram utilizados os solventes diclorometano (DCM) e hexano (Hex), ambos
bidestilados para evitar interferéncia no processo analitico, com grau cromatografico. Também foi utilizado
Na,SO4 anidro com grau de padrao primario para retirada do excesso de umidade da amostra. No célculo do
indice de retencdo LTPRI (do inglés Linear Temperature Programmed Retention Index) descrito por Van den
Dool et al. (1963) foi usada uma mistura padrao de n-alcanos de Cs-Cy e C71-Cso € para otimiza¢do das
condi¢Bes cromatograficas e confirmacgdo da identidade de alguns compostos, utilizou-se uma mistura de
padrées de fendis e benzofurano (2,3-benzofurano, fenol, 2-meti-lfenol, 3-metil-fenol, 4-metil-fenol, 2-
metoxi-fenol, 2-etil-fenol, 3-etil-fenol, 4-etil-fenol, 2-metoxi-4-vinil-fenol e vanilina). Todos os padrdes
apresentaram grau cromatografico. Os solventes, reagentes e padrdes utilizados foram adquiridos de
Supelco-Sigma-Aldrich.

As amostras de Spirodela sp. utilizadas foram obtidas em um canal de drenagem pluvial da cidade de
Pelotas, no Rio Grande do Sul, um afluente do Arroio Pelotas, que possui coordenadas geograficas

31°45'08.21” Se 52°17°25.77" W.
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Caracterizagao da biomassa Spirodela sp.

As amostras foram classificadas, sendo retiradas as particulas grosseiras e feita a limpeza em agua
corrente, seguida de limpeza com dagua destilada, retirando-se a dgua excedente. Apds, foram moidas e
padronizadas com granulometria de 2 mm para o processo de pirélise (ADAMS et al., 2018).

Para a anadlise termogravimétrica (TGA), utilizou-se um equipamento modelo SDT Q600 V20.9 Build
20, sob fluxo de N2 de 100 mL min™, operando com temperatura na faixa entre 50 °C e 1050 °C, com taxa de
aquecimento de 20 °C mint (MURADOV et al., 2010).

A andlise de umidade da biomassa e o teor de cinzas foram baseadas no método ASTM D 1762. Para
a umidade a andlise foi realizada em estufa em 105 °C, ja para o teor de cinzas a amostra foi mantida a 500
°C em forno mufla, até peso constante. O teor de matéria organica foi determinado indiretamente por
diferenca, considerando os volateis perdidos.

Pirdlise Rapida

A pirdlise rapida foi realizada em reator de leito fixo sob atmosfera inerte (nitrogénio). O processo
foi executado em escala de bancada, utilizando-se um forno vertical tubular. O forno com voltagem 220V,
possui 40 mm de didmetro e 200 mm de comprimento, controlador de temperatura do tipo N-480Novus,
termopar do tipo K (para determinagdo da temperatura interna do reator), atingindo poténcia de 1,7 kW e
temperatura maxima de 1050 2C. (Fig. 3(a) e (b)). No interior do forno existe um reator de quartzo com
compartimento onde deposita-se a biomassa para realizacdao do processo de pirdlise. O sistema conta com
um medidor de vazao de nitrogénio, condensador de vidro e saida de gds, conforme Fig. 3(c) e(d).

Durante o processo, o forno foi aquecido partindo da temperatura ambiente até a temperatura final
de pirdlise, com taxa de aquecimento constante de 100 °C min. O reator possui passagem para a entrada
do nitrogénio com fluxo controlado, que transporta os gases formados na pirélise para o condensador, onde
sdo refrigerados pela circulacdo de agua a 4 °C em um sistema fechado. O BO foi coletado no frasco coletor
instalado na extremidade do condensador e a por¢do ndo condensavel dos produtos da pirdlise foi
classificada como uma fragdo gasosa. O rendimento de massa (% p/p) foi determinado pesando o produto
sélido e liquido com referéncia ao peso da amostra inicial, enquanto o teor de gas foi calculado pela diferencga
entre o peso inicial alimentado no reator e a soma do BO e carvdo, também chamado de biochar (residuo
solido).

O BO obtido foi submetido a separacdo sequencial liquido-liquido utilizando 1 mL de Hex por trés vez
repetidas sequencialmente, seguido de 1 mL de DCM, também repetidas sequencialmente por trés vezes.
Apds terem suas fragOes agregadas, resultaram em 3 mL de extrato para cada solvente. Os extratos de cada
solvente foram secos com sulfato de sddio anidro e o solvente evaporado sob fluxo de nitrogénio. Os residuos
de BO retidos as paredes do condensador, foram removidos utilizando os mesmos solventes e acrescentados
aos respectivos extratos (SANCHES FILHO et al., 2017). Assim, o BO foi fracionado em trés fases(l) fase

organica extraida por Hex (menor polaridade), (1) fase organica extraida por DCM e (lll) fase aquosa, residuo
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das extragGes. Os extratos foram reservados em refrigeracdo de 4 °C e somente a fase organica do BO foi
reconstituida com 1 mL de DCM para posterior andlise cromatografica, sendo considerado bio-éleo total o
somatdrio das duas fases organicas. Ja o residuo sdlido, identificado como carvao, foi caracterizado segundo

a ASTM D1762 (ASTM, 2007), para determinagdo dos teores de volateis, cinzas e carbono fixo.

Figura 3: Equipamento utilizado para a pirdlise de Spirodela sp. (a) Sistema completo, (b) forno e reator vertical, (c)
dimensoes do reator e (d) Condensador duplo. Fonte: Adaptado de Moraes et al. (2012).

Otimizac¢ao do Processo de Pirdlise

O sistema originalmente utilizado por Moraes et al. (2012), obteve suas melhores respostas
operando com 7,0 g de biomassa, temperatura final de pirdlise de 700 °C, tempo de residéncia igual a 5 min
e fluxo de nitrogénio 1 mL mint. Baseado nestes estudos, foram elaborados experimentos com condi¢bes
modificadas de parametros para o processo de pirdlise da Spirodela sp, buscando otimizacdao na obtencado de

melhor rendimento em BO. A Tabela 2 apresenta as condi¢des das varidveis estudadas.

Tabela 2: CondigGes para processo de pirdlise da biomassa Spirodela sp com otimizagdo das varidveis.

. Sistema de Fluxo de Temperatura de Massa de Tempo de
Experimento ~ . . s e . .
condensagdo nitrogénio pirdlise Spirodela sp permanecia***
1 Unico* 10 mL mint 700 °C 30g 10 minutos
2 Duplo** 10 mL min! 700 °C 30g 10 minutos
3 Duplo** 10 mL min 700 °C 30g 15 minutos
4 Duplo** 5 mL min- 700 °C 30¢g 10 minutos
5 Duplo** 10 mL min! 500 °C 30g 10 minutos
6 Duplo** 10 mL mint 700 °C 2,0g/3,0g/5,0¢g 10 minutos

*15 cm de caminho de condensagdo.**30 cm de caminho de condensagdo - aumento do caminho de troca
térmica.***Apds atingir a temperatura de pirdlise.

Os experimentos de pirdlise contaram com sistemas de caminho de condensacéo de 15 cm e de 30

cm, chamados uUnico e duplo respectivamente, fluxo de nitrogénio de 5 mL min™ e 10 mL min’, controlado
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por um rotametro, quantidade maxima de biomassa de 5,0 g, tempo de permanéncia apds atingir a
temperatura de pirdlise de 10 e 15 min, e temperatura de 500 °C e 700 °C, baseado nos dados de TGA da
biomassa utilizada.

Para cada conjunto de parametros analisados (condensador, fluxo de gds, temperatura, massa de
Spirodela sp. e tempo), foram realizadas triplicatas para detectar as possiveis incertezas nas mesmas
condigdes. Os resultados representam a média dos valores independentes e seus desvios padrao relativo
expresso em porcentagem.

O BO obtido em cada experimento foi separado de sua fracdo aquosa através do processo de
extracdo liquido-liquido sequencial, utilizando os solventes hexano e diclorometano e caracterizado por

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS).

Cromatografia Gasosa

Uma aliquota de 1 pL de cada extrato, diluida em DCM, foi analisada em GC/MS (QP2010 Ultra,
Shimadzu, Tokyo, Japan) equipado com injetor automatico AOC20i, em modo de injecdo Split 1:20. As
separac¢bes cromatograficas foram desenvolvidas em uma coluna RTx-5ms polidimetilsiloxano com 5% de
grupos fenila (30 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 um espessura de fase estaciondria - J & W Scientific, Folson, CA,
USA). A temperatura do forno foi programada para iniciar em 60 °C, sendo mantida durante 5 min,
aumentando 5 °C min? até atingir 160 °C, voltando a aumentar até 300 °C na razio de 3 °C min?,
permanecendo por 15 min. A temperatura do injetor e da interface foi de 280 °C, e a temperatura da fonte
de ions foi de 200 °C. O potencial de Eletron-Impacto (El) foi de 70 eV, e o fluxo do gds de arraste (Hélio
ultrapuro) foi 1 mL min*. As condi¢cdes operacionais do espectrémetro de massas foram de energia de 1,8 kV
e faixa de varredura de massas de 43 a 500 Daltons.

Todos os dados foram tratados pelo software GCMS solution 2.6 (Shimadzu, Tokyo, Japdo). A
identificacdo dos compostos foi realizada através dos tempos de retencdo, analise detalhada dos espectros
de massas e comparacao com os das bibliotecas NIST e WILEY, sendo considerados identificados apenas os
picos com similaridades acima de 80%.

Alguns compostos foram confirmados por comparagdo com os tempos de reten¢do das misturas de
padrdes descritas anteriormente. Uma mistura padrio de n-alcanos (Cs-Cs0) com concentracdo de 1,0 mg L
foi analisado com as condi¢Bes operacionais idénticas as das fases organicas do BO para a determinacgao da
retencdo usando LTPRI, aplicado para andlises por temperatura programada e calculado através da equacgao

1

(1)

LTPRI = 100n + 100 (M)

RT(n+1)—RT(n)

Onde Rrrepresenta tempo de retencdo, i representa o analito, n é o numero de carbonos do alcano
linear que elui antes do analito, e n+1 é o nimero de carbonos do alcano linear que elui depois do analito. O
indice de retencdo calculado foi comparado ao indice de retencdo da literatura (NIST web book). Admitindo-

se uma varia¢do de no maximo 20 unidades (CUNHA et al., 2013).
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizagao preliminar

A caracterizacdo preliminar da biomassa Spirodela sp. revelou teor de umidade de 93,63+0,35%, teor
de cinzas em base seca de 18,4+0,5% e percentual de matéria organica igual a 83,6+0,1%, valores em acordo
aos descritos por Xiu et al. (2010) para Duckweeds. Estes resultados indicam que um alto teor de biomassa
pode ser convertido em BO, dado pelo elevado teor de matéria organica, porém com necessidade de etapas
prévias de secagem antes da conversao pirolitica.

O resultado da anadlise termogravimétrica pode ser visto na Figura 4.

TGA%
150.00

Perda de
massa -0,122 mg

-2,52%
\ Perda de
massa -1,628 mg

100.00 + =
\

™~ -33,58%

50.00 \\

Perda de massa -0,502 mg
-10,35%

0.00

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [°C]
Figura 4: Andlise térmica gravimétrica da Spirodela sp.

E possivel observar que a perda de massa inicial de 2,52%, ocorreu entre as temperaturas de 53,2 °C
e 80,4 °C e estabilizou-se em 100 °C. Esta perda de massa refere-se a perda de dgua, bem como compostos
organicos livres e volateis considerados extraiveis (GAGLIANO et al., 2016). A perda de massa seguinte, a
maior, 33,58%, ocorreu entre 283,9 °C e 348,6 °C. Segundo Rocha et al. (2004), esta perda esta relacionada
com a degradacdo da celulose, hemicelulose e da lignina, que formam a biomassa, além de taninos, acidos
graxos e alguns sais inorganicos (ALVES et al., 2019).

As hemiceluloses, sdo polissacarideos de composicdo varidvel, incluindo unidades de
monossacarideos com 5 e 6 atomos de carbono, que formam um polimero amorfo de baixo peso molecular
e possuem menor estabilidade térmica, decompondo-se assim em temperaturas mais baixas, em torno de
170 e 360 °C (CUNHA et al., 2013). A celulose, por apresentar uma estrutura estdvel, ser mais cristalina e
constituida de glicose, segundo a Figura 5(a), demanda uma faixa de temperatura mais elevada para
decomposic¢do, entre 315 °C a 400 °C. Ja a lignina, possui estrutura complexa com ramifica¢des, sofrendo
decomposi¢do em uma ampla faixa de temperatura de 250 a 550 °C (FREITAS et al., 2017).

O intervalo de degradacao restante ocorre entre 348,6 °C e 878,6 °C e representa a degradacdo do
da lignina, proteinas, hidrocarbonetos e acidos graxos (RANZI et al., 2008). A lignina é uma estrutura
polimérica complexa, como mostra a Figura 5(b), e este perfil de decomposicdo esta de acordo com aqueles

apresentados por Muradov et al. (2014).
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Figura 5: Representagdo da estrutura da celulose (a) e da estrutura polimérica da lignina (b). Fonte: Adaptado de
Cunha (2013).

Observa-se ainda na Figura 4, uma perda de massa em torno de 10% entre 800 e 900 °C, porém
segundo Moraes et al. (2012) esta faixa de temperatura neste modelo, favorece a geracdo de gas, sendo

assim, a temperatura maxima neste estudo foi fixada em 700 °C.

Otimizagao das variaveis

A Figura 6 apresenta os rendimentos do BO, gas, residuo sdlido e carbono residual (avaliado no
residuo sdlido), em func¢do das varidveis estudadas em cada experimento.

A Figura 6(a) mostra a analise dos produtos na comparacdo entre os dois condensadores, simples e
duplo (experimento 1 e 2). Os rendimentos observados com o condensador simples foram de 5,2% em BO
62,5% em gas e 32,1% em residuo sélido. J& com a utilizacdo do condensador duplo, ocorreu aumento no
rendimento de BO para 22,9% acompanhado de reduc¢do do rendimento de gds. Isso pode ser explicado
devido ao aumento da area troca de calor do sistema, que favoreceu a maior condensacgao e rendimento em
BO. Os rendimentos de residuo sélido e carbono residual em ambos os experimentos, ndo se alteraram, pois,
essa modificacdo ndo afeta as reagdes de pirdlise.

Mantendo as demais condi¢cGes descritas no experimento 2, utilizando-se agora um condensador
duplo e estendendo o tempo de permanéncia, apds atingir a temperatura de 700 °C, de 10 para 15 minutos,
experimento 3 (Figura 6(b)), observa-se uma leve redugdo de residuo sélido e no carbono residual. Isso indica
uma maior taxa de pirdlise, onde o percentual no rendimento do BO manteve-se praticamente igual, com
um aumento na formacdo de gas. No experimento 4, com 10 minutos de permanéncia a 700 °C com reduc¢do
do fluxo para 5 mL (Figura 6(c)), observou-se a reduc¢do no rendimento de BO e aumento significativo no
produto gasoso, relacdo ao experimento 2. Nestas condi¢cdes o tempo de residéncia dos compostos gerados
pelas reagdes primarias de decomposicdao da biomassa apresenta-se maior na fase gasosa a 700° C, o que
favorece rea¢des secundarias de craqueamento, reduzindo a massa molecular, favorecendo a formacao de
gas (COLLARD et al., 2014). Os dados em relagdo ao residuo sélido apresentam comportamento semelhante
através da redugdo no seu rendimento assim como no carbono residual.

De acordo com Rocha et al. (2004), a queima da biomassa lignocelulésica pode ser realizada

abaixo de 700 °C, assim no experimento 5 avaliou-se a temperatura do reator em 500 °C. Os resultados, vistos
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na Figura 6(d), mostraram uma influéncia negativa desta temperatura com uma redugao no rendimento do
BO de 22,9% para 13,3%, indicando uma diminuicao da taxa de pirdlise, que é confirmada pelo aumento do
residuo sdlido (carvdo) de 32,7% para 37,7%. Isso confirma que a temperatura de 700 °C é a mais adequada
para obtencdo de BO, conforme os dados de TGA (Figura 4).
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Figura 6: Comparacdo dos rendimentos dos produtos da pirdlise em % = RSD entre (a) procedimentos com
condensador simples e duplo; (b) avaliagdo do tempo de pirdlise; (c) estudo do fluxo de N, (d) temperatura e (e)
estudo da carga de biomassa no reator de pirdlise.

A partir das melhores condi¢cdes, 700 °C por 10 minutos sob fluxo de N, 10,0 mL min™ e condensador
duplo, procedeu-se o estudo da massa a ser pirolisada, experimento 6. A Figura 6(e) mostra os rendimentos
dos produtos de pirélise obtidos variando somente a massa empregada da biomassa Spirodela sp. em 2,0 g,
3,0 g e 5,0 g. Observa-se que o processo de pirdlise com 2,0 g foi mais eficiente, pois resultou em menor
qguantidade de carbono residual, porém a conversao da biomassa em produtos de menor peso molecular foi
maior, aumentado a geragdo gds para 53,3%, com consequente queda no rendimento do BO, o que pode ser
explicado pelo menor volume de amostra e maior especo livre no reator, maior razao de transferéncia de
calor dentro do reator e maior permanéncia dos produtos primarios de pirdlise na zona de aquecimento,
condi¢des que intensificam as rea¢des de craqueamento (COLLARD et al., 2014; VALADAO et al., 2021).

Comparando as massas 5,0 g e 3,0 g, observa-se um aumento no rendimento de BO e uma reducao
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na perda de gases, por outro lado a maior quantidade de residuo solido e carbono residual demonstra que a
massa de 5,0 g requer maior tempo de permanéncia para melhores rendimentos em BO. A massa de 3,0 g
foi a mais adequada para o melhor rendimento em BO.

Caracterizagao cromatografica

A Tabela 3 apresenta os dados referentes a caracterizagdo cromatografica dos extratos de BO em

DCM e HEX em relagdo a distribuicdo em nimero de compostos e areas das classes quimicas encontradas.

Tabela 3: Compostos presentes nas fragdes organicas do BO.

Compost Classe Tempo~ de Nome do composto Férmula HE DC
o reten¢ao X M
1 Nitrogenado 4,276 2-metil piridina** CsHsN 0,4 ND
2 Nitrogenado 4,425 Metil pirazina** CsHsN» 0,5 ND
3 Acido carboxilico 4,650 Acido 3-metil butandico** CsH100: ND 0,3
4 Alcool 5,239 2-furano metanol** CsHeO2 03 25
5 Nitrogenado 5,674 3-metil piridina** CeH/N 0,4 ND
6 Nitrogenado 6,192 2,6-dimetil piridina** C/HsN 0,2 ND
7 Nitrogenado 6,851 2-metil propanamida* CsHsNO ND 0,4
8 Cetona 6,927 2-metil-2-Ciclopenten-1-ona** CeHsO 0,4 ND
9 Cetona 7,087 1-(2-furanil)-etanona** CeHs02 0,5 ND
10 Nitrogenado 7,135 2,6-dimetil pirazina** CeHsN2 0,2 ND
11 Nitrogenado 7,793 2,3-dimetil pirazina** CeHsN> 0,6 ND
12 Nitrogenado 8,287 Butanamida* C4HsNO ND 0,4
13 Nitrogenado 8,296 2,4-dimetil pirazina** CeHsN2 0,2 ND
14 Cetona 8,990 3-metil-2-Ciclopenten-1-ona* CeHsO 0,4 ND
15 Fenol 9,583 Fenol*** CeHsO 1,7 7,5
16 Hidrocarboneto 10,005 2,5-dimetil-2,4-hexadieno* CsHia 0,1 ND
17 Acido carboxilico 10,034 Acido ciclopentilcarboxilico* CeH100: ND 0,3
18 Nitrogenado 10,087 3-metil-butanamida** CsH1:NO ND 1,5
19 Nitrogenado 10,204 2-etil-3-metil pirazina** C7H1o0N2 0,1 ND
20 Nitrogenado 10,329 Trimetil Pirazina** C7H10N2 0,1 ND
21 Nitrogenado 10,412 2-aminopiridina** CsHsN» ND 0,5
22 Cetona 11,638 2,3-dimetil-2-ciclopenten-1-ona** C7H100 0,4 ND
23 Fenol 12,204 2-metill fenol*** Cs/HsO 0,3 ND
24 Eter 12,227 3a,7a-dihidro-2,2,4-trimetil-1,3-benzodioxola* C12HisN ND 0,7
25 Nitrogenado 12,505 2-pirrolidinona** CsH/NO ND 3,6
26 Aldeido 12,670 Metileno-1,2-diol ciclopropanocarboxaldeido* CsH1003 ND 1,7
27 Fenol 12,911 3-metil fenol*** Cs/HsO 14 3.1
28 Fenol 13,432 2-metodxi fenol*** C7/Hs02 0,3 ND
29 Nitrogenado 13,915 2(1H)-piridinona** CsHsNO ND 5,4
30 Nitrogenado 14,232 Hexanamida** CeH13NO ND 1,2
31 Nitrogenado 14,435 1-(1H-pirrol-2-il) etanona** CeH/NO ND 0,5
32 Nitrogenado 15,627 5-metil-1H-pirrol-2-caroxaldeido** CeH/NO ND 0,8
33 Fenol 16,015 4-etil fenol*** CgH100 0,2 ND
34 Fenol 16,039 3-etil fenol*** CgH100 ND 0,5
35 Nitrogenado 16,269 2-piperidinona** CsHsNO ND 0,9
36 Fenol 16,914 Creosol** CsH1002 0,3 ND
37 Ester 16,917 Acido ciclopropanocarboxilico- exo-norbornil ester* C10H1103 ND 0,7
38 g);;::\;dos de 17,329 1,4:3,6-dianidro-a-D-glucopiranose (ismero)* CeHsO4 ND 4,1
39 g)ceglc\;dos de 17,683 1,4:3,6-dianidro-a-D-glucopiranose (isdmero)* CeHsOs ND 0,8
40 aDgel;::\;dos de 17,893 1,4:3,6-dianidro-a-D-glucopiranose (isbmero)* CeHsO4 ND 1,3
41 Nitrogenado 18,739 Picolinamida** CeHeN2O  ND 0,5
42 Nitrogenado 18,990 3,4-dimetil-3-pirrolin-2-ona* CsHoNO ND 0,4
43 Nitrogenado 19,663 1-6xido 2-piridinamina* CsHeN2O  ND 2,1
a4 Nitrogenado 24,369 5-isopropil-2,4-imidazolidinadiona* CsH10N202 ND 14,0
45 Nitrogenado 26,975 5-(2-metilpropil)-2,4-imidazolidinadiona* CsHuaN202 ND 12,5
46 Nitrogenado 30,288 Pentametileneidantoina* C;H12N202 ND 0,4
47 Nitrogenado 30,811 N-acetil-3-metil-1,4-diazabiciclo[4.3.0]nonan-2,5-diona* ?OH”NZO ND 1,4
48 Alcool 31,321 3,7,11-trimetil 1-dodecanol* CisH»O 0,3 ND
49 Nitrogenado 31,363 N-acetil-3-metil-1,4-diazabiciclo[4.3.0]nonan-2,5-diona* ?OH”NZO ND 1,3
50 Hidrocarboneto 32,854 Octadecano*** CisHss 0,1 ND
51 Ester 33,732 Acetato de fitol (isdmero)** C22H4202 0,7 ND
52 Nitrogenado 33,751 Hexaidro-3-(2-metilpropil)-pirrolo[1,2-a]pirazina-1,4-diona CuH1sNO ND 3,3
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53
54
55
56

57

58

59
60
61
62
63

64

65
66
67
68
69
70
71
72
73

Hidrocarboneto
Alcool

Ester
Hidrocarboneto

Nitrogenado

Nitrogenado

Acido carboxilico
Hidrocarboneto
Nitrogenado
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto

Nitrogenado

Hidrocarboneto
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto
Alcool

33,883
34,645
34,652
35,009

35,835

35,903

36,229
37,036
40,485
40,863
42,652

43,377

44,380
46,006
47,599
49,115
50,819
51,118
52,013
56,317
59,913

(isbmero)*

3,7,11,15-tetrametil [R-[R’,R’-(E)]-2-hexadeceno*
3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol*

Acetate de fitol (isbmero)**

Nonadecano***
Hexaidro-3-(2-metilpropil)-pirrolo[1,2-a]pirazina-1,4-diona
(isdbmero)*
5,10-dietoxi-2,3,7,8-tetraidro-1H,6H-dipirrolo[1,2-a:1",2'-
d]pirazino*

Acido n-Hexadecandico**

Eicosano***

Dodecanamida**

Docosano***

Tricosano***

Hexahidro-3-(fenil-metil)-pirrolo[1,2-apirazina-1,4-dional*

Teracosano***
Pentacosano***
Hexacosano***
Heptacosano***
Octacosano***
Esqualeno**
Nonacosano***
Untriacontano***
Beta-sitosterol*

2
CaoHao0
C20H400
C22H4202
Ci9Hao0
C11H1sN20
2
Ci12H22N20
2

Ci6H3202
CaoHaz
C12H2sNO
Ca2Has
Ca3Has
Ci12H16N20
2

CasHso
CasHs2
Ca6Hsa
Ca7Hse
CagHss
CsoHso
CaHeo
CaiHea
Ca9Hs00

0,2
ND
0,3
0,2

ND

ND

ND
0,1
ND
0,1
0,1

ND

0,1
0,1
0,2
0,1
ND
0,2
0,1
ND
ND

ND
0,3
ND
ND

1,6

4,9

0,7
ND
0,3
ND
ND

0,8

ND
ND
ND
ND
3,5
ND
ND
1,4
0,4

*Compostos identificados considerando areas superiores a 0,1% e similaridades superiores a 80%; **Confirmados pelo

indice de Retencdo; ***Confirmados pelo indice de Retencio e padrdes. ND: Ndo detectado.

Foram identificados 73 compostos no total. Ao avaliar o nUmero de compostos percentual presentes

em cada classe quimica das fases organicas HEX, DCM e BO, observou-se que do total de identificados, 42,5%

sao nitrogenados seguido de hidrocarbonetos (19,2%) e fendis (12,3%), conforme mostrado na Figura 7.

polaridade justifica sua determinagdo apenas em DCM, conforme Figura 7.
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Figura 7: NUmero de compostos percentual presentes em cada classe quimica das fases organicas HEX, DCM e em

relacdo ao BO da Spirodela sp.

A formacdo de anidros acglcares como os isomeros da 1,4: 3,6-dianidro-a-D-glucopiranose

(compostos 38, 39 e 40, Tabela 3), resulta principalmente da reacdo de desidratacdo dupla dos grupos

hidroxila da glicose, originada da despolimerizacao da celulose, assim como os compostos 2-furanil metanol

e 3-methil-2-hidroxi-ciclopenten-1-ona (OHNISHI et al., 1981; ZHANG et al., 2017). Este grupo pode ser um

indicador de eficiéncia do processo de pirdlise, pois, sua identificacdo demonstra a quebra incompleta da

celulose, hemicelulose e lignina presentes na biomassa (CUNHA et al., 2013).
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Os compostos identificados nas fragdes organicas do BO apresentaram ésteres, como os isémeros do
acetato de fitol, alcoois de cadeia longa (3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol e 3,7,11 trimetil-1-
dodecanol), relacionam-se a degradacdo da clorofila e o 4cido hexadecandico e n-alcanos na faixa de CigHsas
a Cs1Hes, atribuidos ao teor de lipidios das lentilhas d'agua descrita por Gao et al. (2011) e Muradov et al.
(2010). Resultados semelhantes foram descritos por Bordoloi et al. (2017) na caracteriza¢do do BO da pirdlise
de microalgas Scenedesmus Dimorphus.

Segundo Ghosh et al. (2014), a presenga majoritaria de compostos nitrogenados pode estar
relacionada ao alto teor de proteina fornecida pela Spirodela sp. Esses resultados concordam com os
relatados por Muradov et al. (2010) em seu trabalho com a lentilha-d'agua Lemna Minor. Além disso,
compostos denominados dicetopiperazinas (52, 57 e 64, Tabela 3) sdo descritos como um importante
produto de pirdlise originado de dipeptideos contendo valina e prolina (CANTU et al., 2008). A Figura 8 ilustra

o possivel mecanismos de formacao.
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Figura 8: Mecanismo de formagdo para dicetopiperazinas. Fonte: Adaptado de Moldoveanu (1998).

A presencga de compostos com nucleos imidazolidinediona (44 e 45, Tabela 3) podem ser justificados

por uma rota alternativa para a pirdlise conforme mostra a Figura 9.
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Figura 9: Rota alternativa para a pirdlise dipeptidica pode ser a formagdo de imidazolindiones. Fonte: Adaptado de
Moldoveanu (1998).

Ao avaliar a area relativa dos compostos, observa-se que os nitrogenados representam 62,1% dos
compostos extraidos pelos dois solventes, seguidos de fendis (15,3%) e hidrocarbonetos (6,6%), conforme
mostra Figura 10.

Entre os compostos nitrogenados estdo o 5-isopropil-2,4-imidazolidinediona e 5-(2-metilpropil)-2,4-
imidazolidinediona (44 e 45, Tabela 3), que se apresentaram como principais dentre o total extraido,
formando juntos 26,5% da area total do BO. Além destes, aqueles nitrogenados contendo o anel pirrolo[1,2-

a) e pirazina (52, 57, 58 e 64, Tabela 3), destacaram-se na analise, pois representaram 9,8% da drea total do
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BO. Estes compostos também foram descritos em amostras de BO obtidos a partir de gliten e queratina. Ja
o composto hexaidro-3-(fenilmetil) pirrolo[1,2-a]pirazina-1,4-diona, encontrado em pequena quantidade,

apresenta relevancia devido sua ac¢do antifungica (KANNABIRAN, 2016).

Area percentual classe de compostos
3 1,2
Acido 512
. 38
Alcool 13 32
Aldeido = 1,77

1,6
Yoo

Cetona .0116'6

' 62,1
Nitrogenado = ] 59,1

Fenol E— 11
Hidrocarboneto e

Ester 0,7

Derivado de agtcares — 6,3
0 10 20 30 40 50 60 70

BO mDCM mHEX

Figura 10: Porcentagem de areas compostos presentes em cada classe quimica das fases organicas HEX, DCM e em
relacdo ao BO da Spirodela sp.

E possivel observar que o extrato obtido com o solvente hexano reuniu 11,9% do total da area de
compostos identificados, com 4,2% da area total dos compostos extraidos sendo fendis, seguidos de
nitrogenados, hidrocarbonetos e cetonas. As cetonas foram identificadas somente neste extrato.

A fragdo obtida com o solvente diclorometano reuniu 88,8% em area do total de compostos
identificados, apresentando 59,2% de compostos nitrogenados, seguidos por fendis. A origem dos compostos
fendlicos pode ser relacionada principalmente a lignina, presente na biomassa aquatica em funcéo dos baixos

niveis de metoxifendis encontrados, caracteristicos de biomassas terrestres (MURADOQV et al., 2010).

CONCLUSOES

O estudo possibilitou avaliar a influéncia dos pardmetros do processo de pirdlise sobre os
rendimentos de BO, Residuo Sélido e Gas, bem como a constituicdo do BO obtido nas melhores condi¢des, a
partir da biomassa macréfita aquatica Spirodela sp. As varidveis estudadas permitiram estabelecer as
condi¢bes que favoreceram o rendimento de BO, fornecendo aproximadamente 4 vezes mais produto
guando comparado as condig¢des inicialmente aplicadas.

As anadlises permitem concluir que a utilizacdo da Spirodela sp. como biomassa possui potencial para
a obtencdo de BO, que apresenta uma mistura complexa e rica em compostos nitrogenados e oxigenados,
estes, distribuidos principalmente entre fendis, alcoois e derivados de agucares, de interesse econémico, que
podem ser utilizados como insumos para diferentes industrias quimicas, como farmacéutica, de alimentos,
cosmética, agricola, entre outras.

Dentro deste contexto, o processo de pirdlise de macrdfitas aquaticas se apresenta como uma
alternativa para conversdo de biomassa em produtos de maior valor agregado e ainda possibilitando a
reducdo dos problemas ambientais ocasionados pelo descarte inadequado de residuos gerados nos
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processos de fitorremediagao, que utilizam lentilhas d’agua como a Spirodela sp.
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