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Estrutura quimica da nicotina [(S)-3-(1-metil-2-pirrolidinil)piridina]

Sementes de tabaco energético

Distribuicdo da Oferta Interna de Energia (OIE) no Brasil, em 2013.

Fluxograma envolvendo técnicas utilizadas para a caracterizacdo da torta residual da
semente de tabaco energético e a dos produtos liquido e sélido provenientes da piro6lise.
Reator e forno de pirdlise. a) Partes do reator de quartzo: I) Parte externa (entrada do gas
inerte), 1) Compartimento onde fica a amostra, 1ll) Compartimento do termopar; b)
Reator de quartzo; c) Esquema completo do forno de pirdlise.

Sistema de fracionamento do bio-6leo, de acordo com a sequéncia de fracdes, sendo a)
hexano, b) solucdo de 99% hexano e 1% propilamina, c) éter etilico.

Rendimentos em massa (%) dos produtos originados da pirdlise da torta residual da
semente de tabaco, nas seguintes condi¢des otimizadas: aquecimento de 100°C.min*,
até 700°C (10 min). Fluxo de N,=1 L.min,

Curva termogravimétrica da torta residual da semente de tabaco, antes da pirdlise, com
as regides de perda de massa registradas.

Anédlise termogravimétrica da lignina e celulose, adaptada de Wang et al., 2011
Espectros obtidos na anélise de infravermelho para a torta residual da semente de
tabaco (biomassa) (a), 0 bio-6leo obtido apds processo de pir6lise (b) e o biochar
também proveniente da pirdlise (c).

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da torta residual da semente de
tabaco (biomassa) (a), do biochar (b) e das cinzas (material incinerado em mufla) (c), a
diferentes ampliagbes (aumento de 250 e 2500 vezes, na esqueda e direita,
respectivamente).

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) do biochar da torta residual da
semente de tabaco energético, apds o processo de ativagdo, em diferentes ampliagOes
(aumento de 500, a esquerda e 15000 vezes, a direita).

Isoterma de adsorgéo de N, para o Biochar Ativado (B1), através do método BET.
Distribuicdo de microporos através (a) do método BJH (Barret, Joyner e Halenda) para o
Biochar Ativado (B1), de acordo com Horvath & Kawazoe, e (b) DFT (Teoria de
Densidade Funcional), para o Biochar Ativado (B1).

Grafico com os dados de Difragdo de Raios-X para o biochar da torta residual da
semente de tabaco energético (0° < 20 < 60°)

Espectro de XPS de varredura (SCAN) do residuo sélido obtido pela pirdlise da torta

residual da semente de tabaco energético (a); Regido do Espectro de XPS para C 1s (b)

Pag.

12
15
35

55
56

58

59

63

64

Xii



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

e Regido do Espectro de XPS para N 1s (c)

Curva de Tensdo versus deformacdo para 0s corpos de prova de borracha SBR pura,
com adicdo do negro de fumo e com a adicdo de biochar, nas mesmas concentra¢fes
(20% em massa).

Rendimentos em massa (%) dos produtos originados dos dois fracionamentos aplicados
ao bio-6leo anidro proveniente da pir6lise da torta residual da semente de tabaco.
Cromatograma do fon Total (GC/qMS modo SCAN) para a amostra de bio-6leo obtido
da pirdlise da torta residual da extracdo da semente de tabaco energético.

Cromatograma do fon Total (GC/qMS modo SCAN) para as fracdes (a) basica, e (b)
acida provenientes da extracdo acido-base aplicada ao bio-6leo.

Resumo dos resultados qualitativos e semi-quantitativos para a analise cromatogréfica
monodimensional do bio-6leo e das fragdes acida e basica; em relacdo ao n° de picos (a)
e porcentagem em area (b).

Compostos majoritarios nas amostras de bio-6leo, fracdo acida e fracdo basica conforme
a analise cromatografica monodimensional.

Cromatograma do lon Total (GC/qMS modo SCAN) das fragdes obtidas da coluna de
fracionamento com Chromosorb W/FeCls (a) Fragdo 1; (b) Fracdo 2; e (c) Fracéo 3.
Resumo dos resultados qualitativos e quantitativos para a analise cromatografica
monodimensional das fracfes obtidas da coluna de fracionamento com Chromosorb
W/FeCls

Compostos majoritarios nas fragdes obtidas da coluna de fracionamento com
Chromosorb W/FeCl; conforme a analise cromatografica monodimensional.

Diagramas bidimensionais do Bio-0leo (a), da Fracéo Basica (b) e Fracéo 3 (c) da torta
residual da semente de tabaco energético por GCxGC/qMS.

Compostos majoritarios encontrados no extrato alcalino do bio-6leo, da fracdo bésica e
da fragdo 3, no processo de analise por GCxGC/qMS.

Distribuicdo das classes de compostos do bio-6leo do tabaco energético e na fracdo 3 do
fracionamento com cromosorb W e FeCls (a) porcentagem de volume do pico e (b)

porcentagem de nimero de picos, confirmados através do LTPRI.

65

66

67

68

72

73

75

80

80

82

84

85

xiii



LISTA DE TABELAS

Tab. |
Tab. 11

Tab. 111

Tab. IV

Tab. V

Tab. VI

Tab. VII

Tab. Al

Tab. A2

Tab. A3

Composicdes de SBR com os diferentes agentes e aditivos.

Resultados da Analise Elementar (CHN), Teor de Cinzas e Poder Calorifico
Superior para a biomassa original e produtos da sua pirélise.

Perdas de massa verificadas pela analise termogravimétrica com a torta residual da
extracdo da semente de tabaco energético.

Determinacdo dos metais totais da torta residual da semente de tabaco energético
(biomassa) e do biochar originado do processo de pirélise.

Identificacdo tentativa dos compostos da regido cristalina do biochar proveniente da
pirélise do tabaco energético, através do banco de dados Crystallographica Search-
Match Version 3,0,1,1.

Identificacdo tentativa qualitativa e semi-quantitativa (através da area %) dos
constituintes do bio-6leo da torta residual da semente de tabaco e das fragdes acida e
bésica obtidas por extracdo acido-base, conforme cromatogramas das Figuras 16 e 17.
Identificacdo tentativa qualitativa e semi-quantitativa (através da area %) dos
constituintes do bio-6leo da torta residual da semente de tabaco e das frag6es obtidas da
coluna de fracionamento com Chromosorb W/FeCls, de acordo com a Figura 20.
Identificacdo dos compostos presentes na amostra de bio-6leo da torta residual da
semente de tabaco energético analisada por GC x GC/qMS.

Identificacdo dos compostos presentes na Fracdo Basica do bio-6leo da torta residual
da semente de tabaco energético, obtido pela extracdo acido-base, analisada por GC x
GC/gMS.

Identificacdo dos compostos presentes na Fragdo 3 do bio-Gleo da torta residual da
semente de tabaco energético, obtida pela coluna de fracionamento com Chromosorb
WI/FeCls, analisada por GC x GC/qMS.

Pag.
47
51

54

60

63

68

76

116

121

123

Xiv



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

1D — Primeira dimenséo
2D — Segunda dimenséo

1D-GC - Cromatografia Gasosa Monodimensional - do inglés “One-Dimensional Gas
Chromatography”

1tR — Tempo de retencio na primeira dimenséo
2tR — Tempo de retencéo na segunda dimenséo
ASTM — American Society for Testing and Materials

BC-RCETS - biochar obtido na pirdlise da RCETS - do inglés “Biochar from Residual cake of
energetic tobaco seeds”

BET- Brunauer, Emmet & Teller

BJH - Barret, Joyner & Halenda

BO — Bio-0leo

BS EN- British Standard European Norm

CHN - Anélise Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio

CIENTEC — Fundacdo de Ciéncia e Tecnologia

DCM - Diclorometano

DFT - Teoria de Densidade Funcional — do inglés “Density Functional Theory”
DRX- Difragéo de Raios-X

FID — detector por lonizagdo em Chama — do inglés “Flame Ionization Detector”

GCxGC - Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente - do inglés “Comprehensive Two-
Dimentional Gas Spectrometry ”

GCxGC/gMS - Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente acoplada a Espectrometria de
Massas com Analisador Quadrupolar - do inglés “Comprehensive Two-Dimentional Gas
Spectrometry/Quadrupole Mass Spectrometry ”

GCxGC/TOFMS- Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente acoplada a Espectrometria de
Massas com Analisador por Tempo de V60 - do inglés “Comprehensive Two-Dimentional Gas
Spectrometry/Time-of-Flight Mass Spectrometry ”

GC/MS - Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas - do inglés “Gas
Chromatography/Mass Spectrometry ”

ICP-OES - Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Acoplado Indutivamente — do inglés
“Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry ”

IQ-UFRGS - Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
IR - Espectroscopia no Infravermelho - do inglés “Infrared Spectroscopy

IUPAC — Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — do inglés “International Union of
Pure and Applied Chemistry ”

LD — Limite de Deteccao

Xv



LLE — Extragdo Liquido-Liquido — do inglés “Liquid-Liquid Extraction”

LTPRI — indice de Retencdo por Programacdo Linear de Temperatura - do inglés “Linear
Temperature Programmed Retention Index”

MEYV — Microscopia Eletronica de Varredura

m/z — Razdo massa/carga

NF — Negro de Fumo

NIST — National Institute of Standards and Technology

Phr — Partes por cem de borracha — do ingles “parts per hundred hubber”
PCS — Poder Calorifico Superior

gMS - detector de Espectrometria de Massas Quadrupolo - do inglés “Quadrupole Mass
Spectrometry Detector”

RCETS - Torta residual da semente de tabaco energético - do inglés “Residual cake of energetic
tobaco seeds”

Rt— Tempo de Retencdo — do inglés “Retention Index”

SBR — Borracha de Butadieno/Estireno — do inglés “Styrene-Butadiene Rubber”
S/N — sinal/ruido - do inglés “Signal/Noize”

TGA — Andlise Termogravimétrica — do inglés “Thermogravimetric Analysis”
TIC — Cromatograma do fon Total - do inglés “Total Ion Current Chromatogram”

XPS - Espectroscopia Fotoeletronica por Raios-X — do inglés “X-ray Photoelectron
Spectroscopy”

XVi



RESUMO

O tabaco energético € uma opcdo alternativa ao tabaco convencional e tem como
principal caracteristica a facil adaptacdo aos solos improdutivos, além de ser praticamente
isento de nicotina. O principal foco das pesquisas com tabaco energético estd no uso das
sementes para a obtencdo do 6leo com vistas a producdo de biodiesel, tendo como subproduto
a torta residual da prensagem. Neste trabalho foi realizado o estudo da pirdlise da torta
residual do processo de prensagem para a extracdo de 6leo da semente de tabaco energetico.
A torta residual foi submetida a pirélise em leito fixo com fluxo de nitrogénio, gerando bio-
6leo, gases e biochar. Os principais produtos (bio-6leo e biochar) foram detalhadamente
estudados. No bio-6leo, através da analise por cromatografia gasosa, foram encontrados
compostos de grande importancia para a industria quimica e farmacéutica, como o fenol, o
guaiacol e grande teor de compostos nitrogenados, em especial as piridinas. A biomassa e o
biochar foram caracterizados por diversas técnicas (analise elementar, poder calorifico, teor
de cinzas, ICP-OES, FT-IR, etc) e o biochar foi testado para uso como adsorvente, carga para
borrachas, fertilizantes, etc. O resultado mais promissor foi para uso como adsorvente, apos a
ativacdo do biochar. Tanto a biomassa quanto os produtos de pir6lise apresentaram compostos
nitrogenados, assim podendo isolé&-los, no caso do bio-6leo, para futuras aplicacdes, como em

farmacos (piridinas) e pesticidas (nitrilas).



ABSTRACT

Energetic tobacco is an alternative to conventional tobacco and its main feature is the
easy adaptation to unfertile lands beside that it is practically free of nicotine. The energetic
focus of research is in the use of tobacco seeds for obtaining oil for producing biodiesel. From
this process results a byproduct that is the residual cake from the pressing. In this work, this
residual cake was studied through pyrolysis in a fixed bed reactor with nitrogen flow,
producing bio-oil, gas and biochar. The main products (bio-oil and biochar) were
characterized in detail. In the bio-oil, important industrial feedstocks were identified by
comprehensive two-dimensional gas chromatography, as phenols, guaiacols and N-
compounds, with recognized use in the chemical and pharmaceutical industry. The biochar
and biomass were characterized by some solid-state techniques (porosity, elemental analysis,
ash content, presence of metals, themogravimetric analysis and infrared spectrocopy). Biochar
was subjected to some tests for use as adsorbent, charge for rubber or fertilizers. Its most
promising result was for use as adsorbent after activation of biochar. The biomass and its
pyrolysis products showed nitrogenous compounds, thus being able to isolate them, in the

case of bio-oil, for further applications, such as drugs (pyridines) and pesticides (nitriles).
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1 INTRODUCAO

Devido a crise energética e as questdes ambientais, torna-se cada vez mais importante
a utilizacdo de recursos renovaveis como fontes de energia ou combustiveis alternativos em
substituicdo aos fosseis. Uma alternativa é o emprego da biomassa, que pode ser obtida de
diversas fontes, desde residuos vegetais a residuos solidos urbanos. Estudos indicaram que até
o final do século 21, entre 10 a 20% de toda a energia utilizada pela humanidade serd de
fontes renovaveis 1.

A biomassa pode ser definida como toda matéria organica, de origem animal, vegetal
ou de micro-organismos, que seja suscetivel a se transformar em bioenergia. A partir da
biomassa, podem ser obtidos produtos organicos ou inorganicos de alto valor agregado,
gerados por processos de degradacao térmica. A pir6lise pode ser definida como um processo
fisico-quimico realizado em condi¢cdes ndo oxidativas, a altas temperaturas (geralmente entre
500 e 1000°C), gerando produtos liquidos (bio-6leo), solidos (carvdo e cinzas) e gasosos
(volateis) 22,

Diversas fontes de biomassa visando a obtencdo de biocombustiveis vém sendo
exploradas, um exemplo bem consolidado no Brasil é a obtencdo de etanol a partir da cana-
de-actcar 4. Outras matérias-primas como beterraba, mandioca e batata doce e tabaco vem
sendo estudadas devido as suas caracteristicas favoraveis como adaptacdo em solos de baixa
fertilidade, ciclo de producdo curto e também pouco poluente uma vez que ndo ha
necessidade de queima para a colheita.

A planta de tabaco tem uma grande quantidade de pequenas sementes, além de folhas.
Ao contrario de folhas de tabaco, as sementes geralmente ndo sdo recolhidas a partir dos
campos e ndo sdo produtos comerciais. O tabaco € rico em compostos nitrogenados >, o que
é um diferencial a ser explorado.

O tabaco energético € uma planta geneticamente modificada, com o aumento de
tamanho de suas sementes. Ainda é pouco conhecida no Brasil, mas de grande importancia
devido a sua semente ser rica em 6leo e praticamente livre da presenca de nicotina 8°. O
plantio dessa planta foi iniciado na Italia em 1990, objetivando a producéo de 6leo, a partir da
extracdo das sementes, para a producéo de biodiesel ou bio-querosene e a torta residual para
racdo animal. No Brasil, o cultivo iniciou recentemente na cidade de Santa Cruz do Sul
visando a plantacdo no solo onde ocorreu a producdo do tabaco (usado na producdo de

cigarros) .



Os estudos desenvolvidos até 0 momento visam a producdo de 6leo a partir da semente
do tabaco energético através da extracio por prensagem !!. Neste processo, gera-se um
residuo chamado de “torta residual”, o qual representa um volume significativo € nao tem um
destino adequado. Tendo em vista o atual apelo ao uso de energias renovaveis, uma
possibilidade para a torta residual pode ser a utilizagdo como fonte de biomassa para o
processo de pirdlise, objetivando a obtencdo de produtos de maior valor agregado. Para tal, a
caracterizacdo de todos os produtos obtidos no processo faz-se necessaria, como também
explorar a aplicacdo de seus principais constituintes, que sdo na maioria compostos
nitrogenados. Até o momento ndao foram encontrados relatos de pirdlise utilizando o tabaco
energético como biomassa.

A completa caracterizacdo das sementes e dos produtos de sua pirélise € de grande
importancia, tendo como objetivo posterior a prospeccdo de possiveis aplicacdes.

Diferentes técnicas analiticas devem ser usadas para a caracterizacdo dos principais
produtos da pirélise: solidos (biochar) e liquidos (bio-0leo).

Para a biomassa original e o biochar da pir6lise ha alguns tipos de técnicas como
Anélise Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN), Espectroscopia no
Infravermelho (IR), Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-OES), Difracao de Raios-X (DRX), com o objetivo de caracterizar a amostra. Ha outros
tipos de andlise, como Poder Calorifico Superior, com o objetivo de determinar o poder
combustivel; a Analise Termogravimétrica (TGA), com o0 objetivo de observar a
decomposicdo térmica da amostra; a Isoterma de Adsorcdo de Nitrogénio, medindo o
potencial como adsorvente; e, Espectroscopia Fotoeletrdnica por Raios-X (XPS), para analisar
estrutura quimica da superficie do material >3,

O bio-6leo é normalmente uma mistura complexa que contém centenas de compostos,
incluindo fendis, alcoois, aldeidos, ésteres, cetonas e hidrocarbonetos 4. Devido a sua
complexidade, a utilizacdo de técnicas cromatograficas de alta resolugdo, principalmente
associadas a espectrometria de massas, como a Cromatografia Gasosa com Espectrometria de
Massas (GC/MS), sdo fundamentais para a caracterizacdo das amostras. A cromatografia
gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) vem ganhando destaque para analise de bio-6leos.
Devido a separacdo bidimensional, um aumento significativo da resolucdo cromatogréfica é

alcancado, o que é crucial para a identificagdo e quantificacdo de misturas complexas *°.



1.1 OBJETIVO GERAL

Realizar a pirélise da torta residual da semente de tabaco energético e caracterizar o bio-
6leo e o biochar gerados, a fim de avaliar possiveis usos alternativos desses produtos,
principalmente explorando, no caso do bio-6leo, 0s compostos nitrogenados que s&o o

principal diferencial desta biomassa, em relagdo as demais biomassas comumente usadas.
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar a torta residual da semente de tabaco energético (biomassa), proveniente
da prensagem na obtencdo do Oleo vegetal, por Andlise Elementar (CHN), Anélise
Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia no Infravermelho (IR), Poder Calorifico Superior
(PCS), Teor de Cinzas, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria de
Emissdo Otica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES);

- Realizar a pirdlise da torta residual da semente de tabaco energético;

- Caracterizar o produto liquido (bio-6leo) da pirélise por Analise Elementar (CHN),
Espectroscopia no Infravermelho (IR), Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas
(GC/MS) e por Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente acoplada a espectrometria
de massas com Analisador Quadrupolar (GCxGC/qMS).

- Caracterizar o biochar da pirélise da torta residual da semente de tabaco por Anéalise
Elementar (CHN), Espectroscopia no Infravermelho (IR), Poder Calorifico Superior (PCS),
Microscopia Eletrnica de Varredura (MEV), Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES), Isotermas de Nitrogénio (BET), Difragdo de Raios-X
(DRX) e Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS).

- Separar 0s compostos nitrogenados do bio-6leo proveniente da pir6lise, através de
duas técnicas diferentes: extracdo acido-base e coluna de fracionamento com cloreto de ferro
I11 e Chromosorb W; compara-las e identificar os compostos por Cromatografia Gasosa com
Espectrometria de Massas (GC/MS) e por Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente
acoplada a Espectrometria de Massas com Analisador Quadrupolar (GCxGC/qMS).

- Investigar possiveis aplicacdes para o biochar obtido na pirdlise da torta residual da
semente de tabaco, ativacdo da porosidade do biochar para uso como adsorvente, para

aplicacGes em solo e como carga para borracha.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 TABACO

O tabaco € uma planta, de nome cientifico Nicotiana tabacum L., pertencente a familia
Solanaceae, cultivada para fins comerciais em grande parte do mundo para a produgédo de
cigarros e charutos. Sua planta é cultivada em varios paises, como na Turquia, Macedoénia,
india, Russia e em paises da América do Norte e América do Sul. A planta é comumente
cultivada para a coleta de folhas. A sua semente contém aproximadamente 30-40% de 6leo,
sendo desse percentual, 69-75% correspondente ao acido linoléico *°.

A folha de tabaco ¢ a parte utilizada da planta e é empregada na producdo de cigarros
e sua composicdo € rica em alcaldides, de compostos como a nicotina [(S)-3-(1-metil-2-
pirrolidinil)piridina], que é uma substancia de efeito estimulante e cancerigena. A estrutura da

nicotina esta apresentada na Figura 1 7,

Figura 1: Estrutura quimica da nicotina [(S)-3-(1-metil-2-pirrolidinil)piridina] *’.

No Brasil, o tabaco é conhecido desde 1890, quando os indigenas o utilizavam para
fins medicinais e em rituais religiosos e havia uma pequena produgédo de fumos para atender a
demanda interna e a exportagdo a Europa '8,

Um dos mais importantes acontecimentos do setor fumageiro ocorreu em 1903,
quando teve inicio a industrializagdo de cigarros no Rio de Janeiro. Porém, foi a partir da
década de 70 que a fumicultura teve um aumento significativo na regido sul do Brasil,
principalmente no estado do Rio Grande do Sul. Com producdo em mais de 125 paises, 0
Brasil consolidou-se como o maior exportador de tabaco do mundo desde 1993, e como o
segundo maior produtor da cultura, ficando atras apenas da China 8-2°,

Apesar de ser uma planta ndo alimenticia, a cultura do tabaco apresenta relevancia
econémica, pois da producdo de 692 mil toneladas registrada na safra 2014/15, mais de 85%
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foi destinada ao mercado externo. Em 2015, o tabaco representou 1,14% do total das
exportacdes brasileiras, com US$ 2,19 bilhdes embarcados. O principal mercado brasileiro
neste periodo foi a Unido Europeia com 43% do total dos embarques de 2015, seguida pelo
Extremo Oriente (25%), América do Norte (11%), Leste Europeu (8%), Africa/Oriente Médio
(7%) e América Latina (6%) 2. Em 2014, 108,6 mil toneladas de fumo foram vendidas para
outros paises pela Souza Cruz %°. Entretanto, ocorre que esses ganhos vém acompanhados de
prejuizos sociais e ambientais. Isso porque a producdo de tabaco leva a préatica da
monocultura. A monocultura é o plantio extensivo de um U(nico vegetal 8 trazendo
desvantagens ambientais, pois exaure o solo com o tempo e reduz a biodiversidade. As
desvantagens sociais ocorrem porque reduz o uso da méo-de-obra no campo e afugenta as
populacgdes rurais.

Outro problema, de origem social, € o impacto do fumo na saide humana. Ainda
morrem no pais cerca de 200 mil pessoas por ano, devido ao consumo de tabaco 22. A fumagca
do cigarro é uma mistura de aproximadamente 4.720 substancias toxicas diferentes; que se
constitui de duas fases fundamentais: a fase particulada e a fase gasosa. A fase gasosa é
composta por monoéxido de carbono, amdnia, cetonas, formaldeido, acetaldeido, acroleina,
entre outros. A fase particulada contém nicotina e alcatrdo. Essas substancias toxicas atuam
sobre 0s mais diversos sistemas e 0rgaos, sendo o cancer de pulméo o tipo de cancer que mais
mata homens no Brasil, e a segunda causa de morte por cancer entre as mulheres 2. Além do
cancer de pulmao, o tabagismo causa diversas doengas, principalmente as cardiovasculares
tais como a hipertensdo, o infarto, a angina e o derrame cerebral . Portanto, em se mantendo
a cultura do tabaco, faz-se necessario definir outros usos para ele. A semente de tabaco pode
ser uma opc¢ao para bioenergia. Apesar de pequenas, as sementes de tabaco se apresentam em
grande quantidade no miolo das flores, e cerca de 30% destas sementes é constituido de 6leo,
sendo um destino tecnoldgico e ambientalmente correto para esta planta 2>2°,

Pelos motivos supracitados, a cultura do tabaco tem sido reduzida. O Brasil despositou
na ONU a ratificacdo da Convengdo-Quadro para o Controle do Tabaco, instituida pela
Organizagdo Mundial de Saude (OMS). Dessa forma, pode usufruir de apoio internacional,
técnico e financeiro para o fortalecimento de uma politica agricola de alternativas ao fumo,
beneficiando as 200 mil familias brasileiras que dependem de plantagdo de tabaco 27,

Devido ao aumento do namero de areas degradadas e inférteis, necessita-se de culturas
alternativas ao cultivo do tabaco. Os dados citados anteriormente ilustram essa necessidade.
Nesse contexto, insere-se a pesquisa e aplicacdo em grande escala da producdo do tabaco
energeético.



A semente de tabaco, semelhante a outros recursos bioldgicos lignocelulésicos, tem
em sua composicao celulose, hemicelulose e liginina 2. Dessa forma, uma alternativa viavel
poderia ser a pirdlise, gerando bioprodutos de alto valor agregado, tais como bio-6leo, gas
combustivel e carbono sélido. Entretanto, o alto teor de nicotina presente pode inviabilizar
esse processo além de ndo representar uma solucdo para a demanda de areas cultivada
inférteis. Quando a quantidade de nicotina é superior a 500 mg.kg* (peso seco), é considerado
como residuo industrial perigoso 2°3°,

Ptiin et. al (2007) fizeram uma comparagao entre a pirélise lenta (7°C.min?) e rapida
(300°C.min) de amostras de residuo de tabaco provenientes do norte do Peru, previamente
secas e moidas (entre 0,425 mm e 0,85 mm), em diferentes temperaturas (400-700°C)
caracterizando os produtos obtidos por diversas técnicas, entre as quais algumas das usadas no
presente estudo (espectroscopia de infravermelho, anélise elementar e cromatografia gasosa).
Na analise por cromatografia gasosa, o bio-6leo obtido por pir6lise lenta apresentou 19% de
compostos alifaticos, 26% de aromaticos e 55% de compostos polares, enquanto o bio-6leo
obtido por pirdlise rapida apresentou 20% de compostos alifaticos, 27% de aromaticos e 53%
de compostos polares. Pela analise elementar (CHN), observou-se uma maior quantidade de
nitrogénio no bio-o6leo (3,02 %) e no biochar (3,21%) obtidos pela pir6lise rapida, do que na
pirélise lenta (2,28% para os dois produtos). Nos espectros de infravermelho dos bio-éleos, 0s
quais foram semelhantes, houve a presenca de bandas relacionadas aos grupos dos fendis,
alcoois, hidrocabonetos aromaticos e alifaticos lineares, cetonas e aldeidos 3.

Cardoso et. al (2013) estudaram a influéncia da temperatura (de 400 a 700°C) e a
adicao sais inorganicos como catalisadores (ZnCl, e MgCl.), de 0 a 10%, sobre a distribuicéo
dos produtos gerados a partir da pirolise de residuo industrial do caule de tabaco da Souza
Cruz (Uberlandia, MG). A pirdlise flash foi realizada em um pirolizador acoplado aoc GC/MS,
utilizando gas hélio, com uma taxa de aquecimento de 20°C.ms™. Na maioria dos
experimentos foram encontrados compostos fendlicos, e as melhores temperaturas foram as
de 500, 600 e 700°C, nas quais foram encontrados um maior nimero de fendis, furfural e
nicotina. A 600 e 700°C encontraram maiores teores de nicotina e com os aditivos
inorganicos houve maior quantidade de hidrocarbonetos. Com o aumento da temperatura,
aumentou a quantidade do composto 4-penten-1-ol, que é um alcool importante para uso
industrial, utilizado como um componente de aromas, medicamentos, produtos agricolas e

polimeros 32
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2.1.1 Tabaco Energético

H& uma grande importancia socioeconémica no plantio do tabaco, a qual sempre foi
associada a industria de fumo. Atualmente, procura-se uma nova alternativa para o uso do
tabaco, que se aplique a bioenergia. Isto abrird um leque de oportunidades, tanto para a
agricultura familiar, quanto para a industria de biocombustiveis.

Tabaco energético, uma variedade do tabaco Solaris desenvolvida em um laboratério
na ltalia *3**, é a denominagdo de um tipo de tabaco modificado geneticamente, a qual possui
niveis muito baixos de nicotina, tendo como foco o uso para fins de energia. Utiliza-se o 6leo
extraido de suas sementes, maiores e em maior quantidade que as do tabaco convencional 3.
O seu uso foi iniciado na Italia, em 1990, na empresa Plantechno®.

Desde 2003, uma empresa italiana sediada em Parma, a Idroedil, produziu e aprimorou
0 tabaco energético. Ela foi criada nos anos 70, com a finalidade de gestdo de residuos e
producdo de energia de fonte renovavel. Em 2007, essa Empresa, junto com a Plantechno
criaram a Sunchem, passando da escala de testes para a escala mundial. No Sul do Brasil, a
Sunchem escolheu a M&V Participacdes, para se associar e disseminar a cultura do tabaco
energético, formando a Sunchem South Brazil . Através de estudos, concluiu-se que as
sementes tém um melhor potencial para este fim, ao contrario do fumo, do qual se utiliza
apenas as folhas. Sua plantacdo pode ser realizada em solos pobres, podendo ser uma
excelente alternativa para substituir aquele no qual teve o cultivo do tabaco destinado as
fumageiras 333, Os agricultores dependentes da producdo de tabaco (quase um milhdo de
pessoas) podem reaproveitar este solo “contaminado”, como também em areas adjacentes.
Portanto, o Ministério da Agricultura inseriu o tabaco energético no programa de
diversificacao da lavoura de fumo, iniciado em parceria com a Universidade de Santa Cruz do
Sul (UNISC), em Santa Cruz, Rio Grande do Sul. Além do estimulo a pesquisa, o tabaco
energético é apoiado por iniciativas do governo estadual que busca atrair investimentos para a
regido fumageira do Rio Grande do Sul .

A semente de tabaco energético é rica em 6leo (30% - 34%), comparada a outras
oleaginosas 3*%°. Através da analise por cromatografia gasosa, os principais constituintes
identificados no 6leo foram o acido linoleico (18:2), &cido oleico (18:1) e acido palmitico
(16:0). Este 6leo ndo comestivel pode ser utilizado para a producio de biodiesel **". Uma

foto com exemplos de sementes de tabaco energético esta apresentada na Figura 2 .
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Figura 2: Sementes de tabaco energético %,

O Oleo extraido também pode ser utilizado como bioquerosene para aviagdo. Uma
patente foi desenvolvida na Italia e estd sendo estendida em nivel internacional, atualmente
em negociacdo com diferentes paises. Essa patente ja foi concedida em 38 paises, entre 0s
quais: Estados Unidos, Africa do Sul, paises da Africa Ocidental, Italia, Eurasia, etc 33%.

A torta residual, por sua vez, apresenta um rendimento de aproximadamente 65% ap0s
a extracdo do 6leo por prensagem, e pode ser destinada para ra¢do animal, adubo ou como
biomassa para geracio de energia 334041,

O 6leo de semente de tabaco para a producdo de biodiesel pode ser explorado para
nichos de mercado especificos, como em veiculos em cidades do interior ou tratores 036,
Além disso, as culturas oleaginosas ndo-comestiveis sdo de menor custo de cultivo, pois ndo
sd0 necessarios cuidados intensivos para sustentar um elevado rendimento 6. Esta planta é
cultivada da mesma forma que o tabaco normal, com a diferenca que as floracGes ndo séo
podadas. Na colheita, o produtor corta o topo da planta, onde ficam as flores e as capsulas
cheias de semente. O tabaco energético produz de duas a trés vezes mais cachos do que o
tradicional. O corte do caule com as capsulas e as flores pode ser feito trés vezes na mesma
safra, com intervalos de 60 a 90 dias. Um hectare pode render até 6 mil quilos de semente .
Depois de colhidas, as capsulas contendo as sementes (com cerca de meio grama cada) sdo
abertas e secas ao sol. Portanto a cultura exige menos méao de obra que o tabaco tradicional,
pois n&o precisa retirar secar e classificar as folhas 1042,

Em 2011, representantes da M&V Participagbes decidiram investir em uma lavoura
piloto situada em Rio Pardo, Rio Grande do Sul, apbs uma rapida viagem a Italia para
conhecer esse projeto. A primeira colheita aconteceu na propriedade de Nelson Tatsch, em

Rio Pardo (RS), no distrito de Rincdo del Rey %*. No tabaco energético, que esta sendo
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plantado na regido do Vale do Rio Pardo, foram realizados vérios testes para avaliar a
qualidade. O teor de 6leo, nesta fase inicial do projeto, tem atingido rendimento de até 24%,
superior ao valor encontrado para a soja *.

Porém, ainda hd uma inseguranca em relacdo a instabilidade do mercado de
biocombustiveis no pais e da renda que o fumo representa para os produtores. Conforme a
Associacdo dos Produtores de Biodiesel do Brasil (Aprobio), o tabaco energético tera
potencial comercial somente quando atingir 30 mil hectares *3#4, Por enquanto, as sementes
colhidas em Rio Pardo sdo destinadas para pesquisa na Universidade de Santa Cruz do Sul
(UNISC). Em laboratério, alunos e pesquisadores trabalham na andlise do 6leo e na producédo
de biodiesel em escala piloto. A UNISC tem experimentos também para aproveitamento das
folhas e do caule do tabaco para producéo de etanol *°.

Ainda ndo hé estudos relacionados a pirélise da torta residual da semente de tabaco
energético. Alguns grupos de pesquisa tém realizado a pirdlise da semente do tabaco
tradicional, conforme descrito no item anterior (item 1.1). Em tais estudos, o foco principal
encontra-se na producdo de bio-6leo. Entretanto, o biochar produzido nesse processo, merece
atencdo. Nesse sentido, Strezov e Sharma realizaram estudos de caracterizagdo para posterior
aplicacdo do residuo na agricultura como nutriente e para uso como combustivel na geracdo

de energia para auto-sustentar o processo de pirdlise 2%

2.2 BIOMASSA

A reutilizacdo de recursos renovaveis como fontes de energia ou combustiveis
alternativos em substituicdo a matérias-primas fdsseis tem recebido muita atencdo nos ultimos
anos. A transicdo de fontes de energia ndo renovaveis para renovaveis € principalmente
devida a crise energética e a questdes ambientais (por exemplo, 0 Aquecimento Global) 47. O
uso da Biomassa residual tem sido um dos recursos renovaveis que tem despertado grande
interesse da comunidade cientifica 8.

A biomassa é basicamente formada por carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio,
sendo também possivel encontrar enxofre e espécies inorganicas em menor quantidade,
dependendo de sua origem “°°°. Os recursos de biomassa incluem varios materiais naturais e
seus derivados, como as espécies lenhosas e herbaceas, residuos de madeira, bagaco e palha
de cana, residuos agricolas e industriais, residuos de papel, residuos de sélidos urbanos,
serragem, grama, restos de alimentos processados, residuos agricolas, etc °. Esses sdo 0s

chamados combustiveis de segunda geragdo °2. A biomassa também contém compostos
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inorganicos que aparecem na forma de cinzas apds o processo de queima ou pirélise. Os
principais elementos encontrados nas cinzas sdo: Si, Ca, K, Fe, P, Al, Nae Mg *.

A biomassa foi uma fonte de energia muito utilizada no século XVIII, de forma
primitiva, pelas populacdes carentes da Africa, Asia e parte da América Latina, que
derrubavam as arvores para aquecer ambientes e cozinhar. Porém, depois da Revolucao
Industrial, e com o inicio do uso das maquinas a vapor, surgiu a importancia do carvao como
também do gas e do petroleo, que deu origem a gasolina e ao 06leo diesel. Porém, no fim do
século 20, tornou-se clara a necessidade de alternativas ao petroleo, fazendo ressurgir o
estudo da biomassa, agora chamada de “biomassa moderna”, provinda de diversas fontes,
com grande importancia para o futuro, representando ao final do século 21, de 10 a 20% de
toda a energia usada pela humanidade >,

Devido a sua natureza renovavel, ampla disponibilidade e biodegradabilidade, a
biomassa é considerada, atualmente, uma das principais alternativas para a diversificacdo da
matriz energética mundial, tendo em vista a necessidade de reducdo da dependéncia dos
combustiveis fosseis. No Brasil, a Oferta Interna de Energia (OIE) em 2012 equivaleu a 2,1%
da energia mundial e apresentou um acréscimo de 4,1% em relacdo ao ano anterior, ficando
também acima do crescimento do PIB (0,9%). De acordo com dados levantados pelo
Ministério de Minas e Energia, em 2013, as conseqiiéncias desse incremento estiveram
relacionadas ao consumo de energia em transporte (7,2%), ao consumo de eletricidade
residencial e servigos (6,1%) e as perdas térmicas da geracao termelétrica publica (48%). As
fontes renovaveis obtiveram participacdo de 42,4% na demanda total de energia de 2012,
diante dos 44% verificados em 2011. A distribuicdo da oferta interna energética no Brasil esta

representada na Figura 3 °.
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283,6 milhdes tep (2,1% da energia mundial) Renovaveis:
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Figura 3: Distribuicdo da Oferta Interna de Energia (OIE) no Brasil, em 2013. Adaptada de
Ministério de Minas e Energia: Resenha Energética Brasileira >. (tep = energia por unidade
de petrdleo)

O fornecimento de energia a partir de recursos de biomassa ndo s6 aumenta a
diversificacdo de combustivel, mas também reduz a polui¢do atmosférica, devido ao fato de
conter baixos teores de enxofre e metais pesados em comparacdo com o0s combustiveis
fésseis, como o carvdo. Cerca de 80 % do didxido de carbono (COz) emitido na atmosfera é
proveniente da queima de combustiveis fésseis. A energia renovavel é uma alternativa para
reduzir o efeito estufa, pois o0 uso de biocombustiveis permite que o ciclo do carbono seja
completo, no qual o CO; é absorvido durante o processo de crescimento das plantas (através
da fotossintese) e liberado na combustdo do biocombustivel no motor 3%,

A esse respeito, residuos agricolas contém grandes quantidades de constituintes
lignocelulésicos (ou seja, celulose, hemicelulose e lignina) e, assim, possuem alto contetdo
energético, podendo agregar valor para esses residuos, 0s quais carregariam compostos
organicos para o solo. Portanto, podem-se aumentar as fontes disponiveis de carbono para a
producdo de biomassa, variando de acordo com a regido do pais ou no mundo. Por exemplo,
enquanto os Estados Unidos é o maior produtor mundial de milho e soja, a China é
responsavel pela maior producdo de arroz. O Brasil, por outro lado é o maior produtor de
cana-de-agucar, além de outras diversas fontes provenientes de cada regido do Pais, o qual
possui uma das maiores biodiversidades do planeta .

A biomassa pode ser utilizada em processos termoquimicos, para a producdo de

biocombustiveis ou insumos quimicos, tais como a pirolise.
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2.3 PIROLISE

A pir6lise é um processo que provoca a degradacao da biomassa em atmosfera ausente
de oxigénio, em altas temperaturas, produzindo os seguintes subprodutos: biochar rico em
carbono (carvdo) e em cinzas (originado da matéria que nao volatiliza), gasoso (volateis) e um
liquido pirolenhoso denominado bio-6leo, com elevado teor de agua.

O rendimento e as propriedades dos produtos dependem da natureza e do tamanho de
particula das matérias-primas, assim como o tipo de reator e as condi¢Ges operacionais
(temperatura do processo, taxa de aquecimento, tempo, tipo e quantidade de catalisador).
Quando se aumenta a temperatura de pir6lise, aumenta o rendimento de bio-6leo e de produto
gasoso, mas diminui o rendimento de biochar %!, Em relacio a taxa de aquecimento,
geralmente quanto maior a taxa, maior o rendimento de bio-6leo. Isso pode ser associado a
composicdo das biomassas lignocelulésicas 2°*°. Durante o processo, as hemiceluloses sdo
degradadas entre as temperaturas de 225 e 325°C, a celulose entre 305 e 375°C e a lignina
entre 250 e 500°C %2, A partir do processo de pir6lise, as ligninas produzem metoxi-fendis dos
quais os monoligndis (guaiacol e siringol) sdo proeminentes. A celulose gera levoglucosano,
levoglucosenona, furfural, furanos substituidos e varias moléculas pequenas que
compreendem aldeidos e cetonas, que derivam da quebra da celulose e hemicelulose
respectivamente 3,

Os principais tipos de pir6lise existentes sdo: pirélise lenta, rapida, ultra-rapida (flash),
catalitica e a vacuo. Para cada uma dessas, podem-se empregar reatores de leito fixo ou de
leito fluidizado 36485, Elas se diferenciam pela taxa de aquecimento, pela temperatura final do
processo e pelo tempo de residéncia (tempo no qual o processo permanece apds atingir a
temperatura final) %%, Um fator importante é a biomassa ter pequenas dimensdes de
particulas (com menos de 2 — 3 mm), ou seja, obter uma maior area superficial para atingir
maiores taxas de aquecimento da biomassa, conseqiientemente uma maior velocidade de
aquecimento das particulas 1. A pirélise rapida é uma opcdo que vem ganhando maiores
proporcgdes recentemente, devido & maior produgdo do bio-6leo para conversdo de biomassa
em combustiveis, que também pode ser uma fonte de compostos de elevado valor agregado.
De acordo com a literatura, devido a viabilidade tecnoldgica no pais, varios pesquisadores
estdo propondo e desenvolvendo processos de conversdo termoquimica e catalitica de
biomassa lignocelul6sica, onde alguns destes processos ja demonstraram potencial como

alternativa para a producio de combustiveis sélidos, liquidos e gasosos -7°,
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Ha estudos sobre o processo de pirdlise de diversos tipos de materiais de origem vegetal.
No entanto, poucas pesquisas tém sido feitas sobre a pirdlise de tabaco *° e até o momento,
ndo ha estudos sobre a pirdlise de tabaco energético e seus produtos, tanto em relacdo ao

residuo solido (biochar) quanto ao produto liquido (bio-6leo).

2.3.1 Bio-6leo

O produto liquido da pirdlise (bio-6leo ou éleo pirolitico) € uma microemulséo de cor
marrom-escura, considerada uma mistura organica complexa, que contém em sua estrutura
centenas de substdncias de diversos grupos quimicos, que pode ser utilizada como
combustivel liquido ou como fonte de matéria-prima para produtos quimicos **’t, Também
possui uma fase aquosa acida composta por acido acético e formico, metanol, acetato de etila
acetona, alcoois, acetaldeidos e fenois dissolvidos 2.

A 4gua é o componente mais abundante em bio-6leos. Ela resulta da umidade original
em matérias-primas e das reacdes de desidratacdo que ocorrem durante o processo de pirdlise.
O conteddo de agua nos bio-6leos geralmente varia na faixa de 15 a 30% em peso,
dependendo da umidade inicial das matérias-primas e das condicGes de pirolise. A presenca
de &gua tem efeitos antagbnicos sobre o armazenamento e utilizacdo de bio-6leos. Por um
lado, ela facilita a separacdo de fases de bio-06leos, atrasa a ignicdo, e reduz as taxas de
combustdo durante o processo. Por outro lado, ajuda a reduzir a viscosidade e facilitar a
atomizac&o, aumentando a reatividade .

O bio-6leo é um liquido reativo e instavel, devido a sua alta concentracdo de oxigénio
(em torno de 35-40%) e acidez '*. Essas caracteristicas dificultam a sua incorporacdo na
estrutura existente de petréleo, sendo baixo seu poder calorifico (aproximadamente 18 MJ/kg,
ou seja, cerca de 60% dos combustiveis a base de hidrocarbonetos), o que o torna pouco Util
para aplicacbes como combustivel, sendo necessaria uma etapa de melhoramento do bio-6leo
(chamada de “upgrading”) com uma sensivel reducio de compostos oxigenados 3261.63,

O envelhecimento reduz a qualidade de bio-6leo, aumenta sua viscosidade e, conduz a
separacdo de fases continua e dispersa. A presenca de quantidades substanciais de &cidos
organicos confere elevada acidez ao bio-6leo bruto, cujo pH varia entre 2 e 4. Sob estas
circunstancias, o armazenamento, manuseio e transporte de bio-0leos tornam-se altamente
desafiador .

Os compostos fendlicos sdo os mais encontrados nos bio-6leos em geral, constituindo

uma importante classe de produtos quimicos que sdo amplamente utilizados na producéo de
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resinas e como agentes aromatizantes na industria de alimentos. Compostos fenélicos como o
fenol e di-hidroxibenzenos metilados, também estdo presentes na fumaca do cigarro ”°.

McGrath et al. (2009) estudaram a formacdo de compostos fendlicos a partir da
pirdlise das folhas de tabaco trituradas (100 a 150 pm), contendo nicotina, a temperaturas
superiores a 700° C. No bio-6leo, os principais compostos foram o catecol e o fenol, além de
derivados dos di-hidroxibenzenos *°.

Strezov et al. (2012) investigaram o comportamento térmico de pirdlise das folhas
residuais de uma inddstria de manufatura de tabaco e caracterizaram o bio-6leo e o biochar. A
pirolise foi realizada a uma taxa de aquecimento de 5°C.min*, testadas em varias
temperaturas (entre 200 e 500°C), obtendo uma melhor condi¢do a 500°C. Os principais
compostos obtidos no bio-6leo foram a nicotina, os fendis e os acidos organicos, enquanto no

biochar, foi encontrada uma consideravel concentragdo de potassio .

2.3.2 Residuo sélido da pirdlise (biochar)

O residuo solido proveniente da pirdlise possui consisténcia semelhante ao carvao féssil e
também pode ser usado como combustivel (devido ao seu poder calorifico) 2°47- %0, adsorvente
quimico (substituindo o carvdo ativado), para a correcdo do solo *° e como carga para
polimeros ou ceramicos, melhorando suas propriedades ’®. Este biochar consiste na parte
lignocelulésica mais pesada, juntamente com a massa carbonosa residual, que é obtida
durante a pirolise, além das cinzas geradas na queima dos compostos minerais .

O principal produto do residuo solido € o carvao (carvdo organico chamado biochar),
seguido pelas cinzas (material inorganico), em menor quantidade, originadas na queima da
biomassa e sua consequente transformacdo em éxidos. O biochar proveniente da pir6lise é
uma forma de carbono negro contendo materiais que variam de carbono elementar (ou grafite)
para uma pequena quantidade de carbonos poliaromaticos. Estudos relatam que este material
pode ser utilizado na restauracdo de solos degradados, aumentando o rendimento das
colheitas, fixando o didxido de carbono e adsorvendo contaminantes “7-8,

Atualmente, um dos mais importantes mercados associados ao uso do biochar obtido
durante o processo de pirolise € a producdo de briquetes. O briquete produzido pode ser
comercializado como combustivel doméstico para lareiras, fogdes e pode ser um bom
substituto do carvdo vegetal para churrasco 3. Também pode substituir combustiveis em

caldeiras, fornos e turbinas em geracgdo de energia .
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Embora a area especifica e o volume de microporos do biochar sejam muito menores
do que as do carbono ativado comercial, a capacidade de adsorcdo de poluentes organicos e
de metais pesados € semelhante ou ainda melhor do que em carbono ativado comercial, com
baixo custo e talvez devido a ndo necessidade de ativagio ',

As propriedades fisicas e quimicas do biochar dependem tanto das caracteristicas da
fonte de matéria-prima quanto das condic6es de pirolise. Entre essas condicfes, a temperatura
desempenha um papel fundamental, pois ndo afeta apenas a produ¢do, mas também influencia
na natureza do produto. Quando a temperatura de pir6lise é maior, gera-se menos biochar,
mas h& um maior desenvolvimento de microestruturas (melhor adsorcdo). Se a temperatura
for demasiadamente elevada, a perda de carbono e outros elementos de grupos funcionais
sobre a superficie € excessiva. A composicdo quimica, a carga de superficie, a estabilidade
térmica e a acumulacdo de metais pesados do biochar também sdo funcdo da temperatura de
pirolise 7.

A analise do teor de cinzas nos combustiveis derivados de biomassa é imprescindivel
na avaliacdo energética desses materiais, uma vez que altos teores de cinza contribuem para a
reducdo do poder calorifico, visto que os materiais minerais ndao participam do processo de
combustdo 82, Além do mais, um alto teor de cinza no carvdo pode provocar o actimulo de
impurezas no centro das pecas do metal solidificado, considerando-se o0 uso em siderurgia,

por exemplo 2.

2.4 SEPARACAO DE COMPOSTOS NITROGENADOS DO BIO-OLEO DE TABACO
ENERGETICO

O tabaco possui muitos compostos nitrogenados >®7 o que é um diferencial a ser
explorado. Dessa forma, técnicas como a extracdo acido-base ou fracionamento por
cromatografia em coluna® podem ser realizadas para separar e/ou isolar os compostos
nitrogenados a partir do bio-6leo de tabaco energético gerado na pirolise, de uma maneira
simples e eficiente 84, Através dessas técnicas, podem-se encontrar uma grande quantidade de
compostos nitrogenados tais como as piridinas, pirrdis, inddis, aminas, nitrilas, etc. Alguns
nitrogenados podem ser utilizados como fertilizantes 8%, outros (como piridinas e anilinas)
sdo interessantes para a indUstria quimica e farmacéutica 8-°* enquanto que as nitrilas podem
ser empregadas na producio de pesticidas °¢%. A piridina tem importancia farmacéutica e é
raramente encontrada na sua forma pura. Industrialmente, é obtida pelo alcatrdo de carvao

mineral (hulha), mas em pequena quantidade (aproximadamente 0,1%) . Portanto, a obtengdo
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desses compostos € de grande importancia tecnoldgica. De acordo com a literatura, existem

varias técnicas para a obtencdo desses compostos nitrogenados 83190,
2.4.1 Extracdo Acido-Base

A extracdo &cido-base é uma técnica utilizada para a purificacdo de &cidos e de bases,
assim como a separacdo dos mesmos em misturas, utilizando-se das propriedades quimicas
das substancias.

Essa técnica € baseada na tendéncia dos sais em permanecerem sollveis em agua,
enquanto moléculas neutras tendem a ndo ser. Se considerarmos uma base organica, esta tera
maior solubilidade em solventes orgéanicos. Entretanto, se a fizermos reagir com um &cido
mineral, o sal formado por esta base organica e o acido sera sollvel em agua, podendo ser
separado por decantacdo. Ao se alcalinizar fortemente 0 meio com uma base mineral, a base
organica tendera a ser substituida pela base mineral, tornando a ser menos sollvel na &gua e
podendo agora ser extraida por um solvente organico no qual seja soltvel. Desta forma tem-se
uma separacio e conseqiiente concentracdo das bases nitrogenadas 1042,

A solubilidade em meio aquoso acido se deve a presenca de compostos nitrogenados,
como aminas secundarias na molécula, as quais atuam como bases fracas de Bronsted-Lowry.
Apos a protonacdo da amina forma-se o sal de amina quaternaria (R1R2NH2+) que permite a
formacédo de interagcBes intermoleculares do tipo ion-dipolo entre esta substancia e a agua. No
processo de extracdo, a alcalinizacdo do meio desprotona a amina quaternaria fazendo com
que as interacdes ion-dipolo deixem de existir, reduzindo a solubilidade em &gua, e
consequentemente isolando a molécula neutra 01,

A extracdo acido-base tem sido um dos métodos mais utilizados para o isolamento de
compostos nitrogenados basicos 9. Entretanto, o método é pouco quantitativo para
compostos de alta massa molecular, embora seja bastante satisfatorio para 0s compostos que
se encontram dentro da faixa de identificacdo da cromatografia gasosa (peso molecular entre
50-300) 83,

Burchill et al. (1983) utilizaram extracdo &cido-base para a investigar os compostos
nitrogenados basicos, em dois diferentes alcatres de carvdo. Os autores utilizaram a
cromatografia gasosa com detector seletivo para nitrogénio com chama alcalina - GC-AFD
(do inglés nitrogen-selective alkali flame detection) e GC/MS para a confirmagdo dos
analitos. Foram identificados aproximadamente 90 compostos em cada um dos alcatrdes,
pertencentes as classes das piridinas, quinolinas, fenil-aminas, azafluorenos, benzoquinolinas,

entre outros 1%,
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Mushrush e colaboradores (1999) utilizaram esta extracdo para isolar compostos
nitrogenados de 6leo de xisto e alcatrdo. Os compostos foram extraidos em duas classes:
compostos nitrogenados basicos e ndo-basicos. Nesse trabalho, foram identificados pirrdis,

piridinas, carbazois, inddis, quinolinas e tetra-hidroquinolinas 1.

2.4.2 Cromatografia de Coordenacdo Organometalica — Coluna de fracionamento com

Cloreto de Ferro e Chromosorb W

A cromatografia de coordenacdo organometalica baseia-se na capacidade que alguns
compostos heteroatdbmicos apresentam para formar complexos coloridos com ions de metais
de transicdo. Pares de elétrons ndo-ligantes de atomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre
coordenam-se com orbitais d parcialmente preenchidos do ion metalico para formar uma
ligacdo covalente. Para tanto, é necessario a imobilizacdo de um sal de metal de transicdo em
um suporte inerte ou a incorporacio em resina de troca catidnica . Compostos de
coordenacdo caracterizam-se por apresentar um ion metalico central, ligado a moléculas
neutras ou anions, denominados ligantes. O ion metalico atua como acido de Lewis e 0s
ligantes como bases de Lewis 1%,

Na &rea petroquimica, a cromatografia de coordenacdo tem sido geralmente utilizada
para o isolamento de compostos nitrogenados neutros residuais e outras bases de Lewis, apds
a remocdo dos &cidos e das bases de Bronsted fortes por cromatografia de troca anibnica e
cationica, respectivamente 83105106,

As ligagOes covalentes entre cloreto férrico e nitrogénio coordenado ou ligantes de
oxigénio ndo sdo facilmente dissociadas por solventes polares, embora 0s complexos possam
ser sollveis em tais solventes. As espécies heteroatbmicas devem ser dessorvidas por
deslocamento quimico com um ligante que forme um vinculo mais forte com os ions de ferro
(1), ou, alternativamente, por lavagem dos complexos a partir do material de suporte com
um solvente polar e deixando-0s em contato com uma resina de troca aniénica forte. Burchil e
colaboradores (1983) usaram o cloreto de ferro (FeC1s) suportado em Chromosorb W 82 para
extragdo de compostos nitrogenados em alcatrdo de carvdo mineral e compararam a eficiéncia
de diferentes metodos de extracdo e analise de compostos basicos nitrogenados. Os autores
utilizaram a extracdo acido-base com H>SO4, fracionamento com resina de troca catidnica,
cromatografia liquida em coluna aberta com a utilizacéo de silica modificada (OPN/Porasil C
GC Durapak 80-100 mesh) e cromatografia de coordenacdo, utilizando FeC1s/Chromosorb

W, mostrando diferentes resultados para cada uma das técnicas, e concluiram que todas
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conseguiram isolar compostos nitrogenados, com boa eficiéncia, sendo, portanto,
equivalentes.

Neves (1998) usou FeClas/caolin para obter os compostos nitrogenados em alcatréo de
carvao. Os compostos foram dessorvidos com isopropilamina em hexano e analisados por
GC/MS 197,

Qi e colaboradores (1998) extrairam compostos nitrogenados de 6leo diesel usando
cloreto férrico, cloreto de zinco e cloreto de aluminio em solucdo alcoolica para a
complexacdo do metal com nitrogénio 108,

Oliveira (2004) também realizou uma comparacdo entre o fracionamento com
FeCls/Chromosorb W e outros métodos, como silica modificada com KOH e HCI, e
fraciomento com resinas de troca i6nica. Os compostos foram analisados por cromatografia
gasosa. Os métodos de isolamento produziram bons resultados, e a técnica utilizando

FeC1s/Chromosorb W obteve um melhor resultado para compostos nitrogenados neutros 1%°.

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA PIROLISE

Vérias sdo as técnicas de caracterizacdo dos produtos da pirdlise. Neste item, especial

atencdo sera dada para as analises realizadas no bio-6leo e no biochar.

2.5.1 Analise Elementar - Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)

A anélise elementar consiste na determinagdo dos teores, em base seca, de elementos
quimicos como o carbono, hidrogénio e nitrogénio. O método consiste na combustdo da
amostra, de massa conhecida, em atmosfera de oxigénio puro. Ap6s a combustdo, 0s gases
produzidos (N2, CO2, H>0) sdo transportados por corrente de hélio e detectados em Detector
de Condutividade Térmica (TCD) 110-113,

Kilic et. al (2011) caracterizaram, entre outras técnicas, por analise elementar, o
residuo agricola de tabaco que foi ativado por ativagdo quimica (com KOH e K>COsz) em
atmosfera de nitrogénio. Foi realizada a comparagdo entre antes e depois da ativacao,

demonstrando que diminuiu a quantidade de nitrogénio no tabaco apos a ativagdo 114,
2.5.2 Teor de Cinzas

A determinacdo do teor de cinzas pode ser utilizada como indicador da quantidade de

sais minerais e possiveis adulteracdes do material com compostos inorganicos, assim como a
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obtencéo de pardmetros cinéticos através de métodos de calculo adequados, pelo aquecimento
a altas temperaturas 11>116,

Sung e Seo (2009) estudaram o comportamento térmico de dois tipos de caules de
tabaco, sendo uma das caracterizagdes prévias a determinacéo do teor de cinzas, realizado em
mufla por 2 horas, a 550°C. Foi encontrando em torno de 26,2% e 16,1% para cada tipo de

caule 117,

2.5.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica envolve monitorar a variacdo de massa da amostra em
relacdo ao tempo ou a temperatura, em uma taxa especifica de agquecimento. As medidas de
massa sao feitas em uma balanca analitica, em atmosfera oxidante ou inerte (N2). As técnicas
termo analiticas sdo comumente representadas por termogravimetria (TGA) e
termogravimetria derivada (DTG). 4118,

A caracterizagcdo da matéria-prima da biomassa através do TGA é muito (til, pois
prevé o seu comportamento térmico e indica as condi¢Ges adequadas, tais como qual deve ser
a temperatura a ser usada na pirolise 2.

Yang et.al. (2007) realizaram a pir6lise em reator de leito fixo da biomassa de lignina,
celulose e hemiceluloses, utilizando a técnica de anélise termogravimétrica a fim de
caracterizar e identificar alguns compostos *°.

Sung e Seo (2009) realizaram a analise térmica de dois tipos de caules de tabaco
comparando o comportamento entre atmosfera inerte (N.) e oxidante (ar sintético). Também

foi comparado o perfil de queima entre as duas espécies de tabaco 7.
2.5.4 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho é a medi¢do do comprimento de onda e intensidade
da absorcdo de luz infravermelha de uma amostra. Esta técnica é utilizada para revelar a
presenca de grupos funcionais em compostos quimicos, alem de ajudar no estabelecimento da
estrutura molecular 3. A analise é baseada no fato de que as ligages quimicas das substancias
possuem freqliéncias de vibracdo especificas, que correspondem a niveis de energia da
molécula (niveis vibracionais). O nimero de modos que uma molécula pode vibrar esta
relacionado com o numero de atomos e, assim, com o numero de liga¢des que ela contéem. A
regido do infravermelho médio possui energia suficiente para excitar vibragdes moleculares a

niveis de energia mais altos. 18,
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H& muitas aplicagcdes da andlise de Infravermelho para bio-6leos acompanhadas pela
interpretacdo simples e direta dos espectros . Uzun et al. (2010) estudaram a pirélise de
residuos de cha, em diferentes temperaturas (400-700°C), caracterizando os produtos liquidos
e solidos utilizando a espectroscopia no Infravermelho, demosntrando a comparagéo entre 0s
biochars em diferentes temperaturas. Os resultados mostraram que as fungdes hidroxila e
carbonila foram perdidas com o aumento de temperatura 2°,

Grierson et al. (2011) estudaram as propriedades do bio-6leo e do biochar obtidos
através da pirdlise lenta (até 500°C) de uma espécie de alga marinha (Tetraselmis Chui),
comparando o0s produtos com a biomassa através da espectroscopia por infravermelho,
demonstrando a diminuigdo dos grupos funcionais no biochar 2.

Putun e colaboradores (2007) compararam os rendimentos e tendéncias entre a pirolise
lenta e réapida do residuo de tabaco, utilizando diferentes temperaturas (400 —700°C), em um
reator de leito fixo. Os espectros de Infravermelho demonstraram uma variedade de grupos
funcionais nos bio-0leos de tabaco, com bandas referentes a hidroxila de fendis e alcoois, e

estiramentos referentes a hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos L.

2.5.5 Poder Calorifico Superior (PCS)

O poder calorifico é a medida do teor de energia de um combustivel. Um maior poder
calorifico é desejado porque libera maior calor e, conseqiientemente, melhora o desempenho
do motor durante a combustdo. Os biocombustiveis geralmente tém poder calorifico inferior
ao diesel, devido ao seu maior teor de oxigénio %22, O elemento quimico com maior poder
calorifico é o hidrogénio, seguido pelo metano, propano e carbono %,

O poder calorifico divide-se em superior e inferior. O poder calorifico superior
(poténcia calorifica total ou poder absoluto) é quantidade de energia interna contida em um
combustivel, quando toda a agua liquida contida no Combustivel, aléem da que resulta da
combustdo, esta condensada.??

Tsai e colaboradores (2012) investigaram o poder calorifico do biochar gerado pela
pirélise do residuo do processamento de café, em diferentes temperaturas (400 —700°C),
obtendo valores em torno de 31 MJ.Kg? #. Yang et al. (2012) encontraram um poder
calorifico da ordem de 11,3 MJ.kg™, para o biochar da pirélise do caule do tabaco 2.
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2.5.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura é um equipamento versatil, o qual permite a
obtencdo de informac6es em relacdo a morfologia de um material com suas caracteristicas
microestruturais. Durante a analise, um feixe de elétrons de alta energia incide sobre a
superficie da amostra onde, ocorrendo uma interacdo, parte do feixe é refletida e coletada por
um detector que converte este sinal em imagem de elétrons retroespalhados, e nesta interacao
a amostra emite elétrons produzindo uma imagem de elétrons secundarios 2%,

Sharma et al. (2002) realizaram a pir6lise de tabaco em varias temperaturas (150 —
750°C), comparando a morfologia dos biochars através da analise por MEV. As micrografias
apresentaram diferencas morfoldgicas em diferentes temperaturas, sendo que a maior (750°C)

apresentou furos devido a liberacio de gases, diferente das outras “°.

2.5.7 Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP —
OEYS)

Esta andlise inorganica compreende a estimativa da concentracdo de elementos tracos
de metais presentes na amostra, pois € uma técnica sensivel e versatil, a qual faz medicoes
precisas e exatas, proporcionando baixos limites de deteccdo (LDs) 1%, Durante a anélise, a
amostra € introduzida no nebulizador, onde é convertida em um jato gasoso. A alta
temperatura do plasma causa a evaporacdo do solvente, formando um aerossol. O
aquecimento adicional volatiliza as particulas produzindo espécies atdmicas, moleculares e
ionicas 1%, Geralmente realizam-se procedimentos de preparacdo de amostras envolvendo
digestdo acida (HNOs ou agua régia) e fusdo alcalina (hidroxidos de metais alcalinos,
carbonatos ou boratos), seguido pela dissolucéo 7,

Krachler e colaboradores (2005) realizaram a determinacdo de metais das folhas de
tabaco de diferentes tipos, por ICP-OES, tais como Al, Ca, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Sr, Ti e
Zn. Os metais que geralmente apareceram em maior concentracdo foram Fe, Al, Na e Sr,
dependendo da espécie de tabaco 128,

Chen et al. (2014) estudaram a influéncia da temperatura na pirdlise rapida de lodo de
esgoto municipal, em reator de leito fixo, principalmente nos biochars. Estes foram analisados
por ICP-OES, comparando os resultados das diferentes temperaturas de pir6lise (500 — 900°C)
com carvdo comercial, para a determinacdo dos metais pesados e teste como potencial para
adsorcdo de metais pesados. Os metais analisados foram Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,

Na, P e Pb. Com 0 aumento da temperatura, o rendimento de biochars diminuiu, aumentou o
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teor de cinzas e o desenvolvimento de microestruturas. Os biochars adsorveram mais o Cd 2*
do que o carvdao comercial, devido a superficie de troca i6nica, sendo o melhor resultado o

proveniente da pirolise a 900°C 7.

2.5.8 Isotermas de Adsorcdo de Nitrogénio — Brunauer Emmet Teller (BET)

O método BET é utilizado para avaliar a porosidade de um soélido, podendo-se obter a
determinacdo da sua area superficial total por unidade de massa. A equacdo BET foi
desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller, em 1938 ?°. Para tal, obtém-se o volume da
monocamada atraves do volume do gas adsorvido a uma determinada pressdo. De um modo
geral, pode-se explicar o método através da teoria das multicamadas, segundo o qual o
equilibrio que se estabelece entre a fase gasosa e a fase adsorvida, conduzindo a uma
distribuicdo de porcdes da superficie cobertas por um nimero de moléculas que pode variar
de zero ao infinito, sendo esta distribuicdo uma funcao da pressdo de equilibrio. Considera-se
que a formacdo das multicamadas é equivalente a condensacdo de adsorvato liquido sobre a
superficie. O gas mais utilizado para essa determinacdo é o Ny, entretanto Ar e He também
podem ser utilizados. 130132,

A classificagdo quanto ao tamanho de poros é especificada pela IUPAC como sendo
microporos os poros de largura interna menor que 2 nm (20 A), mesoporos os poros de
largura interna entre 2 nm e 50 nm (20 A e 500 A) e macroporos os poros de largura interna
maior que 50 nm (500 A) 1%,

Sharma et al. (2002) analisaram o biochar da pir6lise de tabaco, realizada em varias
temperaturas, por BET, encontrando a éarea superficial de até 8m?.g™~. Este foi o melhor
resultado, o qual foi proveniente da pirélise a 400 °C “.

Também se pode investigar o tamanho de poro, como o volume e o didmetro médio,
através do método BJH (Barret, Joyner e Halenda) 1**. Este método é baseado no modelo de
condensacdo capilar desenvolvido por Cohan (1938), o qual oferece a existéncia de uma
camada adsorvida na parede do poro preenchido com o adsorbato condensado e esvaziado 3.

E importante ressaltar que o modelo BJH considera o formato dos poros como sendo
cilindricos. Em funcao dessa limitacdo, pode-se utilizar o modelo DFT (Teoria de Densidade
Funcional) como uma alternativa para andlise da distribuicdo de tamanho de poros. Seaton et
al (1989) *® foram os primeiros a aplicar o método funcional de densidade para a

determinac&o do tamanho de poro distribuicio de isotérmicas de adsorgéo 3713,
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2.5.9 Difracao de Raios-X (DRX)

A DRX é um fendbmeno de espalhamento da radiacdo eletromagnética, provocada pela
interacdo entre o feixe de raios-X incidente e os elétrons dos atomos componentes de um
material. Serve para estudar os efeitos causados pelo material sobre o feixe de radiacdo, como
também determinar experimentalmente a estrutura cristalina do material. Estes materiais
cristalinos tém uma estrutura altamente organizada, em contraposi¢do aos materiais amorfos
118,139_

Para a interpretacdo dos resultados, hd uma diversidade de softwares e aplicativos que
se propdem a resolver as diferentes etapas relacionadas a determinacdo e ao refinamento de
estruturas cristalinas. Estes podem ser encontrados ou listados em diversos sites na internet,
como também na literatura técnica. Dentre esses, destacam-se: Collaborative Computational
Project Number 14; Dissemination of IT for the Promotion of Materials Science e; Wolfram
Library Archive for Crystallography4°.

Su e colaboradores (2015) compararam os resultados de DRX de amostras de ferro,
antes e apos a reacdo com oxido nitrico (NO). Conseguiu-se identificar a presenca de ferro
com um pouco de niquel na amostra original e, apds a reacdo com NO, observou-se a

presenca de Oxido de ferro 14,

2.5.10 Espectroscopia Fotoeletronica por Raios-X (XPS)

A XPS é uma técnica pratica para analisar a estrutura e a composi¢do quimica de
materiais devido a sua sensibilidade, além de permitir a avaliacdo da camada da superficie
externa do material 12143, Durante esta analise, a amostra é iluminada com raios X e 0s
fotoelétrons emitidos sdo coletados em um analisador de elétrons, dispositivo que é capaz de
resolvé-los em funcdo das respectivas velocidades (energias cinéticas) e de, entdo, conta-los.
Um grafico de contagem de elétrons versus velocidade (corrente x energia cinética) €
estabelecido por varredura, geralmente através de um mecanismo de coleta de dados
automatizado, e um espectro de XPS é obtido 144145, No gréafico sdo identificados alguns picos
que refletem a estrutura de bandas Unicas para cada amostra em analise. Assim, cada um dos
elementos quimicos tera um espectro de XPS dnico e diferente dos demais, permitindo
identificar a presenca ou ndo de um dado elemento na superficie da amostra 14°.

Pietrzak (2009) avaliou os tipos de nitrogenados existentes no carvao ativo

enriquecido com nitrogénio, através do XPS, comparando as diferentes etapas do processo.
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Foram identificados, através da energia de ligacdo dos picos, grupos de nitrogenados como
aminas, iminas, nitrilas, piridinas, etc 147
Esta técnica também é interessante para caracterizar as mudangas que ocorrem na

superficie do carbono e para identificar as espécies de nitrogenados introduzidos na estrutura
147

2.5.11 Métodos Cromatograficos: Cromatografia Gasosa

2.5.11.1 Cromatografia Gasosa com detector de Espectrometria de Massas (GC/qMS)

A cromatografia gasosa (GC) é conhecida como uma ferramenta analitica poderosa
para a separacdo de misturas complexas. Na analise, a amostra é diluida e introduzida no
injetor do cromatografo, onde é vaporizada e inserida na coluna cromatografica, onde os
componentes se separam por apresentarem diferente interacdo com a fase estacionaria. O gas
inerte (fase movel) transporta os analitos através da coluna os quais eluirdo em tempos
diferentes de retencdo, de acordo com suas propriedades fisico-quimicas e serdo detectados
individualmente pelo detector 3148,

O detector de massas é bastante empregado, sendo 0 modo de ionizacdo por impacto
eletronico um dos modos mais comuns de operagdo. A identificacdo tentativa de cada
composto é feita pela comparagdo do espectro de massa com 0s espectros presentes na
biblioteca de espectro de massas do equipamento, utilizando um software adequado™*®.

Almeida et al. (2013) caracterizaram o bio-6leo da fibra de coco, produzido pela
pirdlise rapida (100°C. min, até 700°C), por cromatografia gasosa. Na analise em GC/MS,
encontraram varios compostos oxigenados, tais como fenodis, aldeidos, cetonas, com uma

elevada predominancia de compostos fenélicos, principalmente alquilfendis 4°,

2.5.11.2 Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente (GCxGC)

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC, do inglés comprehensive
two dimensional gas chromatography) € uma técnica que se diferencia da cromatografia
gasosa monodimensional (1D-GC, do inglés one-dimensional gas chromatography) pela
utilizacdo seqiiencial de duas colunas cromatogréficas, obtendo-se um significativo aumento
de seletividade e favorecendo a estruturacdo dos picos no espago cromatografico. Em relacao
a 1D-GC, a GCxGC apresenta seletividade superior com resolucdo mais expressiva,
possibilitando uma maior capacidade de pico, ou seja, a identificacdo de um maior numero de
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compostos em amostras complexas. Esta técnica permite a separagéo dos picos de acordo com
dois critérios diferentes (ortogonalidade), os quais podem ser a massa molecular ou ponto de
ebulicdo e a polaridade 15153,

Durante a analise em GCxGC, a amostra é primeiramente separada na coluna
convencional, passa por um processo de modulacao e é submetida & outra separacdo em uma
coluna da segunda dimensdo, que é mais curta (do tipo de coluna usada para a fast-GC). A
separacao na segunda coluna é bastante rapida (3-10 s) permitindo a introducdo continua das
pequenas fragdes provenientes da primeira coluna sem interferéncias muatuas, de forma que
todo efluente da primeira coluna ou uma parte representativa do mesmo é conduzido para a
segunda coluna através de um modulador 15153,

Varios estudos desenvolvidos no Nuicleo de GCxGC da do Instituto de Quimica da
UFRGS tém sido desenvolvidos e relatam com detalhes o funcionamento deste
equipamentol® 154157,

A técnica GCxGC permite a utilizacdo de diferentes detectores para separacdo e
identificacdo de compostos. Entre eles estdo o FID (detector de ionizacdo de chama), o gMS
(detector de espectrometria de massas com analisador quadrupolar) e o TOFMS (detector de
espectrometria de massas por tempo de v60). O terceiro tipo é particularmente favorito para o
GCxGC, uma vez que permite a obtencdo de até cerca de 500 espectros de massas por
segundo, além de apresentar maior sensibilidade em relacdo ao modo de varredura total dos
detectores convencionais de espectrometria de massas com analisador quadrupolar (qMS),
apresentando melhor desempenho 3. Entretanto, esses analisadores sd0 muito caros e de
operacdo bastante sensivel, requerendo maior cuidado em seu manuseio diario, sendo assim a
sua utilizaco limitada 2158,

Espectrometros de massas com analisadores quadrupolares tradicionais (gMS)
apresentam taxa de aquisicdo de pouco maior que dois espectros de massas por segundo,
sendo lentos para as bandas cromatogréficas estreitas de GCxGC ¢, Contudo, é possivel
diminuir a faixa de massas investigada ou monitorar apenas alguns ions durante a corrida,
resultando assim em uma maior taxa de aquisigdo °2160-163,

Intensos estudos foram desenvolvidos para resolver o problema da velocidade de
varredura para o analisador quadrupolar, a fim de melhorar a combinagdo de GCxGC com
este tipo de analisador, que apresenta como principais vantagens a sua alta robustez e menor
custo, alem de maior facilidade de operacdo, quando comparado aos espectrometros de massa

por tempo de voo %4, Recentemente, com a introducdo de um sistema de quadrupolo rapido
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pela Shimadzu™, permitindo taxas de aquisi¢Ges que podem atingir valores acima de 50 Hz,
facilitou este acoplamento 152158165166

Purcaro et al. (2010) estudaram a influéncia da taxa de aquisi¢do para a analise de 24
alergénicos e também em amostras de perfume com detector gMS para a anélise em GCxGC.
Foram estudadas faixas de aquisicdo de 50 Hz bem como a utilizagdo no modo SIM
(monitoramento seletivo de ions — do Inglés: Selective lon Monitoring) ¢°.

Silva et al. (2012) demonstraram o potencial do uso do espectrometro quadrupolar de
varredura rapida em GCxGC, realizando andlise qualitativa e quantitativa de residuos de
agrotoxicos em amostras de tomates. Foi utilizada uma frequéncia de aquisicdo de 20Hz. Os
parametros de validacdo para quantificacdo, tais como precisdo, exatiddo e linearidade
provaram gue o detector gMS ¢ satisfatorio para a quantificacdo nesse tipo de amostra. Dessa
forma, demonstraram que a utilizacdo de um detector de massas com analisador quadrupolar
de escaneamento rapido pode gerar bons resultados, mesmo se utilizar uma grande faixa de
massa (50 - 460 Hz) ¢’

Vial e colaboradores (2009) analisaram os extratos de folhas de tabaco de diferentes
tipos (Oriental, Burley e Virginia) por GCxGC/gMS com frequéncia de aquisicdo de 30 Hz,
como também utilizaram a técnica de Analise Multivariada para fins de comparacdo. O
objetivo foi identificar os compostos marcadores para cada tipo de tabaco. Foram
determinados os trés componentes principais: tempo de reten¢do da primeira e segunda
dimenséo, e a intensidade de pico %8,

Cochran (2008) analisou pesticidas em extrato de tabaco por GCxGC/TOFMS. O
extrato foi fortificado para a identificacdo de 14 pesticidas e o tratamento de dados foi por
deconvolucdo espectral. O range de massa utilizado na analise foi de 50 - 500 Daltons e 100
espectros/s. A analise do extrato indicou a presenca dos herbicidas trifluralina e
pendimetalina, entre outros °.

Portanto, ndo foram encontrados trabalhos na literatura sobre a identificacédo de
compostos do bio-6leo de tabaco (comum ou energético) por Cromatografia Bidimensional

Abrangente.
2.5.11.3 Identificacéo por indice de retencéo

Uma ferramenta importante na identificagdo e confirmagdo de compostos na
cromatografia gasosa € o indice de retencdo, desenvolvido inicialmente por Kovatz para as

analises isotérmicas e modificado por van den Dool e Kratz para analises com programacao
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linear de temperatura, LTPRI (do inglés Linear Temperature Programmed Retention Index).

A mais usada atualmente é a tltima citada, calculada segunda a Equagéo 1 170171,

100n + 100 (RT(i) - RT(n)

Equacéo 1 LPTRI =
RT(n+1) - RT(n)

Onde Rté 0 tempo de retencdo, i representa o analito, n o numero de carbonos do
alcano linear que elui antes do analito e n+1 o0 nimero de carbonos do alcano linear que elui
depois do analito.

Pode-se utilizar o método para a confirmacdo dos compostos tentativamente
identificados através da analise cromatogréfica. Para isso, faz-se uma corrida padrdes de
alcanos lineares com 0 mesmo método utilizado para a amostra. Apds, compara-se o indice de
retencdo experimental (calculado através da Equacdo 1) com o da literatura (NIST). Alguns
estudos aplicaram o indice de retencdo em cromatografia bidimensional abrangente, com base

nos trabalhos desenvolvidos em cromatografia monodimensional 18172173,

2.6 POSSIVEIS APLICACOES DA BIOMASSA E DO BIOCHAR

Os residuos de tabaco podem ser utilizados como fertilizante agricola, mas seu uso é
limitado, uma vez que este material tem um elevado teor de nicotina, que é um composto
toxico 1’4 Devido a isso, é vantajosa a utilizagdo do tabaco energético, pois ndo possui
nicotina em sua composicao, além de ndo conter metais pesados.

Hé& estudos sobre o biochar da pir6lise de diversas biomassas que o indicam como um
produto Util para uso como biocombustivel (alto poder calorifico), como adsorvente quimico
(substituto para o carbono ativado) 1417 correcdo do solo (ajuste de pH) %2, imobilizacio
de enzimas 7 e seqiiestro de carbono 77178,

Chun et al. (2004) relataram que o biochar pode restaurar solos degradados, aumentar
o rendimento das culturas, fixar o dioxido de carbono e adsorver contaminantes. Segundo esse
estudo, mesmo a area e o volume especifico do biochar sendo muito menores do que a do
carvéo ativo comercial, a capacidade de adsorcéo de poluentes organicos e de metais pesados
no biochar é semelhante ou ainda melhor do que o do carvéo e ainda com baixo custo por nao
necessitar de ativacdo 1'*®°, Chen et al. (2014) conseguiram a adsorcéo de Cd?* em bio-char

com significante vantagem sobre o carvdo, onde o mecanismo principal pode ser a
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precipitacdo na superficie e a troca idnica. A biomassa utilizada foi o esgoto municipal, com
uma temperatura de pirélise de 900°C 7.

Fadhil et al. (2012) realizaram a purificacdo do biodiesel de 6leo de fritura com o
biocarvdo proveniente de residuos de cha, sob uma ativacdo térmica em forno tubular, até
600°C, o qual foi regenerado para futuras aplicacfes. Os resultados foram melhores do que
com outros métodos convencionais, sendo o rendimento em ésteres metilicos de 94%, em
comparacdo com a lavagem com agua acidificada (88%). A purificacdo via seca foi realizada
em uma coluna de vidro &,

Protésio et al. (2012) avaliaram os briquetes dos residuos do processamento dos graos
de café, submetidos aos processos de carbonizacdo e torrefacdo. Os briquetes carbonizados
apresentaram maior potencial energético devido aos elevados teores de carbono fixo e poder
calorifico, porém baixa resisténcia mecanica 2.

Grierson et al. (2011) estudaram o comportamento de uma microalga marinha
(Tetraselmis chui) pirolisada, para a correcdo do solo, na captura e armazenamento de
carbono 22,

Mocelin (2007) estudou a producéo de adsorventes e 6leos combustiveis a partir da
pirdlise do lodo de esgoto sanitario. Tais resultados mostraram as potencialidades do emprego
do lodo de esgoto sanitario na producédo de adsorventes de baixo custo, indicando a utilizacao
no tratamento de efluentes industriais 82,

Mosa et al. (2016) utilizaram o biochar de madeira de algod&o para filtragem de niquel
na agua residual do tomate, o qual causa efeito toxico. A observacdo da presenca de cristais
de niquel foi realizada por MEV-EDS. As raizes, brotos e frutos de tomate foram
caracterizados por CHN e ICP-OES. Houve uma reducdo drastica (58,5%) da producdo de
frutos com sintomas de toxicidade referente ao niquel®.

Wu et al. desenvolveram um método para remediar solos altamente poluidos com
metais pesados, na China, através da “micoextracdo” combinada com a imobilizagdo do metal
por adsorventes carbonéaceos (biochar e carvdo ativado). O biochar foi obtido de residuos de
palha de trigo, pirolisados até 600°C, e com ativacéo térmica até 900°C. Nesse procedimento,
foi realizada a incubacdo de cogumelos (Clitocybe méxima) com os adsorventes carbonaceos
em diferentes concentracdes para a remediacdo dos metais pesados. Para determinagdo das
concentragdes de Cd e Cu, foi realizado um método de extracdo seqiiencial BCR (Community
Bureau of Reference) e analise por Espectroscopia de Abssor¢cdo atbmica. A aplicacdo dos
adsorventes diminuiu a quantidade de Cd e Cu soltveis em acido de 5,13 a 14,06%, e 26,86 a

49,58%, respectivamente 184,
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Huang et al. estudaram o sequestro de CO- através da adsor¢do com biochar da palha
de arroz, produzido através da pir6lise em microondas, até 300°C, comparada a pirélise
convencional em varias temperaturas. A caracterizacdo do biochar foi realizada por BET, BJH
e FT-IR. As medigdes de adsorcdo de CO» foram realizadas através da Anélise
Termogravimétrica, com posteriores calculos cinéticos. O biochar com maior capacidade de
adsorcdo de CO2 na pirolise convencional foi o produzido & 550°C, mas ainda 14% menos do
que o biochar da pir6lise por microondas ©°.

Ahmad et. al utilizaram biochars de diferentes biomassas (palha de soja e pinheiro), a
300 e 700°C, para imobilizagdo de metais pesados (Pb e Cu) em solos militares de campos de
tiro. As biomassas também foram utilizadas no processo, para fins de comparacdo. Os
biochars de palha de soja foram mais eficazes na imobilizacdo de Pb (88%) e Cu (87%) do
que os biochars derivados do pinho e as biomassas. Essa maior eficiéncia pode estar
relacionada a formacéo de cloro piromorfitas mais estaveis nos solos tratados com biochar de
soja. Os metais foram analisados por ICP-OES e por estrutura fina de absorcdo de raios-X
estendidos (EXAFS) 188,

No que se refere ao tabaco, ha um estudo na Universidade de Santa Cruz do Sul sobre
a reutilizacdo do residuo industrial (p6 de fumo) proveniente da industria fumageira desta
cidade. O referido trabalho sugere a incorporacdo do residuo como aditivo em produtos
ceramicos. Os resultados foram positivos, desde que respeitadas as concentracBes e a
temperatura de queima adequada para promover a inertizacdo dos elementos perigosos, como
metais pesados dentro da estrutura ceramica °.

No entanto, ainda ndo ha trabalhos referentes ao biochar proveniente da pirdlise de
tabaco energético, como também néo se encontram estudos de possiveis aplicacdes. Portanto,

é nesse contexto que este trabalho se insere.
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3 EXPERIMENTAL




3 PARTE EXPERIMENTAL

As amostras de torta residual da semente de tabaco energético (biomassa) e 0s produtos

liquido (bio-6leo) e solido (biochar) ap6s a pirdlise foram caracterizados por diversas

técnicas, as quais estdo apresentadas no fluxograma da Figura 4. Também estdo apresentadas

as tentativas de aplicacdes do biochar.

Torta Fesidual da semerte detabaco ]

energético (biomassa)

IV

'_]l
3|[=

G

:

Firolize

Bio-oleo I

() (o

|
| GC/MS

Coluna
Fell,
Cromosorb

PC

[ ]

ICP-OES

MEV

;

=

Biochar I

L)
]

ICP-OES

MEV

=iN: SR K=

3

3

g

&
[ee]
s}
—

—{ Ativagao H BET |

Teste como carga
em borracha

—

Figura 4: Fluxograma envolvendo técnicas utilizadas para a caracterizagéo da torta residual

da semente de tabaco energético e a dos produtos liquido e sélido provenientes da pirdlise.

Abreviacbes constantes desse fluxograma estdo listadas no indice de abreviaturas e siglas

(pag. xv).

35



3.1 AMOSTRAS

As amostras empregadas neste trabalho consistiram na torta residual obtida a partir
da prensagem do tabaco energético para obtencdo do 6leo e posterior producdo de biodiesel.
O tabaco energético foi cultivado na regido do Vale do Rio Pardo, RS. Para a extracdo de
semente do tabaco energético, foi utilizada uma planta de extracdo com sistema de filtracdo
(PE60 — Standart), composta por uma extratora (ERT60 — Standart), com anterior utilizacao
de secadora misturadora rotativa (SMR600 - Standart), conforme descrito por de Souza et al.
(2012) 1. A planta tem capacidade para extrair cerca de 27 kg de sementes, produzindo 24 %
de 6leo bruto e aproximadamente 70 % de torta residual, objeto de estudo deste trabalho, a

qual ainda ndo possui um destino adequado.

3.2 PIROLISE

A torta residual foi submetida a pirdlise rapida, empregando um forno tubular e um
reator de quartzo, construidos no Instituto de Fisica da UFRGS, conforme descrito
anteriormente em outros trabalhos do ntcleo GCxGC do IQ-UFRGS 314156187 " A descricéo
detalhada do equipamento de pirdlise e das condicBes usadas neste trabalho pode ser
encontrada no trabalho de Moraes e colaboradores 4.

Na Figura 5 pode-se visualizar um esquema completo do forno de pirélise, acoplado
ao reator de quartzo. Foi utilizada 10 g da torta residual da semente de tabaco para cada
pirdlise, sob fluxo de 1 L mint de nitrogénio. A taxa de aquecimento do forno foi de 100°C
mint até atingir a temperatura de 700 °C, permanecendo nessa temperatura por 10 minutos. A
temperatura maxima empregada foi definida com base na Anélise Termogravimétrica (TGA).

Os produtos liquidos obtidos (bio-6leo e fase aquosa) foram separados por
decantacdo seguida de extracdo liquido-liquido (LLE), utilizando diclorometano (DCM) (grau
analitico, Merck®, Darmstadt, Alemanha) como solvente. Apds a extracao, o sulfato de sodio
anidro (grau analitico, Merck®, Darmstadt, Alemanha), ativado previamente em forno a
200°C por 12 horas, foi utilizado para absorver a agua residual da fracdo organica (bio-6leo) e
o solvente foi evaporado a temperatura ambiente até a concentracdo da amostra, para posterior

analise do bio-6leo.
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Figura 5: Reator e forno de pir6lise. a) Partes do reator de quartzo: 1) Parte externa (entrada
do gés inerte), 11) Compartimento onde fica a amostra, 111) Compartimento do termopar; b)

Reator de quartzo; c) Esquema completo do forno de pirolise.

O biochar, resultante do processo de pir6lise, foi retirado do reator e resfriado a
temperatura ambiente. O célculo do rendimento, tanto para o bio-6leo quanto para o biochar

(produtos da pirolise), foi realizado através da Equacéo 2.

massa de produto da pirdlise (g) x 100

X A rendimento (%) =
Equagdo 2: massa de amostras (g)

3.3. CARACTERIZACAO DA BIOMASSA SOLIDA ANTES E DEPOIS DA
PIROLISE (BIOCHAR)

A amostra de torta resultante da extracdo de 6leo a partir das sementes de tabaco
energético (biomassa solida antes da pir6lise) e do biochar resultante da pirdlise foram
submetidas a analises tipicas de solidos como: andlise termogravimétrica, analise elementar,

espectroscopia no infravermelho, entre outras que serdo detalhadas a seguir.
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Para simplificar o tratamento, as amostras foram codificadas como usando siglas em

inglés (em funcéo das publicactes):

RCETS: Torta residual da semente de tabaco energético (do inglés Residual cake of energetic

tobaco seeds) que corresponde a biomassa original antes da pirdlise.

BC-RCETS: biochar obtido na pirdlise da RCETS (do inglés Biochar from Residual cake of

energetic tobaco seeds) que é o residuo sélido da pirolise.

3.3.1 Andlise elementar (CHN)

A anélise elementar foi realizada para a RCETS e também para o BC- RCETS, no
Instituto de Quimica da UFRGS, empregando um analisador Perkin Elmer 2400 CHN -
Elemental Analyser, com a finalidade de encontrar a porcentagem em massa do carbono,
nitrogénio e hidrogénio nas amostras. Esta analise foi posteriormente aplicada também ao bio-

Oleo.

3.3.2 Teor de Cinzas

O teor de cinzas da biomassa e do biochar de pir6lise foi realizado de acordo com a
norma NBR 8289 115188,

Foi pesada 1 g de amostra e colocada em um cadinho, levada a mufla, com a queima
durante 1 hora, até chegar a temperatura de 800°C (+ 10°C). Ap0s, a amostra foi retirada da
mufla e colocada em dessecador, para determinar a massa final. O teor de cinzas foi obtido
pela diferenca de massa do cadinho com cinzas e o cadinho vazio, que foi expressa em
relacdo a quantidade de amostra inicial. O calculo da porcentagem de cinzas foi calculado de

acordo com a Equacéo 3.

massa final (g) x 100

) cinzas (%) =
Equagéo 3: massa inicial (g)
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3.3.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Analise Termogravimétrica foi empregada para analisar o comportamento térmico
da amostra, como a sua degradacdo com o aumento da temperatura. Dessa forma, a técnica foi
utilizada neste trabalho a fim de observar o comportamento pirolitico da torta residual da
semente de tabaco, visando determinar a faixa de temperatura de perda de massa.

A RCETS foi analisada utilizando o equipamento SDT Q600 V20.9 Build 20
acoplado a um espectrémetro de infravermelho Nicoleti 6700 THERMO, o qual foi operado a
uma taxa de aquecimento de 20°C.min’%, a partir de uma temperatura de 25°C a 800°C, sob um
fluxo de N2 de 25 mL min?, em cadinho de platina. A quantidade de amostra utilizada foi
7,0040 mg.

3.3.4 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A analise por infravermelho foi utilizada com o objetivo de identificar a estrutura
quimica do RCETS e do BC-RCETS. Empregou-se para tal, pastilhas de KBr. O
espectrémetro de infravermelho utilizado foi o modelo VARIAN 640-IR operando na faixa
espectral de 4000 a 400 cm™, com a resolugdo de 4 cm™. O gas de purga foi o nitrogénio (N2),
com a finalidade de eliminar o gas carbdnico atmosférico e a interferéncia de vapor de dgua

na amostra. Esta analise foi posteriormente aplicada também ao bio-éleo.

3.3.5 Poder Calorifico Superior (PCS)

A determinacdo do Poder Calorifico superior da RCETS e também para o BC-
RCETS foram realizadas no Laboratério de Ensaio em Combustiveis (LEC) da Fundacdo de
Ciéncia e Tecnologia — CIENTEC, em Porto Alegre, RS. O Poder Calorifico Superior das
amostras foram medidos pelo método ASTM D-5865 & (poder calorifico superior por bomba
calorimétrica isoperibol). A umidade de higroscopia foi determinada a partir da norma padrao
BS EN 14774 0. O objetivo desta analise foi verificar possiveis aplica¢des do biochar como

fonte de energia térmica.
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3.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras RCETS e BC-RCETS foram submetidas a analise por Microscopia
Eletrénica de Varredura com o aumento de até 10000 V, a fim de observar a sua morfologia

12125 'O equipamento utilizado foi um microscépio Jeol, modelo JSM 5800 10K V.

Também foi analisada a amostra de cinzas resultante da queima em mufla (item
3.3.2), para fins de comparacdo com o biochar da pirdlise e para observar as possiveis

mudangas do material.
3.3.7 Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP—OES)

A analise foi realizada no laboratorio de Andlise de Solos, da UFRGS. As amostras
RCETS e BC-RCETS foram submetidas ao tratamento prévio por digestdo com acido nitrico
(HNO3) e acido perclérico (HCIO4) concentrados a quente '°%. Os elementos selecionados
para a analise, conforme a literatura 4"7712L124127 " foram o fdsforo, potassio, calcio,
magnésio, enxofre, cobre, zinco, ferro, manganés, sodio, cadmio, cromo, niquel, chumbo,
arsénio e selénio. Estes foram calculados pela média de duas determinacdes, e expressados
em base seca. O limite de detecgdo é calculado relacionando-se o sinal emitido pelo branco
repetidas 10 vezes e pelo desvio-padrdo dessas 10 medi¢des. Um dos objetivos desta andlise,
a qual inclui a deteccdo de alguns metais pesados, é a viabilidade na aplicacdo do biochar
obtido no processo de pirélise como fertilizante. O nitrogénio foi determinado através do

método Kjeldahl 1,
3.3.8 Isotermas de Adsorgéo de Nitrogénio — Brunauer Emmet Teller (BET)

A éarea especifica do biochar (BC-RCETS) foi medida através da isoterma de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (N2) a 77 K (temperatura do nitrogénio liquido) pelo
método BET (Brunauer Emmett e Teller), no equipamento Micromeritics, modelo Tristarl
3020 Kr. A amostra foi previamente degaseificada na temperatura de 120°C em vacuo,
durante 12 horas. O emprego desta técnica objetivou verificar a area superficial do biochar
tendo em vista uma possivel aplicacdo como adsorvente.

As areas especificas foram estimadas usando-se 0 método BET (Brunauer, Emmett
and Teller) ¥?° e a distribuicdo de tamanho de poros, usando-se 0 método BJH (Barret, Joyner

and Halenda) **°*34 e 0 método DFT (Density Functional Theory) *¥'.
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Também foram analisadas as amostras de cinzas resultante da queima em mufla (item
3.3.2) e do biochar ap06s o processo de ativacdo (ver item 3.5.1), para fins de comparagéo e

observar as possiveis mudancas do material.
3.3.9 Difragao de Raios-X (DRX)

A andlise de espectroscopia de difracdo de raios-X do biochar de pir6lise foi
realizada em um Goniémetro tipo D500, da Siemens, com radiacdo CuKa (A= 1.54178
Angstron), operando a 17,5 mA e 40 kV. Os dados foram coletados entre os angulos de
difracdo (20) de 10 a 60°, por contagens de 0,05°/passo. Os resultados foram comparados com
a literatura, como também no banco de dados Crystallographica Search-Match,Version
3.0.0.1.

3.3.10 Espectroscopia Fotoeletrénica por Raios-X (XPS)

A composicdo da superficie e as energias de ligacdo do biochar da pir6lise foram
avaliadas utilizando um equipamento da Omicron, modelo Sphera. A analise foi realizada
com uma radiacdo Al Ka (1486,6 V), a uma pressio da camara de 5.10° mbar. As analises

foram feitas para C1s e N1s, devido aos compostos nitrogenados presentes na amostra.

3.4. CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO OBTIDO PIROLISE DA TORTA
RESIDUAL DA SEMENTE DE TABACO ENERGETICO

O bio-6leo apo6s ser isolado da agua foi analisado por cromatografia gasosa
monodimensional que revelou complexidade da amostra e a necessidade de promover uma
separacdo dos seus constituintes para melhor caracterizar a amostra. Assim, procedeu-se a
separacdo e enriquecimento da fracdo de compostos nitrogenados, seguida da analise

cromatografica das fragdes.
3.4.1 Separacgédo dos Compostos Nitrogenados

Foram testadas e comparadas duas técnicas para o isolamento dos compostos
nitrogenados na amostra de bio-0leo: extracdo acido-base e fracionamento por cromatografia

de coordenacao.
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3.4.1.1 Extracdo Acido-base

A extracdo foi realizada com o objetivo de obter um extrato com um maior nimero
de compostos nitrogenados, a partir de bio-6leo. O procedimento foi realizado de acordo
Conegero et al., com modificacdes 8+1%,

Cerca de 0,2 g de bio-6leo anidro e 10 mL de DCM foram colocados em um funil de
decantacdo. Foram adicionados 5 mL de uma solucéo de &cido cloridrico (HCI) (1 M), agitou-
se, € mediu-se o pH, o qual ficou em torno de 2,0. Decantou-se a mistura até a separacdo da
fase organica (fracdo &cida). Na fase aquosa formaram-se sais com compostos nitrogenados.
Apos, foi adicionado 2 mL de uma solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) (1 M) na fase
aquosa até o pH estar em torno de 12,0. Depois foram adicionados 5 mL de DCM e agitou-se.
A fracdo organica alcalina foi removida e separada.

As fragBes organicas (&cida e alcalina) foram secas em uma coluna com sulfato de
sodio anidro (Na2SO4) para remover a umidade residual. Solugdes na concentracdo de 5000

mg.L? de ambas as fracdes foram preparadas para a analise cromatogréfica.

3.4.1.2 Cromatografia de Coordenacdo em Coluna com Cloreto de Ferro Il e
Chromosorb W

O fracionamento em coluna aberta com Cloreto de Ferro Il e Chromosorb W foi
realizado de acordo com Burchill et al., com algumas alteracdes &2,

No procedimento, o Chromosorb W (100 a 120 mesh), foi previamente seco a
150°C e em seguida, misturado com uma solucgdo contendo FeC1s anidro em cloroférmio. O
produto foi lavado exaustivamente com benzeno (grau analitico, Merck®, Darmstadt,
Alemanha), em seguida pentano (grau analitico, Merck®, Darmstadt, Alemanha), e secou-se
sob vacuo. O teor de ferro foi de 1,5% (w/w).8! Aproximadamente 8g da fase estacionaria foi
empacotada em uma bureta de vidro, com hexano.

Apds empacotada a coluna, foi pesada aproximadamente 1 g de bio-6leo anidro e
adicionado a coluna, juntamente com um pouco de fase estacionaria para fixar a amostra. Em
seguida, foram colocados 250 mL de hexano (grau analitico, Merck®, Darmstadt, Alemanha),
aos poucos (fluxo de aproximadamente
2-3 mL.min para a primeira fracdo, que permaneceu praticamente incolor. Esta fracio deve
conter compostos ndo nitrogenados. A segunda fracdo foi removida com 250 mL de uma
solucdo de hexano com 1% de propilamina (grau analitico, Merck®, Darmstadt, Alemanha) e

a terceira fracdo, com 250 mL de éter etilico (grau analitico, Merck®, Darmstadt, Alemanha)
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81 As fracBes 2 e 3 devem conter 0s compostos nitrogenados. A propilamina tem a funcéo de
deslocar os compostos nitrogenados ligados ao ferro na coluna. Apds esta quebra da ligacao
original, o éter etilico tem a capacidade de eluir as bases dessorvidas. A Figura 6 mostra o
sistema de fracionamento do bio-6leo, de acordo com a sequéncia das trés fracdes, sendo a
Figura 6a) a separagdo com hexano, 6b) com uma solucéo de hexano e propilamina 1% e 6c¢)
éter. As fracGes foram pré-concentradas sob fluxo de nitrogénio e foram preparadas solucbes

a 5000 mg. IV L™ de cada fragdo para a analise cromatografica.

Figura 6: Sistema de fracionamento do bio-6leo, de acordo com a sequéncia de

fracGes, sendo a) hexano, b) solucdo de 99% hexano e 1% propilamina, c) éter etilico.

3.4.2 Andlise Cromatografica do Bio-Oleo e das Fracdes
3.4.2.1 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC/gMS)

A fim de identificar os compostos organicos presentes no bio-6leo, empregou-se a
cromatografia gasosa acoplada a um detector de espectrometria de massas (GC/MS),
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Shimadzu, modelo QP 2010, utilizando-se uma coluna DB-5 (poli-dimetil-siloxano com 5%
de grupos fenila) com 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro e 0,25 um de espessura de
fase estacionaria— Ohio Valley Specialty Company, USA). A temperatura do injetor foi de
280°C e da fonte de ions 250°C. A temperatura inicial do forno foi de 40 °C (2 min), com
uma taxa de aquecimento de 4°C.min’t até 280°C, e mantida a esta temperatura durante 3
minutos. Usou-se injecdo de 1uL, no modo splitless. O modo de andlise utilizado foi o de
varredura (SCAN) na faixa de m/z de 45 a 500 Daltons.

3.4.2.2 Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente acoplada a Espectrometria de
Massas com Analisador Quadrupolar (GCxGC/qMS)

O bio-bleo e fragbes foram caracterizados por cromatografia gasosa bidimensional
abrangente acoplada a espectrometria de massas com analisador quadrupolar (GCxGC/qMS),
com a finalidade de identificar componentes co-eluidos na GC/MS, resultantes da baixa
resolucdo cromatografica. Este tipo de analise é adequada para bio-6leo, por ser uma mistura
complexa, composta de vérias moléculas de tamanhos e funcionalidades diferentes 1219,

O GCxGC/gMS utilizado foi o0 QP2010 sistema Plus, da Shimadzu, equipado com
um modulador ZX1-GCxGC (Zoex, Houston, Texas, EUA). Este modulador utiliza nitrogénio
liquido (Linde Gases, Porto Alegre, RS) para o jato frio (que € continuo) e nitrogénio gasoso
para o jato quente (ativado apenas por um curto periodo de tempo).

A separacdo cromatogréafica na primeira dimensao foi realizada numa coluna apolar
DB-5(poli-dimetil-siloxano com 5% de grupos fenila) com 30 m de comprimento, 0,25 mm
de diametro e 0,25 um de espessura de fase estacionaria— Ohio Valley Specialty Company,
EUA). Na segunda dimens&o que se foi utilizada uma coluna mais polar DB-17 (50% e 50%
fenil metil-poli-siloxano) com 2,15 m de comprimento, 0,18 mm de didametro e 0,18 um de
espessura de fase estacionaria (J & W Scientific, Agilent Technologies, EUA).

O programa de temperatura do forno de GC comegou a 40°C (2 min), com uma taxa
de 4°C.min! até 280°C, e mantida a esta temperatura durante 3 minutos. A temperatura do
injetor foi de 280°C e a injecdo foi efetuada no modo splitless. O hélio (ultra puro, Linde
Gases, Porto Alegre, RS) foi utilizado como gés de arraste, a um fluxo de 0,89 mL.mint. A
temperatura da interface e da fonte de ions e injetor foram 280°C. A inje¢do foi de 1 pL de
amostra, no modo splitless (sem divisdo de fluxo). As condi¢des do detector de
espectrometria de massa foram: energia de 0,83 kV e a faixa de m/z foi de 45 a 500 Daltons.

O periodo de modulacéo utilizado foi de 5 s e 0 tempo de jato quente foi de 0,275 s (tempo
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em que o jato quente € ligado). O processamento dos dados obtidos por GCxGC/gMS foi
realizado pelo programa GC Image (ZOEX Corporation, Houston, Texas, EUA) e a
identificacdo dos compostos foi realizada através da comparacdo com a biblioteca de massas
NIST-05, com similaridade de pelo menos 70% e confirmagc&o através do indice de Retencéo.

Os dados gerados na tabela de picos foram transferidos para o programa Microsoft
Excel™ onde foi possivel a construcio de graficos de barras para as amostras, permitindo
uma melhor organizacdo da distribuicdo de grupos dos compostos. Para avaliar a contribuicéo
de cada composto para area total foi utilizada uma abordagem semi-quantitativa, em que a
soma de todas as areas dos picos transferidos para o Excel foi considerada 100 % da amostra
e para cada pico foi calculado a area percentual relativa. As areas correspondentes a sangria
da coluna e solvente, assim como as dos compostos com baixa similaridade, ndo foram

consideradas para este calculo.

3.4.2.3 Identificacdo em GCxGC/qMS usando Indices de Retencéo

O estudo dos compostos nos cromatogramas bidimensionais foi realizado utilizando
0s seguintes passos: a confirmacdo da presenca foi feita comparando seus espectros de massa
com os da 6 edicdo do Wiley e de bibliotecas Mainlib. Uma similaridade superior a 70%
entre o0 espectro desconhecido e o espectro da biblioteca foi considerada, a fim de confirmar a
identidade dos compostos. Também foram avaliados 0s espectros de massa e a posi¢cdo
relativa dos picos no espaco bidimensional. A identificacdo dos compostos foi realizada
através do uso de indices de retencdo que foram originalmente desenvolvidos por Kovats 17
para a analise de isotérmica, e modificados por van den Dool Kratz ' e para andlise
programada de temperatura linear. O mais utilizado, na verdade, é o Gltimo chamado LTPRI
(Low-Temperature-Programmed-Retention-Index) '°*, Dool e Kratz, calculado pelo software.

Para este calculo, foi injetada uma aliquota da mistura padrdo de n-alcanos (C7-Cao).

Os valores foram comparados com a literatura cientifica (biblioteca NIST) 1%
3.5 TESTES DE APLICAQAO DO BIOCHAR

Como um dos objetivos deste trabalho € indicar uma potencial utilizacdo dos produtos
gerados, foram feitos alguns testes de utilizacdo do biochar, uma vez que as potenciais

utilizagdes do bio-6leo séo mais evidentes.
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3.5.1 Ativagéao do Biochar para uso como Adsorvente

A ativacdo do biochar proveniente da pirolise foi realizada através de um tratamento
térmico, conforme descrito por Galhetas et al. 1%,

No processo quimico de ativacdo, o biochar foi colocado em contato com o ativador
quimico, carbonato de potéassio (Aldrich, 99%) em uma razdo massica de 1:3 de
biochar/K>COs, e submetido ao aquecimento em forno horizontal construido no Instituto de
Fisica da UFRGS, com um controlador de temperatura, sob fluxo de N2 de 0,6 L.min™.

A temperatura foi elevada com uma taxa de 25 °C min™ até a temperatura final de
800°C permanecendo por 2h. Apds a ativacdo, seguiram-se as etapas de resfriamento,
moagem, lavagem com agua destilada até pH estar em torno de 7,0 e secagem do material em
estufa a 100 °C durante & noite.

Apos a ativacdo, foi recalculada a area superficial BET (conforme item 3.3.7) para

verificar se ja se enquadrava nas condi¢fes de uso como adsorvente.

3.5.2 Testes de aplicacdo do biochar como carga em artefatos de borracha

Uma das possiveis aplicacbes do biochar poderia ser como carga na obtencdo de
compostos de borracha. Com este objetivo em mente, foram realizados ensaios preliminares
no laboratdrio de processamento de polimeros do Instituto de Quimica da UFRGS. Este tipo
de adicdo tende a melhorar as caracteristicas intrinsecas do artefato de borracha.

O material utilizado para o trabalho foi a SBR, a qual € composta de copolimeros
aleatorios de estireno e butadieno . O Elastémero de SBR é uma borracha, mas é sintética
com propriedadades elasticas similares a borracha natural (NR), apresentando menor
elasticidade.

A melhoria das propriedades fisico-mecanicas é obtida com a adicdo de cargas
reforgadoras, como o negro de fumo. O SBR é compativel com a maioria dos elastomeros,
sendo a borracha mais consumida no mundo, constituindo um dos compostos dos pneus %,

A escolha das borrachas, bem como dos aditivos a serem incorporados, depende das
propriedades a ser alcancadas, destacando-se a resiténcia mecénica, a resisténcia a abrasao, a
dureza, entre outras. Para isso, incorporam-se cargas de reforco como negro de fumo e silica,
em cargas de enchimento. Existem algumas razdes para que borrachas sejam misturadas: para
a melhoria das propriedades em relacdo ao elastdmero original

isolado 1%, para a melhoria do processamento ou para a reducio do custo 2%,
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3.5.2.1 Obtengéo da Mistura

Para este trabalho, foram produzidas trés amostras: SBR + 20 phr de biochar, SBR + 20
phr de Negro de Fumo N550 e SBR sem adi¢cdo de carga, para controle. O procedimento
adotado para a obtencdo da formulagdo esta descrito conforme Pedrini Neto (1999)7. Os
agentes de vulcanizacdo e demais componentes, foram adicionados as amostra A, B e C,

conforme a Tabela I.

Tabela I: Composicdes de SBR com os diferentes agentes e aditivos.

Componentes A (phr) B (phr)  C (phr)
borracha (SBR) 100 100 100
Acido esteérico 2 2 2
Oxido de zinco 5 5 5
CBS 2,5 2,5 2,5
Enxofre 1,66 1,66 1,66
Biochar 20
Negro de Fumo 20

As misturas foram processadas em um redmetro de torque munido de misturador fechado,
com capacidade de 65 cm?®, fator de enchimento de 70%, marca HAAKE, localizado na
Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRGS. Esse processo foi realizado na seguinte
ordem:

1°) Introducéo da borracha (SBR)

2°) Adicdo de &cido estearico e 6xido de zinco (Zn0), que sdo ativadores na vulcanizacéo.

3% Adicéo da carga (Negro de fumo ou Biochar), feita gradativamente.

4°) Adicéo de Enxofre (agente de cura) e CBS (acelerador).

O tempo de mistura no equipamento foi de aproximadamente 10 minutos, a uma
temperatura em torno de 70°C. Esse tempo foi suficiente para completa plastificacdo da
borracha e homogeneizagdo da mistura. O torque foi avaliado através das curvas de

torquextempo.

3.5.2.2 Vulcanizacéo e Ensaios no Tensiémetro

A vulcanizacdo ou cura da borracha é realizada sob pressdo e aquecimento em uma

prensa hidraulica, no formato de uma placa com dimensdes de 15 cm x15 cm x2 mm de
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espessura e com o tempo de vulcanizacdo pré-determinado a partir de um ensaio em
Rebmetro de Torque, acrescido de 1 minuto para cada milimetro de espessura da placa (nesse
caso, 2 minutos). A temperatura utilizada foi a mesma do ensaio no Redmetro (180°C).

Para caracterizar as amostras vulcanizadas quanto as suas propriedades mecénicas,
ensaios de tensdo-deformacdo foram realizados até a ruptura da amostra. Para isso, foram
confeccionados cinco corpos de prova de cada amostra. Os corpos de prova foram medidos
(espessura e largura) e o ensaio foi realizado em uma maquina de ensaios mecanicos da
EMIC, localizada na Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRGS.

A partir das analises desses corpos de prova, os dados coletados serviram de base para a

escolha do corpo de prova mediano de cada amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo esta dividido em duas partes principais. A primeira é o estudo detalhado
do biochar (e comparagdo com a biomassa) e suas possiveis aplicacfes e a segunda é o estudo
do bio-Gleo e as fragdes obtidas através das técnicas de obtencdo dos compostos nitrogenados.

4.1 PIROLISE DA TORTA RESIDUAL DA EXTRAGCAO DA SEMENTE DE TABACO

Os rendimentos em massa dos produtos obtidos no processo de pirdlise, calculados
conforme a Equacéao 2, podem ser visualizados na Figura 7.
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Figura 7: Rendimentos em massa (%) dos produtos originados da pirélise da torta residual

da semente de tabaco, nas seguintes condic@es otimizadas: aquecimento de 100°C.min™, até
700°C (10 min). Fluxo de N2=1 L.min%,

O bio-6leo apresentou um rendimento considerado bom (37,6%), em comparagdo
com outras biomassas processadas no mesmo sistema, como a palha de cana-de-agucar

(18,5%, em T=700°C e a 60°C.min'1), a casca de arroz (melhor rendimento de 27,3% a
700°Cea 100°C.min'1), residuo de digestor de madeira (em torno de 30%, em T=550°C, a
100°C.min'1) e carogo de péssego (32,4%, a 700°C e 60°C.min'1) 3,154,201, 202 A pequena

granulometria empregada (de 60 a 80 mesh) aumentou a area superficial e a uniformidade,
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contribuindo para o aumento do rendimento. Da mesma forma, o residuo solido permaneceu

uniforme.

No que se refere ao rendimento do biochar, pode-se observar na Figura 7 que
corresponde a 25,5 %. A comparagdo com outros materiais que também foram submetidos
a pirdlise é dificil de ser realizada uma vez que este valor ndo tem sido apresentado por nao
ser foco de estudo, com excecdo de alguns trabalhos. Georges (2011) estudou a pir6lise de
palha de cana de agUcar, obtendo um maior rendimento de biochar (33,3%), devido ao
rendimento de bio-6leo ter sido mais baixo 3. Almeida (2010) realizou a pirélise de casca de
arroz, com um rendimento de biochar de até 38%, o qual corresponde também a um
rendimento mais baixo do produto liquido (bio-6leo bruto) 2°%. Entretanto, estes dois
trabalhos citados foram desenvolvidos com a primeira versdo do pirolisador que tem
sofrido diversas modificagbes, sempre visando aumentar o rendimento em bio-6leo.
Portanto, na versdo atual, espera-se um maior rendimento em fase liquida que resultaria em

menor rendimento em biochar.

4.2. PRIMEIRA PARTE: ESTUDO DA BIOMASSA E DO BIOCHAR

Esta parte dos resultados sera apresentada e discutida relacionando o biochar obtido
na pirélise da torta residual da semente de tabaco energético com a biomassa solida

original.

4.2.1 Analise Elementar (CHN), Teor de Cinzas e Poder Calorifico Superior

Os resultados para estas trés analises podem ser observados na Tabela 11, incluindo-
se o resultado do CHN da amostra de bio-6leo, para melhor discussao dos resultados.

Tabela Il: Resultados da Analise Elementar (CHN), Teor de Cinzas e Poder Calorifico
Superior para a biomassa original e produtos da sua pirolise.

Amostra C (%) H (%) N (%) O (%)* Cinzas (%) PCS
(MJ/kg)
Biomassa original 44,20 6,96 6,85 41,99 5,6 20,43
Bio-6leo 68,50 7,72 8,72 15,06 --- ---
Biochar 62,73 1,49 4,13 31,65 16,4 25,65

(*) calculado por diferenca
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Conforme dados da Tabela Il, observa-se que a semente de tabaco possui uma
quantidade consideravel de compostos nitrogenados, tanto no bio-6leo quanto no biochar
obtidos no processo de pirdlise. Vale destacar que o percentual de nitrogénio é menor na
torta residual, antes do processo de pirdlise, pois o percentual de cada componente esta
relacionado ao total em cada produto. Portanto, o nitrogénio concentra-se em maior
quantidade no bio-6leo. O mesmo comportamento é observado para o teor de carbono e
hidrogénio. O maior teor de carbono no bio-6leo é devido ao grande nimero de compostos
organicos. Um fator importante a ser considerado é o teor de oxigénio que, normalmente, €
obtido pela diferenga entre 0 100% e a soma de C+N+H. Comete-se um erro ao fazer esta
simples diferenca, pois se desconsidera a presenca de outros elementos, em especial o
enxofre, mas é uma boa aproximacdo. O elevado teor de oxigénio indica a presenca de dgua
intrinseca na biomassa e que se refletird no rendimento em bio-6leo (bio-6leo + &gua). Outra
consequéncia é o elevado teor de compostos oxigenados que deverao ser encontrados no bio-
6leo, normalmente como fenais, cetonas e aldeidos. J& no biochar, este percentual reflete-se
na composicao das cinzas, majoritariamente 6xidos inorganicos.

Comparando os dados obtidos com outras matrizes fontes de bio-6leo, utilizando a
mesma técnica 34”577 pode-se verificar que o alto percentual de nitrogénio nesta amostra
é um diferencial que deve ser explorado. Tsai et al. encontraram aproximadamente 3,4% de
nitrogénio em biomassa de residuo de café por anélise elementar #’. Chen et al. obtiveram
de 0,5 a 1% de nitrogénio (dependendo da temperatura de pirdlise) nos biochars de lodo
pela mesma técnica ’’.

Strezov et al. caracterizaram a biomassa e biochar de residuos de folha de tabaco
em diferentes temperaturas, encontrando uma menor quantidade de nitrogénio em todas as
amostras (em torno de 3%) e de 34-45% de carbono por analise elementar 2°,

O teor de cinzas da biomassa e do biochar, os quais foram calculados conforme a
Equacéo 3, foram de 5,6 e 16,4%, respectivamente. A biomassa, por conter uma grande
guantidade de matéria organica, apresentou o menor teor de cinzas. Outros trabalhos foram
realizados utilizando o teor de cinzas de tabaco, porém nédo foram encontrados relatos sobre
0 tabaco energetico.

Cardoso & Ataide realizaram a pirélise rapida do residuo do tabaco originado do
processamento da indlstria de cigarros, a uma taxa de 20°C.ms? em diferentes
temperaturas (400 — 700°C) e determinaram o teor de cinzas (17,0%) da biomassa, aléem de
outras caracterizages 2. Sharma et al. encontraram 12,9% de teor de cinzas para residuos

de misturas de diferentes tipos de folhas de tabaco (Burley, Bright e Oriental) “°.
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O poder calorifico superior da torta residual e do biochar ficaram muito préximos,
com um valor ligeiramente superior para o biochar, provavelmente devido ao carvao
formado durante a pir6lise da matéria organica. Estes valores sdo superiores a outros
encontrados na literatura para amostras semelhantes 3124,

Yang et. al encontraram um menor poder calorifico para o tabaco, de 11,3 MJ.kg?,
proveniente de residuos de caule gerados pela colheita das folhas de tabaco 2,

Os valores encontrados nesta analise demonstraram a viabilidade da utilizacdo de
residuos na obtencdo de energia, pois, além de apresentarem apreciavel poder calorifico in
natura, podem ser ainda submetidos a conversdo térmica, gerando produtos que podem ser
utilizados como fontes secundarias de energia. Um exemplo seria a aplicacdo em caldeiras,
para a geracdao do proprio combustivel que estd sendo utilizado o residuo, assim obtendo

um ciclo completo deste, gerando uma menor geragdo de residuos 20420°,

4.2.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A TGA foi realizada com o propdsito de verificar o comportamento de perda de
massa, assim como a estabilidade térmica da torta residual da semente de tabaco. No
termograma apresentado na Figura 8, pode-se observar a curva da perda de massa
relativa a degradacéo térmica da torta residual da amostra (em verde) e da derivada desse
perfil de perda de massa (em azul), com os valores extraidos da analise apresentados na
Tabela Il1.

A perda inicial de massa (m~4,1% ,T=67,2°C) ¢ atribuida a evaporacio de agua
e de desprendimento de CO,. Na sequéncia, ocorre a eliminacdo da agua residual e inicia-
se a degradacdo da biomassa. A partir de 252,5°C, os compostos organicos volateis
comecam a ser eliminados, como também os semi-volateis, em 380,3°C. Somente apos
T= 493,3°C o0s compostos organicos fixos sdo degradados 2%62%7 restando
aproximadamente 33,2 % de massa residual inorganica, que contém carvao residual e
cinzas. A partir dos resultados desta analise, pode-se concluir que a queima total da
biomassa ocorre a temperaturas inferiores a 750 °C. Desta forma, a temperatura de 700°C

foi definida para os processos de pirdlise.
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Tabela I11: Perdas de massa verificadas pela andlise termogravimétrica com a torta
residual da extracdo da semente de tabaco.

Estagio Ti(°C) Ti(°C) Perdade Massa (%)  Significado da Perda 206207
1 0 67,2 4,1 Perda de COze 4gua
2 67,2 252,5 7,8 Organicos voléateis
3 252,5 380,3 42,1 Organicos semi-volateis
4 380,3 493,3 13,4 Organicos fixos
Residuo --- --- 33,2 Carvéo e cinzas
TGA
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Figura 8: Curva termogravimétrica da torta residual da semente de tabaco, antes da
pirdlise, com as regibes de perda de massa registradas.

A principal degradacdo térmica ocorreu entre 250 e 500°C. O pico obtido em

aproximadamente 260°C é atribuido a decomposicao térmica de celulose, hemicelulose,

agucares, etc 1%

Para efeito de comparacao, apresenta-se a curva da Figura 9, adaptada de Wang et al.

208 onde se observa a perda de massa da lignina, hemicelulose e celulose, as quais s3o

importantes parametros em relacéo a produgdo de carvao vegetal. A anélise dos perfis das

Figuras 6 e 7 sugere que a biomassa da torta residual da semente de tabaco seja mais

semelhante a hemcelulose.
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Figura 9: Anélise termogravimétrica da lignina e celulose, adaptada de Wang et al., 2011
208

No grafico representado pela Figura 8, na zona inicial de aguecimento (até
aproximadamente 100°C) ha a perda de umidade; ap6s, a biomassa comega a entrar em
decomposicdo: entre 350 e 500°C ha a decomposicdo da celulose e lignina, sendo mais
acentuada a da lignina em maiores temperaturas (>500°C) 2%°,

Em geral, os biochars derivam, principalmente, da lignina e alguns da
hemicelulose, provavelmente devido as ligacfes covalentes que evitam seu desprendimento

durante a pir6lise 28,
4.2.3 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Também neste caso incluiu-se o bio-6leo, para facilitar a discussao dos resultados.
Na Figura 10, podem-se visualizar os espectros de transmitancia da torta residual da
semente de tabaco (biomassa) (a), do bio-0leo (b) e do biochar (c). A partir destes
espectros, foi possivel identificar a faixa de absorcdo de cada grupo funcional presente na
torta residual da semente de tabaco.

Em contraste com o espectro da biomassa e do bio-6leo, 0s quais apresentam
bandas caracteristicas de diferentes grupos (Figura 10a e 10b), o espectro do biochar

(Figura 10c) apresentou poucas bandas referentes aos grupos funcionais. 1sso demonstra
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que a pirdlise provocou a conversdo e/ou remocdo de grupos funcionais da biomassa,

resultando em, principalmente, matéria inorganica.
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Figura 10: Espectros obtidos na anélise de infravermelho para a torta residual da semente

de tabaco (biomassa) (a), o bio-6leo obtido ap6s processo de pirdlise (b) e o biochar
também proveniente da pirolise (c).

No espectro da torta residual da semente de tabaco (Figura 10a), a banda mais

alargada entre 3500 e 3300 cml corresponde a deformacdo axial O—H das fungdes quimicas
de fendis, alcodis e acidos, como também pode ser devido a agua residual na biomassa. Na
mesma regido, também pode corresponder a uma jungdo com outra banda, referente a N-H de
amidas. No bio-6leo (Figura 10b), assim como na biomassa, essa banda também pode

corresponder aos acidos graxos livres. No espectro do bio-6leo também ha a deformacao axial

de C-N na regido em torno de 1100 cm™l 3210 Dessa forma, pode-se observar que no
espectro do bio-6leo encontram-se grupos funcionais 0s quais estdo em concordancia com a
analise em cromatografia gasosa (GC/MS e GCxGC/gMS).

Com base na literatura, pode-se fazer um resumo das outras bandas encontradas

nos espectros da Figura 10, em especial 10a e 10b 3 210211
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e Entre 3000 e 2750 cm™L: estiramento C — H do carbono sp3dos alcanos;
e Entre 2830 e 2695 cm™L: deformacéo axial da maior parte dos aldeidos;
e Entre 1750 e 1675 cm™L; deformacéo axial de lactonas ou ésteres alquilicos.

e Em aproximadamente 1715 cmL: banda C=0 correspondente aos &cidos graxos ou

amidas.
e Entre 1650 e 1675 cm™L: ligagdes duplas conjugadas em um anel aromatico;
e Em aproximadamente 1400 emL: deformagéo angular C-H dos alcenos;
e Entre 1250 e 1000 cm™L: deformacéo axial C — O de fendis e élcoois;

1

e Em aproximadamente 750 cm™: a deformacdo axial C — H fora do plano

correspondente aos aromaticos;
e Entre 750 e 650 cm™L: estiramento de CH..
Na Figura 10c observa-se que hd um residuo de material orgéanico, devido as
bandas ainda existentes, mas com intensidade muito baixa, referentes ao estiramento O—H
de &cidos graxos ou umidade (~ 3500 cm'l) e, em aproximadamente 1700 cm™L observou-

se a deformacéo axial referente a C=0 de &cidos graxos. Em torno de 1100 cm'l, observa-
se uma pequena banda, a qual pode ser devido a ligacdo C-N.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV da torta residual da semente de tabaco, assim como o do
biochar e das cinzas, sdo mostradas na Figura 1la, 11b e 1lc, respectivamente, em
diferentes aumentos. Observe-se que as cinzas foram obtidas por calcinacdo em mufla da

biomassa original, como descrito no item 3.3.2 da parte Experimental.
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Figura 11: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da torta residual da
semente de tabaco (biomassa) (a), do biochar (b) e das cinzas (material incinerado em mufla)
(c), a diferentes ampliacbes (aumento de 250 e 2500 vezes, na esqueda e direita,

respectivamente).

Como se pode observar, as amostras apresentam uma morfologia heterogénea, com
regides de estrutura de diferentes tamanhos de poros. E demonstrada uma predominancia em
tamanhos de poros menores. Tanto a biomassa quanto o biochar apresentaram uma estrutura

mais compacta, mesmo observando a imagem de maior aumento (2500 vezes). Ha algumas

58



regibes de textura fibrosa na torta residual (Figura 11b). A Figura 11c apresentou uma

estrutura um pouco mais uniforme que as demais (11a e 11b).

Na Figura 12, esta apresentada a imagem de MEV para o biochar ap6s o processo
de ativacdo. De acordo com a Figura, pode se observar melhor a porosidade no biochar ap6s
0 processo de ativacdo, devido a eficicia do processo. Portanto, através dessa analise, pode-

se observar a morfologia dos materiais analisados.

1 Mm
—

lMag= 500X EHT = 15.00 kV WD = 10.5 mm Mag= 1500KX EHT=1500kV WD = 10.5 mm

Figura 12: Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do biochar da torta
residual da semente de tabaco energético, ap6s o processo de ativacdo, em diferentes
ampliac6es (aumento de 500, a esquerda e 15000 vezes, a direita).

4.2.5 Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP —
OES)

As analises por ICP-OES foram realizadas com o objetivo de verificar o teor de
metais presentes tanto na torta residual da semente de tabaco quanto no biochar e assim,
averiguar a viabilidade de utilizacdo do biochar proveniente da pirdlise como fonte de
nutrientes para o solo (como N, P, K, Fe, etc). Os resultados da determinacdo dos metais,
assim como a determinacdo do nitrogénio por Kjedahl da torta residual da semente de tabaco
e do seu respectivo biochar estdo na Tabela IV. Estes foram calculados pela média de duas
determinaces e expressados em base seca. O limite de deteccdo é calculado relacionando-se
o sinal emitido pelo branco repetidas 10 vezes e pelo desvio-padréo dessas 10 medices.

De uma forma geral, o biochar foi enriquecido na maioria dos elementos
analisados, excetuando-se o Nitrogénio e o Enxofre, 0 que era esperado por gerarem
compostos volateis ou sollveis no bio-6leo produzido, sendo assim arrastados para a fase
oleosa. Na Tabela 1V estdo apresentados os resultados, de forma que os elementos que
possuem maior concentracdo estdo expressos porcentagem massica %(m/m) e os com

menor concentragdo, expressos em mg/Kg. Como se pode observar na Tabela, para ambas
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as amostras, 0s metais pesados (cadmio, cromo e chumbo) estdo presentes em baixissimas
concentragdes, sendo o cadmio e chumbo abaixo do limite de deteccdo. Os metais que estdo
em maior quantidade na biomassa e no biochar sdo, aléem do nitrogénio, o potassio e 0

fésforo, destacados na Tabela, os quais sdo essenciais para o solo, ja que sdo benéficos e

até essenciais para as plantas e a saide humana 212213214,

Tabela I1V: Determinacdo dos metais totais da torta residual da semente de tabaco (biomassa)

e do biochar originado do processo de pirdlise.

Elementos Biomassa Biochar Limite de Detecgdo
Nitrogénio 6,6%(m/m) 4,5% 0,01%(m/m)
Fosforo 0,91%(m/m) 3,4% 0,01%(m/m)
Potéassio 1,2%(m/m) 4,7% 0,01%(m/m)
Calcio 0,17%(m/m) 0,6% 0,01% (m/m)
Magnesio 0,51%(m/m) 1,8% 0,01%(m/m)
Enxofre 0,34%(m/m) 0,07% 0,01%(m/m)
Ferro 246 mg/kg 880 mg/kg 4 mg/kg
Zinco 105 mg/kg 318 mg/lkg 2 mg/kg
Manganés 92 mg/kg 313mg/kg 2 mg/kg
Sodio 92 mg/kg 164 mg/kg 0,2 mg/kg
Cobre 24 mg/kg 87 mg/kg 0,6 mg/kg
Cromo 5 mg/kg 13 mg/kg 0,4 mg/kg
Niquel total 1 mg/kg 3 mg/kg 2 mg/kg
Arsénio <2 mg/kg 3 mg/kg 4 mg/kg
Céadmio < 0,2 mg/kg <0,2mg/kg 0,4 mg/kg
Chumbo <2 mg/kg <2 mg/kg 2 mg/kg
Selénio <4 mg/kg <4 mg/kg 5 mg/kg

A literatura tambem descreve a possibilidade de utilizacdo do biochar do tabaco

em racdo para suinos. De acordo com estudos, a presenca de metais e minerais na racao

suina pode ser um fator positivo tendo em vista a baixa capacidade de aproveitamento

digestivo dos suinos 2. As analises aqui apresentadas indicam que ndo haveria problemas

sob o aspecto toxicologico envolvendo metais pesados, caso fosse dado este destino ao

residuo aqui estudado.
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4.2.6 Isotermas de Adsorc¢éo de Nitrogénio — Brunnauer Emmet Teller (BET)

A partir da curva de adsorcdo de N2 para o biochar, foi possivel ver que ha uma baixa
adsorcdo de nitrogénio, devido a sua baixa area superficial, em torno de 7,8 m?g. Os valores
de éareas de superficie muito baixas sugerem que poros podem ser parcialmente fechados,
dificultando o acesso para adsorcdo. Este resultado significa que ndo seria indicado o uso
desse biochar como adsorvente. Sharma et al. (2002) caracterizaram o biochar do tabaco com
BET e encontraram baixas areas superficiais, no maximo de 8m?g. 46

Entretanto, apds a queima do biochar em mufla para a determinacéo do teor de cinzas
(ver item 3.3.2), obteve-se um aumento da area superficial de 50 m?g! para as cinzas. 1sso
pode ser explicado pela perda total dos compostos organicos. Portanto, ele pode ser viavel
como adsorvente, devido a ser originado de um material residual, sendo interessante
ambientalmente.

Normalmente, a faixa tipica de area superficial para o uso como adsorvente é de 100
até 3000 m?g!, mas os materiais mais utilizados comercialmente exibem uma érea superficial
na faixa de 300 até 1200 m?g* 216217,

Tentando melhorar ainda mais a capacidade de adsor¢do do biochar, mantendo alguns
compostos organicos que podem ser auxiliares no processo de adsorcao e enriquecimento do
solo, procedeu-se a ativacdo do biochar conforme o item 3.5.1, e neste caso a area superficial
aumentou consideravelmente, para 1800 m?g?, demostrando a grande eficécia dessa técnica.
Portanto, com esse grande aumento da area superficial, o biochar ativado tornou-se um
material de grande potencial de adsorcdo. O grafico da distribuicdo dos poros do residuo

solido ativado esta na Figura 13.
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Figura 13: Isoterma de adsorgdo de N> para o Biochar Ativado (B1), através do método BET.
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O perfil de adsorcdo é tipico de materiais microporosos (abaixo de 2 nm), sendo uma
histerese do tipo 1 2*8, Isso porque para baixos valores de P/Po ha uma curva que corresponde
ao rapido preenchimento dos poros pelo nitrogénio, formando a monocamada 2% 28, Também
h& uma regido de mesoporos. Através dos graficos da Figuras 14 (a) e (b), pelos métodos
BJH e DFT, pode-se observar a distribuicdo dos poros.
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Figura 14: Distribuicdo de microporos através (a) do método BJH (Barret, Joyner e Halenda)
para o Biochar Ativado (B1), de acordo com Horvath & Kawazoe 2%° e (b) DFT (Teoria de
Densidade Funcional), para o Biochar Ativado (B1).

A Figura 14(a) esta indicando a regido de mesoporos, em uma pequena elevacao, em
aproximadamente 4nm, e abaixo de 2 nm, uma grande regido de microporos. Na Figura 14(b)
também podemos observar essa grande quantidade de microporos no material, principalmente
com diametro de poros entre 1,0 e 1,5 nm. Portanto, o material é indicado para adsor¢do de
moléculas pequenas, como dioxido de carbono (CO>), &gua (H20), monoxido de carbono
(CO), etc. 177 220222 Esse resultado € bastante promissor e sera parte de trabalhos futuros,

estando for a do escopo original deste trabalho.

4.2.7 Difragdo de Raios-X (DRX)

A Figura 15 representa o grafico de Varredura de Difracdo de Raios-X, na faixa de 26
de 0 a 60°, para o biochar da torta residual da semente de tabaco energético. Como se pode
observar ha somente uma regido de fase cristalina, a qual possui a presenca de picos. O
material é praticamente todo amorfo.

Na Tabela V estdo apresentados os compostos tentativamente identificados, que se
encontram na regido de fase cristalina, através do banco de dados Crystallographica Search-
Match. Entretanto, esta € uma analise pouco precisa e considerada apenas com uma tentativa
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de identificagdo, que ndo permite confirmar a presenca destes compostos com maior grau de

certeza. Por outro lado, a literatura indica a presenca de compostos nitrogenados, o que foi

confirmado nesta analise

Figura 15: Gréfico com os dados de Difracdo de Raios-X para o biochar da torta residual
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Tabela V: Identificacdo tentativa dos compostos da regido cristalina do biochar proveniente
da pirdlise do tabaco energético, atraves do banco de dados Crystallographica Search-Match
Version 3,0,1,1.

2-0 Distancia (d)  Intensidade Possiveis Compostos

27.54 3.23 734 Nitreto de fosforila (PON) e Silicato de Zinco de Potassio
[K2(ZnSi30s)], Cianeto de hidrogénio (HCN)

27.91 3.19 817 Silicato de Zinco de Célcio (CaZnSisOg), Acido 6-
hidroxinicotinico (CsHsNO3)

28.56 3.12 976 Nitrato de aménio [Na(NO)s] e Silicato de Zinco de Calcio
(CazZnSis0sg) Nitrato de amdnio [Na(NO)s], 5-amino-7-hidroxi-
3H-1,2,3-triazol-(5,4-d) pirimidina (C4HsNeO) e Acido 6-
hidroxinicotinico (CsHsNOs)

29.81 2.99 578 a-azida de sodio (NaNs), Cianeto de hidrogénio (HCN)

31.64 2.83 526 a-azida de sddio (NaNs), 5-amino-7-hidroxi-3H-1,2,3-triazol-
(5,4-d)pirimidina C4H4NgO)

33.90 2.64 401 Silicato de Zinco de Potassio (KZnSisOs), Acido 6-
hidroxinicotinico (CsHsNO3z)

34.25 2.62 370 Silicato de Zinco de Célcio (CaZnSi30s) € Silicato de Zinco de

Potassio [K2(ZnSi30s)], 1-metiluracila (CsHsN20,)
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4.2.8 Espectroscopia Fotoeletronica por Raios-X (XPS)

A Figura 13 representa o espectro de XPS de varredura do biochar proveniente

da pirdlise do tabaco energético, mostrando uma faixa de energia até 1440 eV, e em

destaque as regides de picos de carbono (C 1s) e nitrogénio (N 1s), respectivamente.
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Figura 16: Espectro de XPS de varredura (SCAN) do biochar obtido pela pirdlise da torta
residual da semente de tabaco energético (a); Regido do Espectro de XPS para C 1s (b) e
Regido do Espectro de XPS para N 1s (c).

Conforme apresentado na Figura 16(b), ha o pico na regido de energia em torno de

285 eV, responsavel por atomos de carbono (C 1s) na superficie, podendo ser ligacdes C-C

de alifaticos ou aromaticos, CH, — CH, de hidrocarbonetos, ou C=C de alifaticos 143.226.227,

Na Figura 16(c), ha a regido dos picos de nitrogénio (N 1s), em torno de 401 eV e

397 eV, podendo-se dizer que ha a possibilidade de ter na superficie compostos

nitrogenados com hidrogénio (NHz ou NHa4) ou ligacédo C — N de aminas, amidas, piridinas,

pirrdis ou nitrilas 147226228 Também haveria a possibilidade de ser um nitrato de amonia ou
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nitrito, que geralmente tem a energia de ligagdo em torno de 403 eV ?2°. Para compostos
nitrogenados com oxigénio (por ex: nitratos), a energia de ligacdo aumentaria, sendo em
torno de 407 eV 143147.227,

Portanto, de acordo com a Figura 16(c), € mais provavel que estejam presentes
ligacGes de nitrogénio com carbono ou hidrogénio (aminas, nitrilas, etc) do que a presenca de
nitratos. Provavelmente, o biochar originado da pirolise do tabaco energético ndo seria o
material mais indicado para utilizar no solo como fertilizante, mesmo ndo tendo uma
quantidade detectavel de metais pesados. Os tipos de compostos nitrogenados encontrados

pela anélise XPS podem ser toxicos para o solo.
4.2.9 Teste de aplicagdo como carga em artefatos de borracha

Através dos ensaios dos corpos de prova realizados no tensidmetro, gerou-se um grafico
no Origin de tensdoxdeformacdo, o qual estd apresentado na Figura 17, comparando a

borracha SBR “pura”, com adi¢do do negro de fumo e adi¢do de biochar.
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Figura 17: Curva de Tensdo versus deformacédo para os corpos de prova de borracha SBR
pura, com adi¢cdo do negro de fumo e com a adi¢do de biochar, nas mesmas concentragdes
(20% em massa).

Conforme observado na Figura 17, em comparacdo com o negro de fumo, o biochar
ndo gerou uma boa resisténcia mecénica da borracha, com baixos valores de tensdo e baixa

elongacdo, pois logo se rompeu. A amostra com negro de fumo suporta tensbes muito
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maiores. Portanto, esse ndo seria um uso indicado para o biochar, somente se passasse por
algum tratamento especifico. De qualquer forma, seriam necessarios mais testes.

Entretanto, poderia haver um potencial para vuso do biochar como carga de
enchimento em artefatos (ex: tapetes) de material reciclado, barateando o custo desses

produtos, nos casos em que a resisténcia a deformagéo ndo é um parametro importante.
4.3. SEGUNDA PARTE: ESTUDO DO BIO-OLEO E DAS FRACOES
4.3.1 Rendimentos da extracéo acido-base e da coluna de FeCls e Chromosorb W

O gréfico da Figura 18 apresenta os resultados em termos de rendimento para os
dois processos de extracdo de compostos nitrogenados usados para o bio-6leo anidro obtido
da pirolise da torta residual da semente de tabaco energético. Os dois tipos de procedimento
tiveram o total de perdas bastante alto, entretanto, estas perdas ja eram esperadas, pois a
parte mais viscosa (maior peso molecular) do bio-6leo deve permanecer tanto adsorvida
sobre Chromosorb W como nas paredes do frasco durante a extracdo acido-base. Estas
perdas sdo visiveis.
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Figura 18: Rendimentos em massa (%) dos produtos originados dos dois fracionamentos
aplicados ao bio-6leo anidro proveniente da pir6lise da torta residual da semente de tabaco.
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As fracOes 2 e 3 obtidas na coluna com Chromosorb W devem conter os compostos
nitrogenados que também devem estar presentes na fracdo basica. Portanto, o processo de

fracionamento apresentou melhores rendimentos que a extracdo acido-base.

4.3.2. Caracterizac¢do Cromatografica do Bio-Oleo e das Fragoes

4.3.2.1. Cromatografia Gasosa monodimensional com Detector de Espectrometria de
Massas (GC/gMS)

Nesta etapa ndo foram considerados os indices de retencdo, pois esta € uma analise

inicial das amostras.
4.3.2.1.1 — Bio-6leo e Extracdo Acido-Base

O cromatograma do ion total (TIC) do bio-6leo anidro da torta residual da semente
de tabaco energético esta apresentado na Figura 19. A Figura 20 apresenta 0s

cromatogramas para as FragOes &cida e basica da extracdo com HCI e NaOH.
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Figura 19: Cromatograma do fon Total (GC/qMS modo SCAN) para a amostra de bio-6leo
obtida da pirdlise da torta residual da extracdo da semente de tabaco energético. Condigdes
descritas no item 3.4.2.1
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Figura 20: Cromatograma do fon Total (GC/qMS modo SCAN) para as fracdes (a) basica, e
(b) &cida provenientes da extracdo acido-base aplicada ao bio-6leo. Condicgdes descritas no
item 3.3.4.1

A identificacdo tentativa e semi-quantificacdo dos picos esta na Tabela VI. Foram
considerados identificados os compostos que apresentaram similaridade com a biblioteca do
equipamento acima de 85%. A semi-quantificacdo foi realizada pela comparacao das areas

relativas percentuais dos compostos.

Tabela VI: Identificacdo tentativa qualitativa e semi-quantitativa (através da area %) dos
constituintes do bio-6leo da torta residual da semente de tabaco e das fracfes acida e bésica
obtidas por extracao acido-base, conforme cromatogramas das Figuras 19 e 20.

. area(%)
pico tR Nome do Composto — . .
bio-dleo fracdo basica fracdo acida
18 21,60 Acido benzdico 2,53 n.d. n.d.
99 54,84 Acido octadecendico n.d. n.d. 1,46
102 56,40 Acido octadecinéico 0,55 n.d. n.d.
acidos 3,09 n.d. 1,46
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1 12,47 Nonadienol n.d. 0,45 n.d.
2 12,66 Furano metanol 6,87 n.d. 0,93
4 15,57 C4-ciclohexenol n.d. 0,58 n.d.
12 19,90 C4-ciclohexanol n.d. 1,06 n.d.
54 30,00 Alcool benzilico 2,24 n.d. n.d.
100 54,93 Hexadecadienol n.d. n.d. 0,82
101 55,50 n-Octadecenol 0,70 n.d. n.d.
alcoois 9,81 2,09 1,75

22 22,73 C3-ciclohexenal n.d. 3,69 n.d.
48 28,60 Cl-benzaldeido 2,08 n.d. n.d.
67 32,80 C3-fenoxi-benzaldeido 0,37 n.d. n.d.
80 38,40 n-Nonenal 0,57 n.d. n.d.
83 41,80 C4-fenoxi-benzaldeido 0,39 n.d. n.d.
95 48,60 n-Heptadecenal 0,50 n.d. n.d.
aldeidos 3,92 3,69 0,00

31 24,44 Cl-Hidroxi-acetofenona n.d. 2,31 0,46
56 30,07 Ciclononanona 0,69 n.d. 1,07
62 32,20 Furanil-pentenona 1,51 n.d. n.d.
73 35,20 Furanil-hexanona 1,51 n.d. n.d.
85 43,09 C5-dihidrofuranona n.d. 9,06 n.d.
cetonas 3,72 11,37 1,53

103 59,97 Hexadecadienoato de metila n.d. n.d. 0,67
ésteres n.d. 0,00 0,67

11 19,60 Dimetoxibenzeno n.d. 0,42 n.d.
43 27,23 Dihidro-benzofurano n.d. n.d. 3,89
58 30,80 Dimetoxi-tolueno 1,93 n.d. n.d.
éteres 1,93 0,42 3,89

9 17,98 Fenol 15,33 n.d. 11,96
14 20,58 Metilfenol n.d. n.d. 4,04
16 21,45 Metilfenol n.d. n.d. 15,08
21 22,60 Metilfenol 10,65 n.d. n.d.
23 22,74 Metoxifenol (guaiacol) 12,45 n.d. 9,73
29 24,03 C2-fenol n.d. n.d. 0,64
32 24,47 C2-fenol n.d. n.d. 3,32
35 25,20 C2-fenol 1,21 n.d. 9,72
38 25,70 C2-fenol 2,10 n.d. n.d.
40 26,50 C2-fenol 8,28 n.d. n.d.
42 26,94 Cl-metoxi-fenol 3,59 n.d. 3,89
44 27,60 C3-fenol n.d. n.d. 0,84
49 28,81 Metoxi-propenil-fenol (Eugenol) n.d. 0,60 n.d.
51 29,69 C2-metoxifenol n.d. n.d. 2,76
53 29,91 C5-Benzenodiol n.d. 1,96 n.d.
55 30,05 C3-fenol 1,30 n.d. 0,36
59 31,01 Metoxi-vinil-fenol n.d. n.d. 2,42
64 32,47 Dihidro-indenodiol n.d. n.d. 0,47
66 32,57 Metoxi-propenilfenol n.d. n.d. 0,82
69 32,92 C3-metoxifenol n.d. n.d. 0,63
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71 34,04 Metoxi Propenil fenol 0,56 n.d. 0,56

74 35,71 Metoxi Propenil fenol 0,52 n.d. 2,96
78 37,10 Metil Eugenol 2,39 n.d. n.d.
fendis 58,38 2,57 70,20

34 25,11 C3-benzeno n.d. 3,20 n.d.
45 28,03 C4-Benzeno n.d. n.d. 2,72
60 31,30 n-deceno 0,32 n.d. n.d.
72 35,14 n-Undecano 0,65 n.d. n.d.
81 38,60 n-Tridecano 0,50 n.d. n.d.
86 43,16 n-Tetradeceno n.d. n.d. 0,24
90 44,70 n-Pentadecano 0,85 n.d. n.d.
91 44,90 n-Hexadecano 0,39 n.d. n.d.
93 47,10 n-Heptadecano 3,02 n.d. n.d.
94 47,70 Heptadecano 0,36 n.d. n.d.
98 52,10 n-Octadecano 3,32 n.d. n.d.
106 61,95 Docoseno n.d. 0,60 n.d.
hidrocarbonetos 9,42 3,80 2,97

3 12,70 Hexanononitrila 1,22 n.d. n.d.

5 16,04 Benzenodiamina n.d. 4,56 n.d.

6 16,39 Pentanamida n.d. 3,33 n.d.

7 16,79 Hexananamida n.d. 1,07 n.d.

8 17,51 Amino-C2-pirazol n.d. 1,41 n.d.

10 17,99 C4-piridina n.d. 0,76 n.d.
13 20,47 Amino-C2-piridona n.d. 0,44 n.d.
15 20,66 C1-(Cl-propenil)-Imidazol n.d. 1,08 n.d.
17 21,45 lIsoquinolina n.d. 0,62 n.d.
19 22,15 Benzodioxolamina n.d. 1,40 n.d.
20 22,44 C3-Metoxi- pirazina n.d. 0,76 n.d.
24 22,93 C4d-amino-imidazol n.d. 1,75 n.d.
25 23,36 C3-pirazol n.d. 0,34 n.d.
26 23,47 Indol n.d. 4,79 n.d.
27 23,79 C8-diamina n.d. 1,00 n.d.
28 23,99 Cl-quinolina n.d. 1,01 n.d.
30 24,79 Benzonitrila 0,78 n.d. 1,01
33 24,30 Pentanamida 1,12 n.d. n.d.
36 25,32 Cl-pirrolidinil-piridina n.d. 1,47 n.d.
37 25,59 Cl-quinolina n.d. 1,51 n.d.
39 25,83 C4-Metoxi-pirazina n.d. 3,94 n.d.
41 26,83 Aminobenzilcianida n.d. 6,08 n.d.
46 28,12 C2-oxazol n.d. 1,56 n.d.
47 28,86 Benzenopropanonitrila 0,99 n.d. 1,31
50 28,58 C4- metoxipirazina n.d. 2,51 n.d.
52 29,70 C2-benzenodiamina n.d. 1,76 n.d.
57 30,32 C8-Piridina n.d. n.d. 6,97
61 31,71 C4-metoxipirazina 5,15 1,45 n.d.
63 32,42 C4-metoxipirazina n.d. 1,80 n.d.
65 32,52 Cé6-pirazina n.d. 0,20 n.d.
68 32,81 C2-pirazinil-C1l-butanol n.d. 1,74 n.d.

70 33,72 Cl-indol n.d. n.d. 1,46



75 35,97 C3-indolizidina n.d. 2,09 n.d.
76 36,55 Cl-tetrahidro-isoquinolindiol n.d. 0,65 n.d.
77 36,64 Cl-butenil-piperidina n.d. 1,83 n.d.
79 37,55 C3-fenil-imidazol n.d. 1,65 n.d.
82 40,54 C4-Indol n.d. 3,63 n.d.
84 42,80 C4-tetrahidro-pirrol-pirazina n.d. 1,32 n.d.
87 43,18 C7-piperidina n.d. 2,75 n.d.
88 43,82 Cl-Pirido-indol n.d. 3,98 n.d.
89 44,20 Amino-naftaleno-carbonitrila n.d. 8,96 n.d.
92 45,58 Pirrolpropionitrila n.d. 0,87 2,55
96 50,12 C4-hexahidro-pirrol-pirazinadiona n.d. n.d. 2,26
97 50,53 Dietoxitetrahidro-dipirrol n.d. n.d. 1,53
104 60,04 Erucilamida n.d. n.d. 0,45
105 61,70 Octadecenamida 0,48 n.d. n.d.

compostos nitrogenados 9,74 76,07 17,53

A Figura 21 apresenta um resumo dos dados apresentados nas Figuras 19 e 20 e na

Tabela V. A Figura 22 apresenta a distribuicdo dos constituintes majoritarios em cada

amostra.
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Figura 21: Resumo dos resultados qualitativos e semi-quantitativos para a andlise
cromatografica monodimensional do bio-6leo e das fracGes acida e basica; em relagdo ao n°
de picos (a) e porcentagem em area (b).
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Figura 22: Compostos majoritarios nas amostras de bio-6leo, fracdo acida e fracdo basica
conforme a anéalise cromatografica monodimensional.

Conforme demonstrado na Tabela VI, Figura 21(a) e 22, foram tentativamente
identificados 39 compostos no bio-6leo, com predominancia de compostos fenolicos, sendo
o fenol (15,3% em éarea) e o guaiacol (12,4% em area), 0s compostos majoritarios. O fenol
tem inimeras e ja bem conhecidas utilizagdes industriais como na industria de polimeros e
resinas 20231 e o guaiacol apresenta importancia industrial e medicinal, podendo ser
utilizado como expectorante, antisséptico, analgésico e utilizado em medicamentos para
asma e bronquite, e também é utilizado na preparacio do eugenol e da vanilina 2%,

O bio-6leo apresentou também cerca de 10 % de compostos nitrogenados além de
hidrocarbonetos, ésteres, cetonas, alcoois, aldeidos e &cidos carboxilicos. Conforme descrito
anteriormente, a presenca de compostos nitrogenados no bio-6leo é um diferencial com
relacdo a outros bio-0leos.

Na Figura 20(a), com o cromatograma do ion total (TIC-GC/MS) da fracdo béasica
bio-6leo, observa-se uma complexidade maior, com picos menos resolvidos que 0s
apresentados no bio-6leo, o que pode indicar um grande nimero de compostos com estruturas

semelhantes e que potencialmente co-eluem. Foram tentativamente identificados 36
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compostos nitrogenados (de um total de 46) que correspondem a 76% da area total
identificada nesta amostra, conforme Figura 21 (a e b). Este fato comprova a eficiéncia da
técnica de extracdo utilizada, além de ser uma técnica simples e de menor custo. Os
compostos majoritarios (Figura 22) foram uma alquil dihidofuranona (9,1%), uma
aminonitrila derivada do naftaleno (9,0%), uma aminocianida aromética (6,1%) o indol
(4,8%) e a benzenodiamina, (4,6%). Também héa a presenca de varias piridinas, justificando
uma provavel fonte desse composto, o qual é dificil a obtencédo de sua forma pura.

Ao contrério, na fragdo 4cida (Figura 20b) a maioria dos compostos tentativamente
identificados, sdo fendis (17 dos 35 picos, correspondendo a 70% da area total identificada).
Porém, ainda ha uma pequena quantidade de compostos nitrogenados, sendo uma alquil
piridina a majoritaria nesta classe (7,0 % em area). Os compostos majoritarios sdo o orto-
cresol (15,1%), o fenol (12,0%), o guaiacol (9,7%) e um fenol com uma cadeia lateral com
dois atomos de carbono (9,7%). Também se observa que esta fragdo apresentou um perfil
cromatografico melhor resolvido, indicando uma separacdo mais eficiente.

Outra observacdo importante é que poucos compostos foram identificados ao mesmo
tempo nos trés cromatogramas. Praticamente apenas os fendis foram encontrados tanto no
bio-6leo como na fragdo &cida. Particularmente no caso dos compostos nitrogenados, sua
baixa concentracdo e provavel co-eluicdo com outros compostos no bio-6éleo fez com que nao
fossem identificados naquela amostra.

Pode-se entdo concluir que o processo foi seletivo e a fracdo basica apresentou maior
quantidade de compostos nitrogenados que o bio-6leo bruto e que a fase acida. Houve uma
concentracdo dos fendis na fracdo acida, conforme esperado.

H& poucos estudos em relacdo a andlise por cromatografia gasosa do bio-6leo de
tabaco. Cardoso et al. (2011) realizaram a pir6lise do residuo de caule de tabaco e analisaram
0 bio-6leo por GC/MS, encontrando diversos compostos, principalmente nicotina

(majoritario), compostos fendlicos, furfural, cido acético, limoneno e 4-penten-1-ol *°,
4.3.2.1.2 — Cromatografia Preparativa com Chromosorb W e FeCls

Os cromatogramas do fon Total por GC/qMS referentes as fracdes obtidas pela
cromatografia em coluna com cloreto de ferro e Chromosorb W estdo apresentados na

Figuras 23 e na Tabela VII.
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Figura 23: Cromatograma do fon Total (GC/qgMS modo SCAN) das fraces obtidas da
coluna de fracionamento com Chromosorb W/FeCls (a) Fragéo 1; (b) Fracdo 2; e (c) Fragéo 3.
Condic0es descritas no item 3.3.4.1
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Tabela VII: Identificacdo tentativa qualitativa e semi-quantitativa (através da area %) dos
constituintes do bio-0leo da torta residual da semente de tabaco e das fragbes obtidas da
coluna de fracionamento com Chromosorb W/FeCls, de acordo com a Figura 23.

. . g . area %
pico compostos identificados tR (min)
Fragdol Fracao2 Fragao3
23 Acido nonandico 25,41 0,31 n.d. n.d.
88 Hidroxi-metoxi-acido benzoacético 42,13 n.d. n.d. 0,91
109 Acido hexadecandico 50,51 0,83 n.d. n.d.
116 Acido octadecendico 54,94 4,26 n.d. n.d.
118 Acido octadecadiendico 55,02 3,00 n.d. n.d.
acidos 8,40 n.d. 0,60
1 C2-Butanodiol 12,32 0,59 n.d. n.d.
Hexenol 17,87 n.d. 0,95 n.d.
14 Octanol 22,62 n.d. n.d. 1,66
92 Pentadecenol 43,16 n.d. 1,17 n.d.
113 Octadecadienol 53,89 0,48 n.d. n.d.
121 Nonadecadienol 59,96 n.d. 2,29 n.d.
123 Eicosanol 60,04 n.d. 1,50 n.d.
alcoois 1,07 5,91 1,10
27 Nonadienal 26,92 n.d. n.d. 0,76
67 C3-Ciclohexeno-acetaldeido 35,38 n.d. 1,57 n.d.
107 Heptadecenal 49,89 n.d. n.d. 0,72
aldeidos n.d. 1,57 0,97
6 Biciclo-octenona 20,02 n.d. n.d. 0,83
41 Cl-dihidro-naftanelona 29,55 0,34 n.d. n.d.
49 Metoxiacetofenona 30,99 n.d. n.d. 1,70
54 Cl-hexahidro-naftanelona 31,83 0,35 1,31 n.d.
71 C3-etenil-Ciclohexanona 35,90 n.d. 1,64 n.d.
76 Hidroxi-metoxi acetofenona 37,08 0,41 n.d. 0,57
78 Fenil-butanona 37,89 n.d. n.d. 5,75
82 Dihidro-Cl-oxa-indanodiona 39,29 n.d. 2,45 n.d.
85 C4-indeno-biciclo-nonanona 39,89 n.d. n.d. 0,68
103 C8-ciclohexenona 47,39 n.d. 0,96 n.d.
117 Hidroxi-trimetoxi-xantenona 54,98 n.d. n.d. 0,76
cetonas 1,11 6,37 40,90
114 Acetato de tirosol 53,93 n.d. n.d. 5,75
122 Linoleato de metila 59,97 0,85 n.d. n.d.
ésteres 0,85 n.d. 3,79
28 Dihidro-benzofurano 27,35 1,96 5,97 2,14
éteres 1,96 5,97 1,41
3  Fenol 17,52 6,35 13,53 n.d.
7  Metil-fenol (cresol) 20,60 3,93 n.d. n.d.
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9 Metil-fenol (cresol) 21,47 14,25 1,16 n.d.
10 Metil-fenol (cresol) 21,61 n.d. 7,66 n.d.
12 Metodxi-fenol (guaiacol) 22,21 7,07 n.d. n.d.
16 C2-fenol 22,87 0,57 n.d. n.d.
18 C2-fenol 24,04 1,15 n.d. n.d.
20 C2-fenol 24,54 4,27 2,91 n.d.
21 C2-fenol 25,32 12,64 4,52 n.d.
24 Cl-metoxifenol 25,83 0,17 n.d. n.d.
25 Cl-metoxifenol 26,41 4,87 n.d. n.d.
26 C3-fenol 26,80 0,34 n.d. n.d.
29 Tetrahidronaftadiol 27,39 0,44 n.d. n.d.
30 C3-fenol 27,63 1,09 n.d. n.d.
32 C3-fenol 28,10 3,88 0,99 n.d.
36 C3-fenol 28,78 0,54 n.d. n.d.
37 (C3-fenol 28,83 0,23 n.d. n.d.
38 Dihidro-indenol 29,08 n.d. n.d. 2,09
40 C2-Benzenodiol 29,45 n.d. 0,62 n.d.
43  C2-metoxi-fenol 29,73 3,88 n.d. n.d.
46 C4-fenol 30,22 0,33 n.d. n.d.
48 C4-fenol 30,82 0,63 n.d. n.d.
50 Ca-fenol 31,02 0,86 n.d. n.d.
57 C3-metoxifenol 32,94 1,07 n.d. n.d.
58 Eugenol 32,59 1,21 n.d. n.d.
63 Propenil-metoxifenol 34,39 0,47 n.d. n.d.
70 Propenil-metoxifenol 35,79 0,38 2,51 n.d.
94 (C2-Benzenodiol 43,54 n.d. 1,80 n.d.
96 Bifenildiol 44,29 0,88 n.d. n.d.
fendis 71,51 35,70 1,38

51 Cl-naftaleno 31,19 0,39 n.d. n.d.
65 Ciclododecatrina 35,03 0,45 n.d. n.d.
73 CA4-decahidronaftaleno 36,45 n.d. n.d. 2,00
74 Etileno-octahidro-Cl-indeno 36,62 n.d. 2,61 n.d.
77 Dodecano 37,20 0,36 n.d. n.d.
86 Tetradecano 40,15 0,54 n.d. n.d.
93 Pentadeceno 43,16 0,36 n.d. n.d.
95 (C9-ciclobutano 44,02 n.d. n.d. 2,18
99 Ciclotetradecatetraeno 45,64 n.d. 15,34 n.d.
108 Octadecano 50,08 n.d. n.d. 5,86
hidrocarbonetos 2,11 17,94 6,61

2 Cl-azabiciclo-heptano 13,28 n.d. n.d. 2,09
5 Pentanamida 18,16 n.d. n.d. 2,73
8 Pirrolil-etanona 21,17 0,47 n.d. n.d.
11 Cl-pirrolidinadiona 22,07 n.d. 0,90 n.d.
13 C1-Piridinamina 22,32 n.d. 1,16 n.d.
15 Hexanamida 22,65 n.d. 1,06 n.d.
17 Hexananamida 23,06 n.d. 1,89 2,51
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19
22
31
33
34
35
39
42
44
45
47
52
53
55
56
59
60
61
62
64
66
68
69
72
75
79
80
81
83
84
87
89
90
91
97
98
100
101
102
104
105
106
110
111
112
115
119

Benzil nitrila
Cl-benzenodiamina
C3-pirrol-diona
Benzenopropanonitrila
Quinolina

Picolinamida
C2-triazol-piridina
C2-Pirimidinamina
C2-Imidazol-etanamina
C2-imidazolidinadiona

Indol

C3-pirrolidinadiona
Diazabiciclononeno
C1-pirrolidinil-piridina
C4-metoxi-pirazina
Cl-octahidro-naftalenamina
Nitro-pirazol
C4-Propanodiamina

Cl-indol

C8-formamida
C2-triazolpiridina
C3-butanamina

C2-fenilpirrol

Fenil-piridina

C3-benzonitrila
C4-metoxipirazina
C5-pentanamina
Morfolina-etanol
Hidroxifenil-propionitrila
C3-aminotriazina
Metoxi-indol-etanamina
C2-amino-C2-oxazol-pirimidina
C5-Tetrahidrohidrolizina
C2-metoxipirazina
Oxo-piperidinil-pentenamida
Cl1-aziridina
C4-pirazinil-propanona
C4-amino-C2-aminopropenal
Hidroxi-oxo-piperidinil-butanamida
Pirrolidino-oxo-C3-succinimida
C3-dihidro-purina (cafeina)
C4-hexahidro-pirrol-pyrazinadiona
C1-pirido-indol
C2-Oxoisopirrol-purina
C1-butenil-anilina
Amino-C1-fenil-toluil-propanol
Hexadecanamida

24,20
25,33
27,82
28,27
28,32
28,77
29,13
29,61
29,74
30,11
30,34
31,30
31,75
32,36
32,51
33,03
33,23
33,65
33,74
34,44
35,25
35,62
35,73
36,39
37,00
38,62
38,89
39,03
39,46
39,80
40,25
42,45
42,69
42,91
45,27
45,34
46,97
47,04
47,17
47,73
48,03
49,64
50,65
53,30
53,43
54,01
55,96

1,42
1,43
0,45
1,98
n.d.
n.d.
0,34
n.d.
n.d.
n.d.
2,69
0,25
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
1,41
n.d.
n.d.
n.d.
0,36
n.d.
0,68
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,52

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,70
n.d.
n.d.
0,77
0,70
n.d.
n.d.
n.d.
1,24
0,67
0,93
0,72
0,93
0,51
n.d.
n.d.
2,33
n.d.
n.d.
1,06
n.d.
0,90
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,66
0,76
n.d.
1,24
n.d.
n.d.
1,50
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,82
n.d.
1,95
n.d.
0,69

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
1,40
n.d.
n.d.
n.d.
1,79
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
2,49
n.d.
n.d.
1,02
n.d.
5,54
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
6,80
7,61
2,64
0,70
n.d.
n.d.
1,27
n.d.
0,87
0,91
n.d.
3,18
1,59
4,45
1,55
1,16
n.d.
1,07
n.d.
3,07
n.d.
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120 Tetrahidro-oxopropil-piperidinilpiridina 56,11 n.d. 1,75 n.d.

124 Octadecenamida 60,29 0,38 0,71 n.d.

125 Nitro-ciclohexadecanodiona 60,25 0,61 n.d. n.d.

126 composto nitrogenado derivado do pirano 61,74 n.d. n.d. 9,18
compostos nitrogenados 13,00 26,55 43,25

A Fracdo 1, cujo cromatograma estd apresentado na Figura 23(a), praticamente nédo
apresentou compostos nitrogenados, tendo a predominéncia de fendis, que foram os
compostos majoritarios (orto-cresol — 14,3%, C2-fenol — 12,6 %, guaiacol — 7,1 %). Foram
tentativamente identificados nesta fracdo 54 compostos, dos quais 24 foram fenois.

Ja nas Fragdes 2 e 3, Figuras 23(b) e 23(c), ha a predominancia de compostos
nitrogenados, principalmente na Fragdo 3, que era o resultado esperado, devido as interacoes
com os solventes utilizados. Na Fracdo 2, dos 46 compostos tentativamente identificados, 25
foram nitrogenados e 9 fendis, entretanto, a area ocupada pelos fendis foi superior a dos
nitrogenados (35,7% e 26,6%, respectivamente). Os compostos majoritarios foram o fenol
(13,5%) e um hidrocarboneto ciclico insaturado com 14 dtomos de carbono (15,3%).

Na Fracdo 3 (Figura 23c), 66% da area é devida aos nitrogenados e dos 39 compostos
tentativamente identificado, 23 sdo nitrogenados. Os compostos majoritarios foram um
composto nitrogenado derivado do pirano (9,2%), um alcool derivado da morfolina (7,6%) e a
decanamina (6,8%).

Portanto, apesar de a cromatografia monodimensional poder ter alguns erros devido a
co-eluicdo de picos, como pode ser observado nos cromatogramas das Figuras 19, 20, e 23,
pdde-se concluir que as duas técnicas de extracdo dos compostos nitrogenados apresentaram
resultados favoraveis. A técnica de cromatografia com Chromosorb W e FeCls, apresentou
um resultado ligeiramente superior, em especial com a Fracdo 3, utilizando éter como
solvente.

A Figura 24 apresenta um resumo dos dados apresentados na Figura 23 e na Tabela

VII. A Figura 25 apresenta a distribui¢do dos constituintes majoritarios em cada fracéo.
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Figura 24: Resumo dos resultados qualitativos e quantitativos para a analise cromatogréfica
monodimensional (GC/gMS) das fracdes obtidas da coluna de fracionamento com

Chromosorb W/FeCls.
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Figura 25: Compostos majoritarios nas fragdes obtidas da coluna de fracionamento com

Chromosorb W/FeCl3z conforme a analise cromatografica monodimensional (GC/qMS).
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Entretanto, a identificacdo tentativa realizada por GC/qMS, conforme j& relatado em
trabalhos anteriores °41%523  npode ndo representar a identificacdo mais exata dos
compostos, uma vez que o0 bio-6leo, sendo uma matriz complexa, pode apresentar muitas
co-eluicBes em vérias regides do cromatograma. Em fungdo disso, optou-se pelo
fracionamento do bio-6leo e pelo uso de uma técnica cromatografica mais sensivel e
eficiente, como a GCxGC, pode permitir uma identificacdo e semi-quantificacdo mais

correta e de um nimero maior de compostos no bio-06leo.

Portanto, para a andlise mais detalhada do bio-6leo e das fragbes contendo
nitrogenados (fracdo basica da extracdo &cido-base e Fracdo 3 do fracionamento com
chromosorb W/FeCls), foi aplicada a cromatografia gasosa bidimensional abrangente, com

detector de espectrometria de massas com analisador quadrupolar.

4.3.2.2 Analise qualitativa e semi-quantitativa do bio-6leo e das fracdes de compostos

nitrogenados (Fracao Basica e Fracao 3) por GCxGC/gMS.

A identificacdo dos compostos por GCxGC/gMS foi confirmada através de LTPRI.
Nesta etapa foram realizadas as analises do bio-6leo da torta residual da semente de tabaco
energético e as amostras que obtiveram maior nimero de compostos nitrogenados, que sdo a
fracdo bésica da extracdo acido-base, e a fracdo 3 do fracionamento com cloreto de ferro e
chromosorb.

O diagrama bidimensional do bio-6leo estd apresentado na Figura 26(a) e 0s
diagramas bidimensionais da Fracdo Basica e Fracdo 3 estdo apresentados nas Figuras 26(b)
e (c), respectivamente.

No bio-6leo da torta residual da semente de tabaco energético, analisado por
GCxGC/gMS, 314 compostos foram tentativamente identificados e 189 foram confirmados
pelo indice de retengdo (LTPRI), conforme a Tabela Al do Anexo, sendo 60,1% do total
identificado.

A Fragdo béasica possui 179 compostos tentativamente identificados e 67 compostos
confirmados pelo indice de retencéo, conforme a Tabela A2 do Anexo, representando 37,4%
do total. Na terceira fracdo da coluna de FeCls e Chromosorb W, 222 compostos foram
tentativamente identificados e 85 confirmados pelo indice de retencdo, conforme a Tabela A3

do Anexo, sendo 38,3% do total de compostos.
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Figura 26: Diagramas bidimensionais do Bio-0leo (a), da Fracdo Basica (b) e Fracdo 3 (c) da

torta residual da semente de tabaco energético por GCxGC/gMS. Condigdes cromatograficas

descritas na Parte Experimental.
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No bio-6leo h4d um grande nimero de fendis, como também a presenca de compostos
nitrogenados, hidrocarbonetos aromaticos, saturados e insaturados, dos quais alguns dos
compostos majoritarios foram: 4-metil-fenol (p-cresol), 4-etil-fenol, metdxi-vinil-fenol, fenol
e guaiacol.

Na fracdo alcalina, os compostos majoritérios identificados foram: Pirido-indol, n-
pentacosano, C6-imidazol, metil-indol, hidroxi-fenil-ergotamina triona; e na terceira fracéo
foram identificados tolueno, m-xileno, N-butil-decadienamina e hidroxi-fenil-propionitrila.

Todos 0s compostos majoritarios, das trés amostras, foram identificados em
porcentagem de volume acima de 2%. O gréfico de barras dos compostos majoritarios do bio-
6leo, fracdo alcalina e fracdo 3 esta apresentado na Figura 27.

Uma menor quantidade de compostos nitrogenados foi identificada por LTPRI, pois ha
menos dados na literatura (biblioteca NIST). A comparagao entre os espectros de massa dos
componentes analisados e dos espectros de massa das bibliotecas Wiley sexta edigdo e
MainLib apresentaram maior similaridade e, consequentemente, maior pureza espectral ao
usar GCxGC/gMS. Resultados semelhantes foram observados com a aplicacdo de
GCxGC/qMS para outras matrizes complexas 1%,

Na Figura 28 estdo apresentados os resultados obtidos com o bio-6leo de semente da
torta residual da semente de tabaco, do extrato alcalino e da terceira fracdo, classificados por
classe quimica (com e sem LTPRI), através de graficos de barras. Para a semi-quantificacdo
da amostra utilizou-se o volume de pico, determinado diretamente pelo software (GC imagem
2.6, ZOEX), a qual os resultados estdo apresentados na Figura 28 (a). Na Figura 28 (b),
estdo apresentados em porcentagem de nimero de picos.

Conforme mostrado nas Figuras 28(a) e (b), o GCxGC/qMS permitiu a identificacdo
de uma série de compostos no bio-6leo, principalmente fendis (34,3 % e 14,3%),
hidrocarbonetos (25,9% e 38,1%), e compostos nitrogenados (28,1% e 29,6%) em relagédo ao
volume de pico e ao nimero de picos na amostra, respectivamente, ap6s a confirmacao
através do indice de retengdo A grande quantidade de fendis de alquila, guaiacol, piridinas e
anilinas sdo interessantes para a industria quimica e farmacéutica, ou mesmo como aditivos

em materiais, tais como ceramica ou borracha 234,
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Figura 27: Compostos majoritarios encontrados no extrato alcalino do bio-6leo, da fracdo
bésica e da fragdo 3, no processo de analise por GCxGC/gMS.
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Figuras 28: Distribuicdo das classes de compostos do Bio-0leo do tabaco energeético, da
Fracdo bésica da extracdo &cido-base e, da Fracdo 3 do fracionamento com chromosorb W e
FeCls através da (a) porcentagem de volume do pico e (b) porcentagem de nimero de picos,
confirmados através do LTPRI.

Também se observa a distribuicdo de classes de compostos do bio-0leo de tabaco
energeético, depois de extracdo acido-base (fracdo bésica) e apds a coluna com cloreto de ferro
e chromosorb (terceira fracdo), respectivamente. Na fracdo basica e na terceira fragdo os
compostos nitrogenados aumentaram consideravelmente. Apos a extracdo alcalina, os

nitrogenados passaram a ser aproximadamente 60% do volume total de compostos, e 48% em
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numero de picos, demonstrando a eficacia da extracdo, além de ser uma técnica simples,
rapida e econémica. Desses, 6,7% dos compostos nitrogenados sdo constituidos por piridinas,
além de pirrois, indois, aminas, nitrilas, etc. A piridina tem importancia farmacéutica e
raramente é encontrado na sua forma pura, apenas para compostos relacionados.
Industrialmente, que é obtido pelo alcatrdo da rulha, mas pequena quantidade
(aproximadamente 0,1%) *°.

Apbs o fracionamento com cloreto de ferro e Chromosorb (terceira fracdo), a
porcentagem de compostos nitrogenados foi de 41% em volume e 36% em nimero de picos,
respectivamente. Mesmo sendo uma menor quantidade que o obtido pela fracdo alcalina,
também € uma quantidade consideravel, através de uma técnica relativamente simples e
diferenciada.

Em relagdo a aplicagdo dos compostos identificados, o fenol encontrado no bio-6leo
pode ser de grande importancia, pois se apresenta como um substituinte do fenol
petroquimico na producdo de resinas fendlicas (fenol-formaldeido) 4. Este interesse é
reforcado pelo elevado teor de lignina da biomassa, da qual gera o fenol, frequentemente a
baixo custo e em grandes quantidades, enquanto o fenol é uma substancia quimica de

obtencao a custo elevado e que é fabricado a partir de petréleo bruto 2%,

Tendo em vista que o tabaco energético possui como principal caracteristica a auséncia
de nicotina, as analises cromatograficas confirmaram a presenca de compostos diferentes
como a C2-piridina e benzenodiamina. Este tipo de tabaco, mesmo ndo contendo nicotina,
contém outros varios compostos nitrogenados que podem ser empregados como mediadores
em reacgdes quimicas, producdo de polimeros e produtos farmacéuticos 17236 237,

De forma geral, no que se refere ao bio-6leo, pode-se dizer que o processo de pirolise
foi eficiente, pois se obteve uma boa porcentagem de bio-6leo. Como esperado, houve a
predominancia de compostos fenolicos e nitrogenados, confirmados através das técnicas para
isolar esses compostos, como a extragdo acido-base e a coluna de fracionamento com cloreto
de ferro e chromosorb W. Alem da obtencdo de bons resultados, sdo técnicas relativamente
simples e rapidas, as quais permitem separar facilmente os compostos nitrogenados do bio-
6leo, para a posterior aplicagdo em produtos de alto valor agregado, devido a escassez de
certos nitrogenados em sua forma bruta. A analise por GCxGC foi indispensavel para a

correta caracterizacdo do bio-6leo, devido a ser uma técnica sensivel e de alta resolucéo.
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4.4. RESUMO DOS RESULTADOS

- O processo de pirdlise utilizado na torta residual da semente de tabaco energético
mostrou-se eficiente para a obtencdo de bio-6leo quanto de biochar, apresentando um bom
rendimento e um total aproveitamento da matéria-prima, além de ser vantajoso
ambientalmente. Os produtos gerados neste processo podem constituir uma importante fonte
de insumos para a industria, além de evitar a disposicdo inadequada deste material como
rejeito agro-industrial poluente.

- Através da Andlise Elementar pode-se observar que a semente de tabaco possui uma
quantidade considerdvel de compostos nitrogenados que, com o processo de pir6lise, ficam
concentrados no bio-6leo e no biochar. Este teor de nitrogénio, além de representar um
diferencial para esta biomassa em relacdo a outras biomassas comumente apresentadas na
literatura, pode ser considerado um ponto positivo, pois pode levar a usos especificos ap6s o
fracionamento e isolamento de compostos pertencentes a essa classe.

- Através da Analise Termogravimétrica verificou-se que a principal degradacédo
térmica ocorreu entre 250 e 500 °C. Até 700 °C, permanecendo apenas uma pequena fracdo
de compostos mais persistentes e a massa residual inorganica. Portanto, a temperatura
méaxima da pirdlise foi realizada com base nesta analise (temperaturas menores que 750 °C).

- Os espectros de Infravermelho para a biomassa e o bio-6leo indicaram uma
variedade de grupos funcionais como fendis, alcoois, hidrocarbonetos, acidos, ésteres,
cetonas, aldeidos e nitrogenados (aminas). No biochar observou-se que ainda had um residuo
de material orgéanico, devido as bandas ainda existentes, mas com intensidade muito baixa,
referentes ao estiramento O—H dos fendis, alcoois e acidos e a deformacdo axial referente a
C=0.

- Em relacdo ao Poder Calorifico Superior, verificou-se que a quantidade de calor
liberada na combustéo do biochar da pirélise € maior do que a da torta residual da semente de
tabaco (biomassa). Isso pode ser justificado devido a devolatilizagdo ocorrida durante a
pirélise, enriquecendo o biochar em carbono (carvdo). Através dessa analise, pode-se inferir
que o biochar pode ser utilizado para a obtencdo de energia em briquetes ou aplicacfes
estacionarias, incluindo caldeiras e fornos.

- Na analise por ICP-OES, pode-se observar a baixa concentracdo de metais pesados e
uma concentracdo mais significativa para nitrogénio, fosforo e potéssio, tanto na biomassa
quanto no biochar. Os resultados sinalizam uma possivel aplicacdo do biochar para deposita-

lo em solos pobres.
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- Atraves da analise de DRX, pbde-se fazer uma identificacéo tentativa dos compostos
que estdo na fase cristalina do biochar. Entretanto, foi uma andlise considerada apenas com
uma tentativa de identificacdo, a qual ndo permite confirmar a presenca destes compostos com
maior grau de certeza. Houve a predominancia de compostos nitrogenados no biochar.
Também se pode observar que o material é predominantemente amorfo, com uma pequena
fase cristalina.

- A partir dos espectros apresentados na analise de XPS do biochar, observando-se os
picos de nitrogénio (N 1s), pode-se confirmar a presenca de nitrogénio na superficie, podendo
ser amoOnia ou amonio, ou ligagdo C — N de aminas, amidas, piridinas, pirréis ou nitrilas.
Porém, ndo demostra a presenca de compostos nitrogenados com oxigénio (por ex: nitratos),
assim ndo sendo o material mais indicado para uso como fertilizantes.

- De acordo com os testes para aplicacdo do biochar como carga para a borracha, em
comparacdo com o negro de fumo, ndo gerou uma boa resisténcia mecanica. A amostra com
negro de fumo suporta tensdes muito maiores. Entretanto, poderia haver um potencial para
seu uso como carga de enchimento em artefatos (ex: tapetes) de material reciclado,
barateando o custo desses produtos, nos casos em que a resisténcia a deformacgdo ndo é um

parametro importante.

- Através da Isoterma de Adsorcdo de Nitrogénio, pode-se observar que o biochar sem
pré-ativacdo possui estrutura parcialmente compacta, ndo tendo potencial para uso como
adsorvente. Entretanto, ap6s a queima do biochar em mufla para a determinacdo do teor de
cinzas, obteve-se um aumento da area superficial, que foi para 50 m?g™. Este resultado pode
ser explicado pela perda total dos compostos organicos.

- Ap6s o procedimento de ativagdo do biochar, a &rea superficial aumentou
consideravelmente, de 7,8 m?g! para 1800 m?g?, demostrando a grande eficacia dessa
técnica. Portanto, com esse fantastico aumento da area superficial, o biochar ativado tornou-se
um material de grande adsorc¢do. Devido ao material possuir a predominancia em microporos,
é indicado para adsorcdo de moléculas pequenas (CO2, H20O, etc.). Portanto, ele pode ser
viavel como adsorvente, e, devido a ser originado de um material residual, torna-se
interessante ambientalmente. Esta pode ser sua melhor alternativa para utilizag&o.

- A andlise por GC/MS foi eficiente para uma caracteriza¢do preliminar das amostras
de bio-0leo e das fracGes obtidas pela extracdo acido-base e da coluna de fracionamento com
FeCls e Chromosorb W. Assim, pdde-se determinar as amostras que obtiveram uma maior
quantidade de compostos nitrogenados (fracdo basica e fracdo 3) para posterior analise em
GCxGC.
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- A analise por GCxGC/qMS foi indispensavel para uma caracterizacdo detalhada do
bio-6leo, assim como para a fracdo basica da extracdo acido-base e a fracdo 3 do processo de
separagdo usando Cromosorb W /FeCls. No bio-6leo foi identificado um grande numero de
picos de fendis, nitrogenados, hidrocarbonetos aromaticos, saturados e insaturados. Os
compostos majoritarios sdo fendlicos, os quais sdo uma importante classe de produtos
quimicos e sdo amplamente utilizados na producdo de resinas, como a fenol-formaldeido,
sendo uma fonte economicamente vidvel de fenol. Conforme esperado, foi confirmada a
auséncia de nicotina [(S) -3- (1-metil-2-pirrolidinil) piridina] no bio-6leo. Devido a presenca
de diversos compostos nitrogenados, esse bio-6leo apresenta caracteristicas distintas dos bio-
oleos comumente gerados a partir de material ligno-celulésico.

- Nas amostras de fracdo bésica e fracdo 3 analisadas por GCxGC/gMS, os compostos
nitrogenados aumentaram consideravelmente, indicando uma concentragdo destes compostos
nestas fracdes, conforme desejado originalmente. Apos a extracdo acido-base, 0s nitrogenados
passaram a ser aproximadamente 60% do total de compostos, demonstrando a eficacia da
extracdo, além de ser uma técnica simples, rapida e econdmica. Desses, 6,7% dos compostos
nitrogenados sdo constituidos por piridinas, as quais tém importancia farmacéutica e
raramente sdo encontradas em sua forma pura, apenas para compostos relacionados.
Industrialmente sdo obtidas pelo alcatrdo da hulha em pequenas quantidades. Na fracdo 3, foi
obtido em torno de 41% de compostos nitrogenados.

- As técnicas de caracterizacdo utilizadas nesse trabalho foram de suma importancia
para obter as informacdes necessarias sobre o processo de pirdlise empregado e dos produtos

gerados, com o estudo de possiveis aplicacdes para estes materiais.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o tabaco energético é uma
interessante e alternativa biomassa para uso ndo s6 na geracdo de energia pela producdo de
biodiesel, mas também na producdo de bio-6leo, rico em diversos produtos quimicos
importantes a serem usados na industria de farmacos e de produtos quimicos diversos. Por
outro lado, a caracterizacdo completa do biochar gerado na pir6lise desta biomassa indicou a
sua melhor utilizacdo com adsorvente, com resultados até surpreendentes de aumento de &area
superficial apos ativacdo. Poucos sélidos apresentam valores tdo elevados de area superficial

como a area conseguida neste trabalho.

A partir dos espectros apresentados na andlise da supericie do biochar, pode-se
confirmar a presenca de compostos de nitrogénio provenientes de aminas, amidas, piridinas,
pirrdis ou nitrilas. Porém, ndo demostra a presenca de compostos nitrogenados com oxigénio
(por ex: nitratos), assim ndo sendo o material mais indicado para uso como fertilizantes,

devido a presenca de compostos com maior toxicidade.

O biochar também pode ser um material com potencial de uso como carga de
enchimento em artefatos de material reciclado, com a finalidade de baratear o custo, nos casos

em que a resisténcia a deformacéo ndo é um parametro importante.

No caso do bio-6leo os dois processos de separacdo aplicados permitiram a
confirmacdo do enriquecimento dos compostos nitrogenados, indicando a possibilidade de

isola-los para posterior utilizacéo.

Conforme esperado, foi confirmada a auséncia de nicotina [(S) -3- (1-metil-2-
pirrolidinil) piridina] no bio-6éleo do tabaco energético. Muitos dos compostos nitrogenados
do bio-6leo sdo constituidos por piridinas, as quais tém grande importancia farmacéutica e

raramente sdo encontradas em sua forma pura.

A presente Tese fez uso de diversas técnicas de caracterizacdo dos materiais
estudados, o que valida seus resultados de forma clara e precisa. Em particular as técnicas de
BET, MEV, XPS, ICP-OES e IR no caso do biochar e GCxGC/gMS para o bio-6leo e
fragcbes. Ndo se encontrou na literatura nenhuma biomassa que tenha sido tdo exaustiva e

detalhadamente estudada quanto a apresentada neste trabalho.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Testar os pardmetros para 0 processo de ativacdo do biochar, como a modificacdo da
temperatura, a massa de biochar e de carbonato de potéssio, como também substituir o

carbonato de potassio por outro agente ativante (ex: carbonato de sodio).

- Testar a aplicacéo do biochar ativado em moléculas pequenas (CO2, CO, etc), com adigdo de

suporte (ex: alumina).

- Estudar e testar o potencial do biochar como carga de enchimento em artefatos de borracha
(ex: tapetes), com a finalidade de reduzir o custo do produto, por exemplo, em produtos

obtidos a partir de processo de reciclagem.

- Estudar e avaliar outros métodos para isolamento de compostos nitrogenados do bio-6leo da
torta residual da semente de tabaco energético.

- Caracterizar a fase aquosa, que é produzida juntamente com o bio-0leo através da pirdlise,

por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).
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ANEXO

Tabela Al: Identificacdo dos compostos presentes na amostra de bio-0leo da torta residual da semente

de tabaco energético analisada por GCxGC/qMS.

Compound Name 1t.R 2“3 2R VOIOume formula R (exp-
(min) — ()(*) (9 Yo exp.  web web)
Butanoic acid, 3-methyl- 11,92 145 545 044 CsH00, 844 848 -4
Butanoic acid, 2-methyl- 12,33 1,45 545 0,25 CsH1002 854 868 -14
Hexanoic acid 17,75 0,55 0,55 0,08 CeH1202 986 970 16
9-Hexadecenoic acid 47,92 1,00 1,00 0,07 CioH3sO 1863 1857 6
Oleic Acid 54,42 1,10 1,10 0,32 CisH30, 2121 2102 19
9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)- 55,08 1,20 1,20 1,05 CisH320, 2150 2140 10
acids 2,20
2-Furanmethanol 12,25 0,80 0,80 0,82 CsHs0- 852 865 -13
11-Dodecenol 36,75 0,65 0,65 0,09 CoH24O 1485 1466 19
Z-10-Pentadecen-1-ol 42,25 0,75 0,75 0,20 CisHz0O 1661
9-Tetradecen-1-ol, (E)- 42,58 0,75 0,75 0,21 CuH»O 1672 1668 4
1-Heptadecanol 43,17 0,70 0,70 0,22 CiaHzg 1692 1673 19
alcohols 1,53
2-Methylbutanoic anhydride 26,25 2,00 2,00 0,15 CioH1s03 1192 1190 2
anhydrides 0,15
Pentanedioic acid, dibutyl ester 42,17 1,05 1,05 0,11 CisH2404 1658 1648 10
Pentanoic acid, 10-undecenyl ester 45,33 0,95 095 0,17 Ci6H300, 1768 1769 -1
11-Tridecenyl propionate 45,58 0,90 0,90 0,16 CiH300, 1776 1787  -11
Decanoic acid, cyclohexyl ester 47,00 0,80 0,80 0,05 CieH300, 1828 1842 -14
14-Methylpentadecano-15-lactone 48,17 0,95 09 0,20 CiH300, 1872 1877 -5
7-Hexadecenoic acid, methyl ester 48,83 1,00 1,00 0,12 CiH300, 1897 1900 -3
Hexadecanoic acid, methyl ester 49,58 0,95 09 0,14 Ci7H340, 1926 1924 2
9,12-Octadecadienoic acid, methyl ester 53,92 1,15 1,15 044 CigH340, 2100 2101 -1
esters 1,40
Benzofuran, 2,3-dihydro- 27,25 2,20 6,20 1,96 CgHsO 1218 1224 -6
ethers 1,96
Octane, 3-methyl- 12,83 1,25 525 0,13 CoH2o 867 870 -3
Octane, 2-methyl- 12,58 1,25 525 0,15 CoH2o 860 864 -4
Nonane 14,00 1,30 530 0,12 CoH2o 896 900 -4
Octane, 4-ethyl- 16,58 1,30 530 0,09 Ci3Hzs 958 956 2
Octane, 2,3-dimethyl- 17,08 0,35 0,35 0,07 CioHa22 970 955 15
Decane 18,33 03 035 0,12 CioH22 1000 1000 0
Decane, 3-methyl- 20,50 0,35 0,35 0,04 CiaHazs 1051 1069  -18

116



Decane, 2-methyl- 21,00 0,35 0,35 0,05 C11H24 1063 1065 -2
Decane, 3-methyl- 21,33 0,35 0,35 0,03 CuiHag 1071 1073 -2
Heptane, 4-ethyl-2,2,6,6-tetramethyl- 22,50 0,40 0,40 0,07 Ci3Hzs 1098 1080 18
Tridecane 30,33 0,50 0,50 0,09 CisHas 1300 1300 0
1-Tetradecene 33,58 0,55 055 0,12 CiaHos 1391 1389 2
Tetradecane 33,83 0,55 055 0,13 CuaH3o 1398 1400 -2
Pentadecane 37,25 0,60 0,60 0,23 CioHao 1500 1500 0
Hexadecane 40,42 0,60 0,60 0,36 Ci6Hz4 1600 1600 0
Tetradecane, 2,6,10-trimethyl- 41,92 0,60 0,60 0,27 Ci7Hzs 1650 1664 -14
Pentadecane, 2,6,10,14-tetramethyl- 43,42 0,65 0,65 0,46 C1oHao 1700 1702 -2
Octadecane 46,25 0,70 0,70 0,26 CisHas 1800 1800 0
Nonadecane 48,92 0,75 0,75 0,19 CioHao 1900 1900 0
Eicosane 51,50 0,80 0,80 0,32 CaoHa2 2000 2000 0
Heneicosane 53,92 0,85 0,85 0,19 Co1Has 2100 2100 0
Docosane 56,25 0,90 0,90 0,32 C2oHas 2200 2200 0
Tricosane 58,50 0,95 095 0,61 Co3Has 2300 2300 0
Pentacosane 62,67 1,10 1,10 047 CasHs2 2500 2500 0
Hexacosane 64,83 1,25 1,25 0,23 CagHs4 2600 2600 0
saturated hydrocarbons 5,09
(3E)-4-Methyl-1,3-heptadiene 10,50 1,30 530 0,28 CeHas 808 792 16
2-Hexene, 3,5,5-trimethyl- 11,00 1,25 525 0,28 CoHis 821 816 5
2,4-Dimethyl-1-heptene 11,33 1,30 530 0,20 CoH1s 829 819 10
1-Nonene 13,58 0,35 0,35 0,27 CoHss 885 890 -5
b-Myrcene 17,92 1,50 550 0,68 CioH1s6 990 988 2
1,3,6-Octatriene, 3,7-dimethyl-, (2)- 18,92 0,55 0,55 0,09 CioH16 1014 1024 -10
1, 13- Tetradecadiene 33,33 0,60 0,60 0,09 C1aHas 1384 1385 -1
1-Pentadecene 36,92 1,60 560 0,20 CisHzo 1490 1493 -3
1-Hexadecene 40,17 0,65 0,65 0,18 CieHz2 1592 1592 0
8-Heptadecene 42,92 0,70 0,70 0,20 Ci7Hz4 1683 1677 6
3-Octadecene, (E)- 46,00 0,75 0,75 0,13 CiaHzs 1791 1795 -4
10-Heneicosene 49,42 0,80 0,80 0,05 CoiHa 1919 1912 7
unsaturated hydrocarbons 2,62
Ethylbenzene 12,58 0,55 055 0,62 CsHuo 860 855 5
p-Xylene 12,92 0,55 0,55 1,88 CsH1o 869 875 -6
0-Xylene 13,92 0,65 065 1,14 CsHa1o 894 900 -6
Benzene, propyl- 16,42 0,65 0,65 0,45 CoH12 954 952 2
Benzene, 1-ethyl-3-methyl- 16,75 0,65 0,65 0,75 CoHy2 962 964 -2
Benzene, 1,2,4-trimethyl- 17,08 0,65 0,65 042 CoH12 970 988 -18
Benzene, 1-ethyl-4-methyl- 17,58 0,70 0,70 0,26 CoH12 982 965 17
Benzene, 1,2,4-trimethyl- 18,17 0,70 0,70 0,89 CoH12 996 994 2
Benzene, 1,2,4-trimethyl- 19,42 0,75 0,75 0,90 CoH12 1025 1000 25
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Benzene, 1-methyl-3-propyl- 20,58 0,70 0,70 0,21 CioHia 1053 1065 -12
Benzene, 1-ethyl-3,5-dimethyl- 20,92 0,70 0,70 0,40 CioH1s 1061 1060 1
Benzene, 1-ethyl-3,5-dimethyl- 21,75 0,75 0,75 0,20 CioH14 1080 1066 14
Benzene, 1-ethyl-2,4-dimethyl- 22,08 0,75 0,75 0,21 CioH14 1088 1087 2
Benzene, 1,2,3,5-tetramethyl- 23,33 0,80 0,80 0,21 CioH14 1119 1118 1
Benzene, 1,2,4,5-tetramethyl- 23,50 1,80 580 0,33 CioH14 1123 1123 0
Benzene, heptyl- 32,75 0,80 0,80 0,18 Ci3H20 1367 1356 11
Benzene, octyl- 36,33 0,85 0,85 0,20 CuaH2 1472 1468 4
Biphenyl 33,58 1,30 1,30 0,90 Ci2H1o 1391 1384
1,1"-Biphenyl, 3-methyl- 37,17 1,35 135 0,31 CisHi2 1498 1490 8
Indane 20,00 0,90 0,90 0,37 CoH1o 1039 1034 5
Indene 20,42 1,00 1,00 0,39 CoHs 1049 1031 18
1H-Indene, 2,3-dihydro-2-methyl- 22,17 0,85 0,85 0,24 CioH12 1090 1082 8
1H-Indene, 2,3-dihydro-2-methyl- 24,33 0,90 0,90 0,29 CioH12 1144 1139 5
Naphthalene 26,25 1,25 1,25 0,95 CioHs 1192 1179 13
1-methyl naphthalene 30,50 1,25 1,25 161 CuHlo 1305 1306 -1
Naphthalene, 1,3-dimethyl- 34,08 1,25 1,25 0,29 CroHi2 1405 1405 0
Naphthalene, 1,3-dimethyl- 35,17 1,30 1,30 0,32 CroHi2 1438 1425 13
Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- 38,75 1,30 1,30 0,37 CizH14 1547 1553 -6
aromatic hydrocarbons 15,29
Cyclohexane, 1,4-dimethyl- 10,33 1,25 525 0,11 CsH1s 804 806 -2
Cyclohexane, 1-ethyl-4-methyl-, cis- 14,33 1,35 535 0,11 CyH18 904 897 7
Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene, 3,6,6-trimethyl- 15,58 1,45 545 0,30 CioH1s 934 948 -14
B-Pinene 17,33 0,50 0,50 0,12 CioH16 976 977 -1
Isolimonene 17,50 0,55 0,55 0,10 CioH1s6 980 983 -3
a-Phellandrene 18,67 0,55 0,55 0,15 CioH16 1008 1007 1
Sylvestrene 19,67 0,60 0,60 2,01 CioH1s6 1031 1032 -1
cyclic hydrocarbons 2,89
Ethanone, 1-(2-furanyl)- 14,58 1,00 1,00 0,16 CeHs0O2 910 911 -1
2-Cyclopenten-1-one 11,50 1,00 1,00 0,14 CsHsO 833 834 -1
2(3H)-Furanone, 5-methyl- 15,83 1,40 1,40 0,06 CsHe0- 940 920 20
2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl- 16,42 1,40 1,40 0,03 CsHsO» 954 956 -2
2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 17,00 1,15 1,15 0,31 CsHsO 968 973 -5
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 20,08 1,10 1,10 0,25 C7H100 1041 1040 1
2(3H)-Benzofuranone, hexahydro-3-
methylene- 29,75 1,45 1,45 0,65 CoH120, 1284 1273 11
2(3H)-Naphthalenone, 4,4a,5,6,7,8-hexahydro-
1-methoxy- 35,58 1,20 1,20 0,30 CuHi1s02 1450 1449 1
2H-Pyran-2-one, tetrahydro-6-pentyl- 38,17 2,45 2,45 0,09 CioH180, 1529 1510 19
2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- 38,50 1,65 165 095 CyoH203 1539 1541 -2
2(3H)-Furanone, 5-heptyldihydro- 39,42 2,65 2,65 0,07 C1iHx0O, 1568 1573 -5



1-Phenyl-2,4-pentadiynone 41,33 1,70 1,70 111 CiHioO 1631 1611 20
ketones 4,13

Methacrylamide, N-propyl- 22,83 1,50 1,50 0,21 C/HizNO 1106 1106 0
Phenylpropanamide 38,08 2,00 2,00 0,36 CoHi1NO 1526 1528 -2
Benzamide, 3-methoxy-N-ethyl- 43,83 2,10 2,10 048 CpHiNO, 1715 1709 6
Propanamide, N-(3-nitrophenyl)-2-methyl-

48,83 3,50 350 0,28 CyoH12N.Os 1897 1899 -2
Benzenemethanamine, N-methyl- 19,08 0,80 0,80 0,26 CsH1iN 1018 1026 -8
1(2H)-Naphthalenone, 2-amino-2,3-dihydro- 39,08 1,90 190 1,77 CipoHuNO 1558 1542 16
N-Phthaloyltyramine 62,92 3,55 355 0,26 CiHisNOsz 2512 2531  -19
(E)-N-Methoxy-1-(4-
methylphenyl)propanimine 35,75 1,90 190 059 CpHi7NO 1455 1471 -16
Indole 30,33 1,70 1,70 1,62 CsH7/N 1300 1295 5
1H-Indole, 3-methyl- 33,75 1,65 1,65 1,87 CoHoN 1395 1395 0
1H-Indole, 2,4-dimethyl- 37,00 1,65 1,65 1,44 CioHuN 1493 1485 8
9H-Pyrido[3,4-b]indole 51,58 2,75 2,75 0,79 CuiHgN2 2003 2009 -6
Benzonitrile 17,75 1,15 1,15 0,39 C7HsN 986 986 0
3-Pyridinecarbonitrile 18,67 1,35 1,35 0,08 CeHaN> 1008 1007 1
2-Pyridinecarbonitrile 21,17 1,50 150 0,17 CeHsN> 1067 1079  -12
Benzonitrile, 2-methyl- 21,33 1,15 1,15 0,39 CgH/N 1071 1071 0
Benzyl nitrile 24,17 1,50 150 0,69 CsH7N 1140 1140 0
(2-1socyanatoethyl)benzene 27,83 1,15 1,15 0,80 CoHgNO 1233 1225 8
Benzenepropanenitrile 28,25 1,55 155 0,89 CoHgN 1244 1246 -2
4-Aminobenzyl cyanide 35,17 2,05 2,05 0,08 CgHgN, 1438 1450 -13
2-(3-Hydroxyphenyl)acetonitrile 36,75 1,90 190 0,53 CsH/NO 1485 1494 -9
3-(4-Hydroxyphenyl)propionitrile 39,58 2,00 2,00 0,67 CoHgNO 1574 1570 4
4-Cyanobenzoic acid, butyl ester 39,67 2,40 240 0,11 CpoHisNO, 1576 1593  -17
11-Octadecynenitrile 53,50 1,30 1,30 0,72 CisHstN 2083 2073 10
Octadecanenitrile 54,17 1,15 1,15 0,32 CigHssN 2111 2105 6
Pyrazine, ethyl- 14,83 0,80 0,80 0,10 CsHsN: 916 913 3
1-Benzylpiperazine 37,58 1,65 1,65 0,67 CuHieN, 1511 1516 -5
Pyridine, 3-methyl- 10,92 0,65 0,65 0,66 CsH7N 819 823 -4
Pyridine, 3-methyl- 12,75 0,75 0,75 0,39 CsH7N 865 864 1
Pyridine, 2,6-dimethyl- 13,50 0,70 0,70 0,45 C7HgN 883 874 9
Pyridine, 2-ethyl- 14,33 0,75 0,75 0,27 C7HgN 904 901 3
Pyridine, 2,4-dimethyl- 15,50 0,80 0,80 0,93 C7HgN 932 925 7
Pyridine, 2,4-dimethyl- 16,17 0,85 0,85 0,27 C7HoN 948 935 13
Pyridine, 2-amino- 19,00 1,25 1,25 0,49 CsHeN, 1016 1002 14
2-Pyridinamine, N-methyl- 21,92 1,25 1,25 0,18 CeHsN> 1084 1099  -15
2-Pyridinamine, 3-methyl- 22,58 1,30 1,30 0,29 CeHsN2> 1100 1099 1
3-Aminopyridine 23,08 1,60 1,60 0,23 CsHeN2> 1113 1105 8



1-Piperidinecarboxaldehyde 24,50 1,70 1,70 0,21 CeHisNO 1148 1145 3
2-Isobutyl-4-methylpyridine 24,67 0,80 0,80 0,11 CioHisN 1152 1154 -2
Methyl 1,2,3,6-tetrahydropyridine-3-
carboxylate 25,92 2,00 200 0,15 CsHeN:Os 1183 1164 19
Quinoline 28,42 1,50 150 0,57 CoH7N 1249 1239 10
Picolinamide 28,92 1,75 1,75 048 CeHsN20 1262 1268 -6
Isoquinoline 29,25 1,50 150 0,57 CoH7N 1271 1261 10
Diaminopyridine 29,67 2,10 2,10 0,04 CsH/Ns 1282 1298  -16
s-Triazolo[1,5-a]pyridine, 8-amino- 30,58 1,80 180 0,21 CsHeNs 1307 1299 8
1,2,3,4 - Tetrahydroquinoline, N-methyl- 32,58 1,50 150 094 CioHisN 1363 1377 -14
6-Amino-3,4-dihydro-1H-quinolin-2-one 46,42 2,35 235 0,30 CgHpN:O 1806 1809 -3
8-Hydrazino-6-methoxyquinoline 48,17 2,70 2,70 0,27 CiH11NsO 1872 1870 2
Ethanone, 1-(1H-pyrrol-2-yl)- 21,00 1,25 1,25 0,19 CsH/NO 1063 1063 0
2-Pyrrolidinone 21,67 1,70 1,70 0,24 CsH/NO 1078 1076 2
2,5-Pyrrolidinedione, 1-methyl- 22,17 1,85 1,85 0,35 CsH/NO, 1090 1092 -2
L-Proline, 5-oxo-, methyl ester 33,25 1,90 190 0,58 CeHgNO; 1381 1391  -10
Carbazole 48,00 2,30 230 0,39 CioHoN 1866 1851 15
9H-1,2,4-Triazolo[4,3-b]1,2,4-triazepin-8-ol,
3-amino-6-methyl- 48,75 2,70 2,70 0,57 CeHsNgO 1894 1881 13
1,1'-Biphenyl]-4-ol, 3-amino- 48,92 2,10 210 080 CppHiZNO 1900 1900 0
3-Amino-2,3-dihydrobenzoic acid, N-
dimethylaminomethylene, butyl ester 50,50 2,90 290 0,42 CuH»nNO, 1961 1947 14
N-compounds 28,08
Phenol 17,58 0,95 095 2,38 CsHeO 982 998  -16
Phenol, 2-methyl- 20,67 1,00 1,00 1,51 C7HgO 1055 1046 9
Phenol, 4-methyl- 21,50 1,00 1,00 2,97 C7HsO 1075 1055 20
Phenol, 2-methoxy- 22,17 1,15 1,15 1,68 C/HgO2 1090 1090 0
Phenol, 2,6-dimethyl- 22,92 1,05 1,05 1,09 CeH100 1108 1108 0
Phenol, 2-ethyl- 24,17 1,00 1,00 0,79 CeH100 1140 1137 3
Phenol, 2,5-dimethyl- 24,58 1,00 1,00 1,00 CgH1oO 1150 1139 11
Phenol, 4-ethyl- 25,33 1,05 1,056 2,54 CeH100O 1169 1156 13
Phenol, 2,5-dimethyl- 25,75 1,10 1,10 1,17 CeH10O 1179 1182 -3
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 26,42 1,10 1,10 1,25 CgH1002, 1196 1201 -5
1,2-Benzenediol 27,00 1,15 1,15 2,02 CeHsO2 1211 1197 14
Phenol, 2-ethyl-5-methyI- 28,08 1,05 1,05 1,36 CoH120 1240 1227 13
Phenol, 4-propyl- 28,83 1,05 1,05 0,72 CoH120 1260 1257 3
Phenol, 2,3,5-trimethyl- 29,25 1,10 1,10 0,37 CoH1O 1271 1275 -4
2-Phenyl-4-penten-2-ol 29,42 1,10 1,10 0,49 CuHuO 1276 1273 3
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 29,75 1,10 1,10 1,14 CoH120, 1284 1283 1
2,5-Diethylphenol 30,83 1,05 1,05 0,74 CioH14O 1314 1326 -12
2-Methoxy-4-vinylphenol [VINYL 31,00 1,25 1,25 2,77 CoH100, 1319 1317 2



GUAIACOL]

1H-Inden-5-ol, 2,3-dihydro- 32,00 1,25 1,25 0,98 CoH100 1347 1335 12
Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)-

[EUGENOL] 32,58 1,20 1,20 0,78 CioH120, 1363 1359 4
Phenol, 2-methoxy-4-propyl- 32,92 1,15 1,15 1,01 CioH10, 1372 1357 15
Phenol, 2-methoxy-6-(2-propenyl)- 34,42 1,25 125 1,01 CioH120, 1415 1412 3
Phenol, 4-methoxy-2,3,6-trimethyl- 35,33 0,40 0,40 0,12 CioH140, 1442 1430 12
Phenol, 3-methoxy-2,4,6-trimethyl- 35,42 0,40 0,40 0,09 CioH140, 1445 1430 15
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)- [ISO-

EUGENOL] 35,83 1,30 1,30 2,09 CioH1202 1457 1452 5
1-Naphthalenol 38,00 1,70 1,70 1,64 CioHsO 1524 1516 8
2-Naphthalenol 38,33 1,75 1,75 0,63 C10HsO 1534 1525 9

phenols 34,34

1,6-Anhydro-D-glucopyranose (levoglucosan) 37,00 2,10 2,10 031 CeH100s 1493 1491 1

sugar derivatives 0,31

2tR (s)(*) = adjusted retention time considering the wrap-aroup effect = 2tR (s) - 4 sec (MP)

Tabela A2: Identificacdo dos compostos presentes na Fracdo Bésica do bio-6leo da torta residual

da semente de tabaco energético, obtido pela extracdo acido-base, analisada por GCxGC/qMS.

Compound Name 1t.R 21R 2tR volume formula =R (exp-
(min)  (s)(*) () % exp. web web)
Benzoic acid, 3-methyl- 30,92 1,45 1,45 0,59 CgHsgO- 1317 1325 -8
acids 0,59
Benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester 38,25 1,05 1,05 0,89 Cu1H140; 1533 1537 -4
Cyclopentaneundecanoic acid, methyl ester 49,58 0,75 0,75 0,46 Ci7H340, 1926 1921 5
Z,7-11,13-Hexadecadien-1-ol acetate 52,58 1,25 1,25 0,79 CigH320, 2045 2060  -15
2-Ethylhexyl trans-4-methoxycinnamate 59,17 1,50 1,50 0,76 CisH2603 2331 2339 -8
esters 2,90
1-Hexadecanol 48,42 0,75 0,75 0,43 CisH3sO 1881 1882 -1
1-Octadecanol 53,58 0,85 085 041 Ci7H3sO 2086 2081 5
1-Docosanol 62,75 2,75 2,75 392 C2HsO 2504 2501 3
alcohols 4,76
Octadecane, 1-(ethenyloxy)- 53,75 0,70 0,70 0,23 CaoHaO 2093 2075 18
ethers 0,23
Ergotaman-3',6',18-trione, 9,10-dihydro-12'-
hydroxy-2'-methyl-5'-(phenylmethyl)-,
(57+,101+)- 59,92 315 3,15 3,81 CaxHyNsOs 2365 2366 -1
1-Methyl-4-isopropyl-1-cyclohexen-3-one 28,50 1,05 1,05 0,59 CioH1sO 1252 1252 0

121



ketones 4,41

Hexadecane 40,33 1,45 5,45 0,86 Ci6Hz4 1597 1600 -3
4-Methylheptadecane 4500 045 045 0,118 CusHzo 1756 1759 -3
Nonadecane 48,92 0,55 055 0,30 CioHao 1900 1900 0
Nonadecane 48,92 0,55 055 0,30 CioHao 1900 1900 0
Eicosane 51,50 0,60 0,60 0,62 CxoHs2 2000 2000 0
Heneicosane 53,92 0,65 0,65 0,45 Co1Has 2100 2100 0
Tricosane 58,42 0,80 0,80 1,79 CasHss 2296 2300 -4
Tetradecane 60,58 0,80 0,80 1,49 Ca4Heo 2396 2400 -4
n-Pentacosane 62,67 0,90 090 4,16 CasHs2 2500 2500 0
1-Methylpentacosane 64,58 3,35 33 0,76 CxHss 2588 2572 16
Hexacosane 64,83 1,10 1,10 1,28 CagHs4 2600 2600 0
Limonene 19,58 1,90 190 2,69 CioH1s 1030 1028 2
1-Heptadecene 43,08 1,50 5,50 0,25 Ci7Hz4 1689 1690 -1
1-Octadecene 46,00 0,55 0,55 0,24 CisHzs 1791 1795 -4
1-Nonadecene 48,75 0,60 0,60 0,19 CioHzs 1894 1892 2

hydrocarbons 15,57
N-Isopentylformamide 23,17 0,95 0,95 2,62 CeH1isNO 1117 1112 5
Picolinamide 28,92 1,55 155 1,44  CeHgN:O 1263 1268 -5
Phenylpropanamide 38,00 1,80 1,80 1,42 CoH11NO 1526 1528 -3
1-Cyclopropanecarboxamide, 2-phenyl-N-
ventyl- 56,17 2,60 2,60 0.73 CisH21NO 2196 2196 0
1,3-Benzenediamine, N,N,N',N'-tetramethyl- 37,42 1,30 1,30 1,68 CioHisN2 1508 1504 4
12-Dimethylamino-10-oxododecanoic acid 50,42 2,70 2,70 2,40 CyH»7NO3 1958 1954
1H-Imidazole, 5-methyl-1-pentyl 33,08 1,10 1,10 4,42 CoHisN2 1379 1380 -1
1H-Indazole, 5,7-dimethyl- 37,50 1,45 1,45 2,55 CoHioN2 1510 1522  -12
2,5,6-Trimethylbenzimidazole 40,25 1,75 1,75 1,41 CioH12N2 1595 1588 7
Indole 30,33 1,45 1,45 3,34 CsH7N 1300 1295 5
1H-Indole, 3-methyl- 33,75 1,45 145 3,83 CoHsN 1398 1395 3
4-Methoxymethyl-2-methyl-1H-indole 43,33 1,70 1,70 1,54 CuHuaN2 1697 1695 2
Acetic acid, 4-(1H-indol-4-yl)-2-methyl-but-2-
enyl ester 52,25 2,60 2,60 1,08 CisHi7NO, 2031 2036 -5
(5-Methyl-2H-[1,2,4]triazol-3-yl)acetonitrile 33,33 2,20 2,20 0,65 CsHeNs 1386 1368 18
Bicyclo[6.1.0]nonane-9,9-dicarbonitrile, 1-(1-
cyclopenten-3-on-1-yl)- 48,75 1,80 1,80 1,18 CiHigN2O 1894 1892 2
N-Pentylpyrazine 28,08 1,40 1,40 0,39 CoH14N, 1241 1234 7
4-Methylpyrrolo[1,2-a]pyrazine 31,25 1,45 1,45 1,07 CgHsN, 1326 1340 -14
Pyrazine, 2-methoxy-3-(1-methylpropyl)- 31,50 0,95 0,95 1,26  CyoHuuN,O 1333 1338 -5
1H-Pyrazole, 4-ethyl-3,5-dimethyl- 26,92 1,10 1,10 1,39 C/HpN2 1211 1199 12
1H-Pyrazole, 4-ethyl-3,5-dimethyl- 27,17 1,05 1,05 0,64 C/HpN2 1217 1199 18
3,5-Dimethyl-4-allylpyrazole 30,25 1,10 1,10 1,28 CgHN, 1298 1288 10
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2-Pyridinamine, 5-methyl- 23,50 1,05 1,05 0,74 CeHsN> 1125 1118 7

1H-Pyrrolo[2,3-b]pyridine 29,58 1,60 1,60 1,44 C/HsN, 1280 1292  -12
1H-Pyrrolo[2,3-b]pyridine 30,08 1,45 1,45 1,77 C/HeN, 1293 1292 1

3-Pyridinamine, 2,6-dimethyl- 31,75 1,50 150 1,04 C7HN2, 1340 1348 -8
Quinoline, 1,2,3,4-tetrahydro-2-methyl- 34,67 1,65 165 084 CioHisN 1425 1406 19
Pyridine, 3-(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)- 35,08 1,45 145 1,46 CoHioN2 1438 1427 11
Pyridine, 3-phenyl- 36,42 1,40 1,40 2,52 CuHgN 1478 1470 8

1-Isoquinolinamine 38,58 2,05 2,056 0,65 CoHsN, 1544 1530 14
Norharmane, N-methyl- 50,58 2,25 225 242 CuHoN2> 1965 1973 -8
9H-Pyrido[3,4-b]indole 51,50 2,55 255 6,60 CuHgN2 2000 2009 -9
Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-

3-(2-methylpropyl)- 49,58 2,10 2,10 259 CuHiN202 1926 1908 18

N-compounds 58,39

Phenol, 2-methyl- 20,75 0,75 0,75 0,44 C/HsO 1058 1055 3

Phenol, 4-methyl- 2158 0,75 0,75 1,42 C/HsO 1078 1074 4

Phenol, 2,5-dimethyl- 2458 0,80 080 1,04 CgHioO 1152 1151 1

Phenol, 4-ethyl- 25,33 0,80 0,80 1,58 CgHioO 1171 1168 3

Phenol, 2-ethyl-6-methyl- 27,83 1,10 1,10 2,22 C9H; .0 1235 1236 -1
Phenol, 2,3,6-trimethyl- 28,17 0,85 0,85 1,01 C9H,O 1243 1242 1

Phenol, 2-methyl-5-(1-methylethyl)- 30,92 0,85 085 0,37 CioH1,O 1317 1311 6

2-Methoxy-4-vinylphenol 31,08 1,05 1,05 2,17 CioH1sO 1321 1321 0

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)- 35,83 1,10 1,10 2,92 CioH120, 1460 1452 8

phenols 13,16

2tR (s)(*) = adjusted retention time considering the wrap-aroup effect = 2tR (s) - 4 sec (MP)

Tabela A3: Identificacdo dos compostos presentes na Fracdo 3 do bio-6leo da torta residual da
semente de tabaco energético, obtida pela coluna de fracionamento com cloreto de ferro Ill e
chromosorb W, analisada por GCxGC/qMS.

Compound Name 1t.R 2R 2(R  volume formula =R (exp-
(min) — (5)(*) () % exp. web web)
Vanilacetic acid 42,25 1,90 1,90 2,48 CioH1403 1661 1659 2
acids 2,48
Coniferol 42,92 2,00 2,00 0,35 CioH1203 1683 1663 20
1-Tetradecanol 43,17 0,90 0,90 0,19 CuaH300 1692 1686 6
1-Octadecanol 53,75 1,10 1,10 0,22 CisH3zsO 2093 2090 3
alcohols 0,76
Ethyl isovalerate 12,25 0,60 0,60 0,25 C/H140, 852 856 -4
Hexadecanoic acid, ethyl ester 51,33 1,15 1,15 0,49 CiH320, 1994 1994 0
esters 0,74
Coumaran 27,50 1,35 135 081 CgHsO 1224 1224 0
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0,81

B-Myrcene 18,00 0,70 0,70 1,90 CioH1s 992 992
Heptane, 3-methyl- 9,17 1,15 1,15 0,18 CsH1s 778 783
2-Octene 10,08 1,30 1,30 044 CsH1s 800 814
2,4-Dimethyl-1-heptene 11,33 1,40 1,40 0,42 CoH1s 829 842
2-Methyl-octane 12,58 1,30 1,30 0,32 CoH20 860 858
Heptane, 3-ethyl- 12,83 1,35 1,35 0,29 CoH20o 867 870
Nonane, 2-methyl- 16,83 0,50 050 0,20 CizHzs 964 965
Decane 18,33 0,55 055 0,27 CioH2 1000 1000
Octadecane 46,25 0,90 09 0,19 CigHas 1800 1800
1-Octadecene 46,00 0,95 095 0,17 CaiHa2 1791 1793
1-Nonadecene 48,75 1,00 1,00 0,22 CaHa2 1894 1892
Nonadecane 48,92 0,95 095 031 CioHao 1900 1900
Eicosane 51,50 1,00 1,00 0,36 CaoHaz 2000 2000
Heneicosane 53,92 1,05 1,05 043 CoHaa 2100 2100
Tricosane 58,50 1,15 1,15 0,73 CasHsg 2300 2300
Toluene 9,17 0,65 0,65 8,80 C7Hs 778 777
Ethylbenzene 12,58 0,75 0,75 1,69 CsH1o 860 860
m-Xylene 12,92 0,75 0,75 3,75 CsHuo 869 868
0-Xylene 13,92 0,85 085 2,98 CsHuo 894 894
Benzene, propyl- 16,42 0,80 0,80 0,69 CoH12 954 955
m-Ethyltoluene 16,83 0,85 085 2,19 CoH12 964 965
p-Ethyltoluene 17,08 0,85 085 1,18 CoH12 970 970
o-Ethyltoluene 17,58 0,90 090 0,83 CoH12 982 980
y-Cumene 18,17 0,90 090 2,20 CoHi2 996 996
Mesitylene 19,42 0,95 0,95 1,49 CoH12 1025 1002
Indane 20,00 1,05 1,06 1,33 CoHuo 1039 1037
m-Propyltoluene 20,58 0,90 090 0,53 CioH14 1053 1052
5-Ethyl-m-xylene 20,92 0,90 090 0,83 CioH14 1061 1062
m-Propyltoluene 21,33 0,90 090 0,21 CioH14 1071 1058
2-Ethyl-p-xylene 21,75 0,90 0,90 0,89 CioH14 1080 1087
4-Ethyl-m-xylene 22,08 0,95 095 111 CioH14 1088 1087
Durene 23,42 0,95 09 0,36 CioHua 1121 1116
Isodurene 23,58 1,00 1,00 0,52 CioHu4 1125 1133
5-Methylindane 24,42 1,10 1,10 0,73 CioH12 1146 1147
4-Methylindane 24,83 1,15 1,15 0,59 CioH12 1156 1148
Naphthalene 26,33 1,40 1,40 1,37 CioHs 1194 1193
a-Methylnaphthalene 30,58 1,45 1,45 0,55 CiH1o 1307 1307
Cyclohexane, 1,3-dimethyl-, trans- 9,42 1,30 1,30 0,22 CsH1s 784 785
trans-1-Ethyl-3-Methylcyclopentane 9,83 1,30 1,30 0,29 CsH1s 794 795

Cyclohexane, 1,4-dimethyl-, cis- 10,33 1,35 1,35 0,20 CsH1s 804 804



B-Pinene 17,33 0,70 0,70 0,19 CioH1s 976 976 0
Limonene 19,67 0,75 0,75 2,81 CioH1s 1031 1030 1
hydrocarbons 44,96
y-Undecalactone 40,50 1,30 1,30 0,58 CuH200> 1603 1590 13
3-Oxo-a-ionone 41,83 1,95 1,95 0,70 CuH1Os: 1647 1665  -18
Apocynin 37,17 1,85 1,85 0,80 CuHiO 1498 1480 18
ketones 2,08
Formamide, N,N-diethyl- 15,67 1,35 1,35 1,18 CsHisNO 936 930 6
Picolinamide 28,92 1,95 195 096  CeHsN:O 1262 1268 -6
Benzamide 31,92 2,10 2,10 0,30 C/H/NO 1344 1344 0
Benzeneacetamide 34,08 2,10 2,10 0,35 CgHoNO 1405 1412 -7
Phenylpropanamide 38,08 2,20 2,20 1,35 CoH11NO 1526 1528 -2
Pentanamide, N-(1-naphthyl)- 53,92 3,05 305 2,71 CisHi7NO 2100 2119  -19
Benzenemethanol, 3-amino- 31,92 1,75 1,75 0,50 C/HoNO 1344 1348 -4
4,9-Decadien-2-amine, N-butyl- 39,08 2,15 2,15 527 CiHzN 1558 1545 13
1H-Purine-2,6-dione, 3,7-dihydro-1,3,7-
trimethyl- 48,08 2,65 265 090 CgHioN4O, 1869 1848 21
9H-1,2,4-Triazolo[4,3-b]1,2,4-triazepin-8-ol,
3-amino-6-methyl- 48,67 2,90 290 143  CeHsN¢O 1891 1881 10
3-Amino-2,3-dihydrobenzoic acid, N-
dimethylaminomethylene-, butyl ester 50,50 3,10 3,10 1,82 CuH22N20> 1961 1947 14
B-Carboline 51,58 2,95 295 2,46 CuHgN2 2003 2009 -6
dI-Alanyl-I-phenylalanine 55,50 3,25 325 1,14 CioHisN2O3 2168 2162 6
Pheniramine M (bis-nor), acetylated 56,17 3,65 3,65 0,19 CiH12N2O, 2196 2210 -14
Cyclo(leucyloprolyl) 49,67 2,50 250 259 CiHisN2O, 1929 1908 21
I-Leucyl-d-leucine 49,92 2,05 2,05 180 CioHuN2O3 1939 1957  -18
L-Valine, N-(4-methylbenzoyl)-, pentyl ester 58,83 3,10 3,10 1,46  CigHxNOs; 2315 2306 9
Isobutylcarbamate, N-benzyl 41,67 1,40 1,40 0,31 CpoHi7NO2 1642 1649 -7
3-(1H-Imidazol-4-yl)-propan-1-ol 29,25 1,55 1,55 0,64  CeHioN,O 1271 1279 -8
2,4-Imidazolidinedione, 5-methyl-5-(2-
methylpropyl)- 30,17 2,00 2,00 1,66 CgHuuN2O2 1296 1295 1
2,4-Imidazolidinedione, 5-methyl- 31,58 2,20 220 0,42 C4HeNO, 1335 1330 5
3H-Indol-3-one, 1-acetyl-1,2-dihydro- 39,58 2,60 260 0,34 CypHgNO, 1574 1566 8
Mandelonitrile 36,75 2,10 2,10 1,07 C8H/NO 1485 1477 8
3-(4-Hydroxyphenyl)propionitrile 39,58 2,20 2,20 2,97 CoHgNO 1574 1569 5
2,3,4,5-Tetrahydro-1H,1'H-[2,2']bipyrrolyl-5-
carbonitrile 42,92 2,85 2,85 0,49 C9H11N; 1683 1692 -9
(2-Hydroxy-benzylideneamino)-acetonitrile 43,17 2,20 220 061 CoHsN,O 1692 1674 18
2-Hydrazino-6-methoxymethyl-4-methyI-
nicotinonitrile 46,33 2,60 260 044  CgHi2N,O 1803 1809 -6
2-Piperidinone 26,08 1,95 1,95 0,30 CsHgNO 1188 1174 14
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a-Pyridinamine 19,08 1,40 1,40 0554 CsHeN, 1018 1002 16
3-Pyridinol, 6-methyl-, acetate 25,17 1,30 1,30 125 C8H¢NO, 1165 1167 -2
2-Propionyl-1,4,5,6-tetrahydropyridine 28,50 1,50 150 0,88 CsHisNO 1251 1239 12
1,3-Dioxolo[4,5-h]isoquinoline, 6,7,8,9-
tetrahydro-4-methoxy-9-methyl-, (S)- 4758 2,50 250 250 CpHisNOs 1850 1850 0
N-compounds 40,83
p-Vinylguaiacol 31,08 1,45 1,45 1,56 CisH24O 1521 1518 3
Tyrosol 35,08 1,80 180 1,71  CuHis03 1628 1615 13
Isoeugenol 35,83 1,50 150 0,42 CoH100, 1321 1321 0
Butylated Hydroxytoluene 37,92 1,20 1,20 3,18 CgH100, 1435 1432 3
Methoxyeugenol 41,25 1,45 1,45 0,46 CioH120, 1457 1459 -2
phenols 7,33

2tR (s)(*) = adjusted retention time considering the wrap-aroup effect = 2tR (s) - 4 sec (MP)
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