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RESUMO

Grande parte da energia consumida é proveniente do petrdleo, um recurso natural ndo-
renovavel, que esta se tornando cada vez mais escasso. Ultimamente, algumas fontes de energia
tém ganhando destaque, como é o caso do biodiesel, combustivel renovavel e biodegradavel.
No Brasil os 6leos vegetais mais frequentemente usados para a obtencdo do biodiesel sdo os
6leos de milho, mamona, girassol, soja, algodéo, entre outros. Além das oleaginosas que foram
destacadas, o Brasil conta com outras fontes como é o caso da Moringa Oleifera que tem vasto
potencial para a producdo de biodiesel. A Moringa Oleifera é uma planta que se adapta aos
diversos climas, detendo em suas sementes uma grande quantidade de 6leo. Com base nesse
pressuposto, o presente trabalho investigou a extracdo do 6leo de moringa e seu processo de
producdo na sintese do biodiesel. O 6leo obtido das sementes proporcionou um rendimento de
26,77% para o solvente hexano, 11,24% para o etanol, 20,19% para a acetona e 16,54% para o
isopropanol. As caracteristicas fisico-quimica do 6leo mostraram-se acima do limite imposto
pela ANP, com um indice de acidez (1,56 mg KOH/g) e um indice de saponificacdo (153,45
mg KOH/g). Do mesmo modo, o biodiesel apresentou caracteristicas acima do limite das
normas da ANP para o indice de acidez (23,60 mg KOH/g) e indice de saponificacdo (198,05
mg KOH/g). Os rendimentos do biodiesel, sucedeu-se da reacdo de esterificagdo para os
métodos de micro-ondas e ultrassom na presenca de catalisadores homogéneo, acido sulfurico
(61,75%), heterogéneos, como o lodo Sublimado (92,94%), Niobio Amorfo (52,68%), Niobio
calcinado a temperaturas de 500 °C/ 650°C / 750°C (60,67%; 62,29%; 89,05%) e o Acido p-
toluenosulfonato de piridinio (74,74%). Para confirmar a conversdo do 6leo em biodiesel,
utilizou-se os métodos de espectrometria de absorcdo na regido infravermelha, que obteve
bandas caracteristicas dos ésteres para todos os catalisadores na regido entre 1.380 cm™ e a
banda na regido de 1.245 cm™, confirmando sua formagdo. A analise da Espectroscopia por
Ressonancia Magnética Nuclear, apresentou taxas de conversdo para o lodo Sublimado
(82,50%), Nidbio Amorfo (6,87%), Nidbio calcinado a temperaturas de 500 ° (3,20%); 650°C
(2,89%) e 750°C (1,56%) e o acido p-toluenosulfonato de piridinio (57,23%) e acido sulfurico
(91,23%). E os resultados mostram que a moringa é uma planta facilmente exploravel, e que
pode ser em um futuro ndo muito distante a matriz energética que move a rede de biodiesel, em
um mundo sustentavel e ecologicamente correto.

Palavras-Chave: Biodiesel, Catalisador Homogéneo, Catalisador Heterogéneo, Moringa
Oleifera.



ABSTRACT

Much of the energy consumed comes from oil, a natural, non-renewable resource that is
becoming increasingly scarce. Lately, some energy sources have been gaining prominence, as
is the case of biodiesel, renewable fuel and biodegradable. In Brazil the vegetable oils most
frequently used to obtain biodiesel are the oils of corn, castor oil, sunflower, soy, cotton, among
others. In addition to the oil seeds that were highlighted, Brazil has other sources such as
Moringa Oleifera, which has vast potential for biodiesel production. The Moringa Oleifera is a
plant that adapts to the different climates, holding in its seeds a great amount of oil. Based on
this assumption, the present work investigated the extraction of the Moringa oil and its
production process in the biodiesel synthesis. The oil obtained from the seeds provided a yield
of 26.77% for the solvent hexane, 11.24% for ethanol, 20.19% for acetone and 16.54% for
isopropanol. The physico-chemical characteristics of the oil were above the ANP limit, with an
acid number (1.56 mg KOH / g) and a saponification index (153.45 mg KOH / g). Likewise,
biodiesel presented characteristics above the limit of ANP standards for acidity index (23.60
mg KOH / g) and saponification index (198.05 mg KOH / g). Biodiesel yields were obtained
from the esterification reaction for microwave and ultrasonic methods in the presence of
heterogeneous homogeneous, sulfuric (61.75%) catalysts, such as Sublimed lodine (92.94%),
Niobium Amorphous (52.68%), Niobium calcined at temperatures of 500 ° C /650 ° C / 750 °
C (60.67%, 62.29%, 89.05%) and pyridinium p-toluenesulfonate (74.74%). In order to confirm
the conversion of the oil to biodiesel, the absorption spectrometry methods in the infrared region
were obtained, which obtained characteristic bands of the esters for all the catalysts in the region
between 1,380 cm * and the band in the region of 1,245 cm 1, confirming their formation. The
analysis of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy showed conversion rates for Sublimed
lodine (82.50%), Amorphous Niobium (6.87%), Niobium calcined at temperatures of 500°C
(3.20%); 650°C (2.89%) and 750°C (1.56%) and pyridinium p-toluenesulfonate (57.23%) and
sulfuric acid (91.23%). And the results show that Moringa is an easily exploitable plant, and
that it may be in the not too distant future the energy matrix that moves the biodiesel network
in a sustainable and ecologically correct world.

Keywords: Biodiesel, Homogeneous Catalyst, Heterogeneous Catalyst, Moringa Oleifera.
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1 INTRODUCAO

A procura por solugdes ecologicamente corretas para a diminuigdo ao consumo do
petréleo, além da preocupagdo com a polui¢do ambiental e ao constante crescimento da emissdo
de gases de efeito estufa na atmosfera, tem atribuido aos biocombustiveis uma notével presenga
nos meios académicos e industriais. Por esse motivo, o biodiesel apresenta-se como alternativa,
vidvel para substituicdo dessa energia ndo renovavel, por ser um biocombustivel renovavel e
biodegradavel, produzido a partir de dleo vegetal ou gordura animal (OSAKI; BATALHA,
2011).

Um dos grandes desafios existente na producdo dos biocombustiveis é a escolha da
matéria prima, que possa suprir todas as necessidades ecoldgicas, econémicas e sociais. No
Brasil, os 6leos vegetais mais frequentemente empregados para a obtencdo do biodiesel séo 0s
0leos de milho, mamona, girassol, soja, algodao, palma africana ou dendezeiro, entre outros
(TAVARES, 2012).

Embora o Brasil detenha uma variedade de oleaginosas em sua producdo, o biodiesel
ainda né@o se consolidou como matriz energetica principal no pais. Logo, o meio académico tem
incentivado a pesquisa de matérias primas adequados a sua producéo, qualidade e renda. Nessa
perspectiva, a biomassa Moringa Oleifera tem se destacado, por ser uma planta de uso
polivalente®.

A Moringa € uma planta que floresce durante todo o ano, é tolerante a seca, e sobrevive
em zonas semiaridas e quentes. Com a plantacdo em alta escala da Moringa, pode-se também
reduzir o indice de gas carbbnico existente no ar. Com apenas 8 meses de plantio, ja € possivel
a colheita das sementes, flores e frutos (PEREIRA, 2015).

Segundo estudos de Oliveira Janior et.al (2013) a Moringa é uma das arvores mais Uteis
ao ser humano, pois todos os seus componentes podem ser usados para fins distintos, tais como:
0 p6 da semente, utilizado no tratamento da agua; as folhas como forragem para os animais; as
vagens verdes cozidas, pode ser consumidas por pessoas pois apresenta um alto teor alimentar,
rico em fibras e vitaminas; as raizes sdo medicinais e utilizadas no tratamento de enfermidades
na cultura popular; e por fim, suas sementes sdo utilizadas para fabricacdo de biodiesel a partir
do seu 6leo, rico em acido Oleico (HDRA, 2002).

1 Planta de uso polivalente: Todas as partes vegetais da planta (raiz, caule, flores, semente, frutos, casca) é
utilizada para diversos fins, seja na area medicinal, alimentar ou comercial.
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Diante das observagdes acima expostas, este estudo teve como alvo de pesquisa a

Moringa Oleifera para produgdo de Biodiesel, utilizando a sintese por micro-ondas e ultrassom,

sob diferentes catalisadores homogéneos e heterogéneos.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

v

Este trabalho tem como objetivo geral obter o 6leo da Moringa Oleifera, pelo método
Soxhlet com diferentes tipos de solventes. Como também, comparar os procedimentos
de producéo de biodiesel por micro-ondas e ultrassom, sob diferentes catalisadores.

1.2.2 Objetivos Especificos

Extrair o 6leo de Moringa com os solventes, Hexano, Acetona, Etanol e Isopropanol
para comparar seus rendimentos;

Caracterizar as propriedades fisico-quimicas do 6éleo da Moringa de acordo com as
especificacdes da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP);

Produzir o Biodiesel pela rota metilica atraves da reacdo de esterificacdo, utilizando os
métodos de sintese por micro-ondas e ultrassom;

Utilizar a catélise heterogénea e homogénea sob 0s seguintes catalisadores: lodo
sublimado, Nidbio amorfo e calcinado, Acido p-toluenosulfonato de Piridinio e Acido
sulfarico;

Comprovar a producdo dos ésteres metilicos, pelos métodos de Espectrometria de
Absorcdo na Regido Infravermelha (1V); Espectroscopia por Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A exploracdo e utilizagdo desordenada dos recursos naturais tém ocasionado
implicacbes nocivas ao meio ambiente, por meio da utilizacdo excessiva de energias nao
renovaveis e o descarte incorreto de produtos contaminados diretamente ao meio ambiente. Tais
acOes tém contribuido para o desequilibrio climatico em diversas regides do planeta, o que tem
ocasionado diminuicdo da espessura da camada natural do 0zénio; e outros impactos em varios
ecossistemas, danificando-os de maneira a gerar danos irreversiveis ou de dificil restauracéo.

Nessa perspectiva, a utilizacdo de energias renovaveis tem motivado um debate na
midia, no meio académico e entre pesquisadores de varias areas, 0s quais demostram suas
preocupacdes com as mudancas climaticas e com o aquecimento global, resultado da constante
emissao de gases na atmosfera pela queima de combustiveis fosseis, como o petroleo — este que
ainda é a principal matriz energética mundial. Em virtude dessa quest&o, os biocombustiveis a
cada dia ganham relevancia como a mais nova alternativa energética no Brasil e no mundo
(SILVA, 2013).

No Brasil, a producdo de biodiesel apresenta uma histéria recente e passa
constantemente por momentos importantes de definicdes e superacdo de desafios, afinal tal
producdo ainda ndo possui uma tecnologia consolidada em que supra as demandas sociais,
ambientais e econdémica (SALLET e ALVIM, 2016). Dessa maneira, a proposta deste estudo
bibliografico é analisar a producdo do biodiesel atualmente no Brasil e suas implicacfes no

meio ambiente.

2.1 O BIODIESEL

Os combustiveis fosseis sdo, hoje em dia, uma fonte de energia esgotavel, que causam
danos incontaveis ao meio ambiente mediante o aumento da populacdo mundial. O diesel fossil,
por exemplo, é muito poluente e rico em diversos compostos poluidores, como o didxido de
enxofre (SO.), que é liberado na queima do combustivel (BASTOS et al., 2015). Diante deste
cenario, varios grupos de pesquisadores no Brasil e no mundo desenvolveram o biodiesel, que,
segundo Sauer et al., 2006, é produzido a partir da biomassa, ou seja, 0leos vegetais e gordura
animal que pode ser substituido ou adicionado ao diesel fossil sem precisar modificar 0s

motores automobilisticos.
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Essa fonte, renovavel e biodegradavel, € uma das varias bioenergias disponiveis no meio
ambiente que minimiza os efeitos causados pelos produtos derivados do petroleo, o qual é a
base atual e tecnoldgica que mantém o estilo de vida rural e urbano contemporaneo. Entretanto,
as energias renovaveis ja se mostram capazes de sustentar a economia mundial de varias
maneiras.

Atualmente, no Brasil, 0 6leo de soja é a principal fonte de matéria-prima para a
producdo de biodiesel, tanto que disponibiliza uma grande parcela de terras para o cultivo de
oleaginosas, fazendo dele um dos paises pioneiros para a producdo de biodiesel. Entretanto,
assim como outros paises, o Brasil também esta enfrentando problemas tecnoldgicos no cultivo
e producédo do biocombustivel (MORAIS, 2012).

Os 6leos vegetais podem ser encontrados nas sementes das plantas e em algumas polpas
de frutas, uma vez que, o 0Oleo € rico em glicerideos e outros lipideos. Os acidos graxos dos
0Oleos vegetais diferem-se em algumas propriedades funcionais, como o ponto de fuséo, o calor
e 0s pesos especificos, alem da viscosidade, a solubilidade, a reatividade quimica e a
estabilidade térmica (BILICH e DA SILVA, 2006).

O maior beneficio no uso do biodiesel advém a partir da sua producdo, que é
inteiramente produzida por fontes renovaveis de matérias-primas naturais, o que contribui para
a diminuicdo do impacto do efeito estufa e a dependéncia da sociedade moderna ao petroleo.
Porém, apesar do biodiesel ter extraordinarios efeitos na economia mundial, ele ainda apresenta
resultados negativos quando relacionados a protecdo dos ecossistemas. Ainda assim, o cultivo
de oleaginosas destinadas a producdo de biodiesel esta cada vez mais acelerado e expansivo no
mercado interno e externo, devido ao elevado prego do petréleo no mercado mundial e a presséo
internacional de varios pesquisadores ambientalistas (TRZECIAK et al., 2008).

Perante tal realidade, o Brasil criou o Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel no Brasil (PNPB), que tem como proposito a implementacdo sustentavel, técnica e
econémica da producao e uso do biodiesel, com destaque na inclusdo da agricultura familiar e
no desenvolvimento regional, gerando emprego e renda (SILVA, 2013).

Em termos ambientais, a ado¢do do biodiesel, mesmo em adicGes ao diesel de petrdleo
(2% ou 5%) ou puro (B100), resultara em uma reducao significativa nas emissdes de materiais
particulados, compostos sulfurados e demais gases que contribuem para o efeito estufa
(RAMOS et al., 2003).
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2.2 MATERIAS-PRIMAS NA PRODUCAO DO BIODIESEL

Todas as regibes do Brasil apresentam um grande potencial para producdo de espécies
oleaginosas, sendo elas plantas nativas ou manejadas, afinal o Brasil é um pais de clima tropical
que proporciona tamanha disponibilidade e diversidade de flora.

Os 0leos vegetais se destacam frente as varias fontes disponiveis para a geracdao de
energias limpas e ecologicamente corretas, caracteristica essa ocasionada em virtude de as
propriedades serem bastantes similares ao diesel fossil. Além disso, 0 interesse econémico e
social também influencia para sua crescente demanda com a agricultura familiar,
disponibilizando melhores condi¢des de vida para familias pobres em diversas regides do Brasil
(SALLET e ALVIM, 2011).

Dentre as principais fontes oleaginosas mais utilizadas no Brasil, destacam-se a soja, 0
pinhdo manso, a mamona, 0 dendé, o girassol e a canola, uma vez que proporcionam bons
rendimentos em termos de acidos graxos no 6leo vegetal, e, devemos ressaltar, pela facilidade
de cultivo e extragdo. No entanto, as matérias-primas citadas na sua maioria pertencem a cadeia
alimentar, dificultando sua propagacdo no mercado industrial (RIBEIRO; STROPARO;
SOUZA, 2015).

Analisando a diversidade de fontes vegetais e animais que podem gerar biodiesel,
ressalta-se a Moringa Oleifera, como uma planta muito versatil e altamente utilizada na
alimentacdo humana, forragem, medicina popular, condimento, industria de cosmeético,
combustivel, producdo de papel e no tratamento de agua (OLIVEIRA JUNIOR et al., 2013).

2.2.1 MATERIA-PRIMA (MORINGA OLEIFERA LAM).

A familia Moringaceae € composta apenas de um género (Moringa), no entanto possui
14 espécies conhecidas, medindo de 10 até 12 metros de altura. Nativa da india, Africa,
Madagascar e Arabia, sdo arvores arboreas (FIGURA 1) de crescimento rapido, caducifélias,

com casca de cor clara e seu fruto é seco (SANTANA et al., 2010).
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FIGURA 1- FOTOGRAFIA DA VAGEM E SEMENTE DE MORINGA.

FONTE: Autora (2016).

A Moringa distingui das outras oleaginosas por ser bastante resistente a seca, podendo
ser cultivada em regides aridas e semiéridas, as quais possuem moderadas precipitaces. No
Brasil, ela é amplamente encontrada na regido Nordeste, principalmente nos estados do
Maranho, Piaui e Ceara (OLIVEIRA JUNIOR et al., 2013).

A éarvore (FIGURA 2) possui diferentes subprodutos: vagens, folhas, flores, raiz e
sementes, 0s quais podem ser empregados em nutricdo, agricultura, indUstrias farmacéutica,

cosmética e alimenticia, e, até mesmo, como lubrificante e biocombustivel.

FIGURA 2- FOTOGRAFIA DA MORINGA OLEIFERA NA UNIVERSIDADE DO ESTADO DO RIO
GRANDE DO NORTE/ UERN

FONTE: Autora (2016).
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O 6leo (TABELA 1) extraido de suas sementes apresenta alta resisténcia a oxidacao e
contém elevados teores de acidos graxos insaturados, especialmente o Oleico (78%) sendo por
isso avaliada para producdo de biodiesel (PEREIRA, 2011). A partir da biomassa (matéria
verde) da Moringa, € possivel extrair outros tipos de energia, além do biodiesel, como por
exemplo, o Biogés e Bioetanol.

TABELA 2- COMPOSIGAO QUIMICA DO OLEO DE MORINGA.

Acido Graxo Composigao (%)
Palmitico 7,0
Palmitileico 2,0
Estearico 4,0
Oleico 78,0
Linoleico 1,0
Araquidico 4,0
Behénico 4,0

FONTE: Adaptada de SANTANA et. al., (2010).

Segundo Foidl et.al (2001) o rendimento do Biogas da Moringa é duas vezes maior que
a folha da beterraba, estd, amplamente empregada na producéo de Biogas. Para producdo de
Bioetanol, o acucar e o amido contido na folha da Moringa sdo extraidos por prensagem
mecanica e usado para producéo de alcool, estudos como o de Foidl e Mayorga (2000) mostram

que a Moringa pode produzir 8.400L/ano de alcool em 1 hectare.

2.3 SINTESE DO BIODIESEL

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel variam de acordo com a matéria-prima
utilizada para a obtencdo do biocombustivel. O preco para comercializacdo também vai
depender dos métodos usados para a obtencdo do biodiesel, tais como o tipo de colheita, o
transporte, a extracdo do 0leo, a filtragdo do 0leo, 0 aquecimento, a mistura de catalisadores, a
transesterificacdo, a separacdo de coprodutos, a lavagem e o armazenamento (PEREIRA, 2011;
ZUNIGA et al., 2011).

2.3.1 REACOES DE TRANSESTERIFICACAO NA PRODUCAO DO BIODIESEL

As reacoes de transesterificacdo tém como funcdo alterar a estrutura molecular do 6leo
vegetal, transformando-a igual ao 6leo diesel, inclusive em suas propriedades fisico-quimicas

que ird permitir o uso em automéveis (ARANSIOLA et al., 2014). A reacdo acontece entre um
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lipidio com um &lcool, na presenca de um catalisador, para produzir um éster (FIGURA 3) e

um coproduto, o famoso glicerol, usado nas industrias em diversos produtos.

FIGURA 3- ETAPAS PARA O PROCESSO DE TRANSESTERIFICAGAO DO BIODIESEL.
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FONTE: SUAREZ, et al. (2007).

O processo € uma sequéncia de trés reacdes reversiveis e consecutivas, entre o 0leo
vegetal, alcool e o catalisador, onde os monoglicerideos e os diglicerideos sdo 0s agentes
intermediarios. A proporcao de reacdo na transesterificacdo é de 3 mols de alcool para cada mol
de 6leo vegetal. Contudo, na pratica é sempre recomendado utilizar o alcool em excesso, pois
percebesse que a um aumento no rendimento dos ésteres, afinal a reacdo ira se deslocada para
0 lado do produto favorecendo assim a formacdo do produto (FERRARI; OLIVEIRA;
SEABIO, 2005).

Para que a reacdo ocorra, é preciso que algumas variaveis sejam estabelecidas, para um
melhor rendimento e qualidade do produto final. O tipo de alcool, sua proporc¢éo e a escolha do
catalisador que melhor se adeque a reacdo, inclusive a sua quantidade, sdo fatores que alteram

o0 produto final. Esse processo precisa ocorrer em uma determinada temperatura, que ira ser
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estabelecida pelo tipo de 6leo a ser usado, com a correta agitacdo da mistura para todos 0s

reagentes interagirem e assim formar os produtos (GOMES, 2015).

O uso do catalisador na transesterificacdo é indispensavel, ela pode ocorrer tanto em
meio basico como em meio &cido, contudo, alguns estudos indicam que em meio alcalino a
reacdo € processada de maneira mais rapida do que em meio &cido, tendo um rendimento mais
satisfatdrio, e diminuindo a corrosdo dos equipamentos e da utilizacdo de reagente para diminuir
a acidez do produto (ARANSIOLA et al., 2014).

Os catalisadores alcalinos mais utilizados na producdo do biodiesel sdo: hidroxido de
potassio (KOH) e hidréxido de sodio (NaOH). Esses catalisadores apresentam eficiéncia
comprovada no meio académico. Geralmente, nessas reac6es sdo utilizados alcoois de cadeia
curta como, por exemplo, o metanol, etanol e propanol, entre tantos outros. Cada alcool é
escolhido de acordo com o produto que se deseja obter (FREEDMAN; BUTTERFIELD;
PRYDE, 1984).

No meio destes, 0 etanol e o metanol sdo os mais empregados na reacdo de
transesterificacdo, pois apresentam caracteristicas superiores ao demais alcoois como por
exemplos, sdo praticamente isentos de dgua e por possuir uma cadeia pequena, possui uma
maior polaridade, facilitando a reagfo entre os reagentes envolvidos (GALVAO, 2013). Além
disso, o etanol e o0 metanol sdo economicamente baratos, além do facil acesso e de serem obtidos
por fontes renovaveis, sendo dessa maneira, ecologicamente correto, além de gerar um valor

econémico para o pais.

2.3.2 REACOES DE ESTERIFICACAO NA PRODUCAO DO BIODIESEL

A reacdo de esterificacdo, diferentemente da transesterificacdo, consista na reacédo entre
uma acido graxo reagindo com um alcool de cadeira curta, etanol ou metanol, e um catalisador,
obtendo como produto final, o biodiesel, um éster, e como subproduto a &gua como é mostrado
na (FIGURA 4).
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FIGURA 4 - REACAO DE ESTERIFICAGAO DO BIODIESEL.
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FONTE: PRADO, 2011.

Na producdo da esterificacdo do biodiesel, o 6leo vegetal, oriundo das oleaginosas ou
gordura animal, deve ser adicionado ao alcool, na presenca do catalisador, em meio a uma
temperatura e agitacdo constante. A presenca de &gua no produto final, pode originar o
desequilibrio da reacdo, deslocando-a no sentido inverso, ocorrendo assim, a formacdo da
hidrolise, ou seja, formacdo de &cidos graxos, saponificando a reagdo e ocasionando a
diminuicdo do rendimento da reagéo do biodiesel (LORA e VENTURINI, 2012).

2.4 FATORES QUE INFLUENCIAM AS REACOES DE ESTERIFICACAO E
TRANSESTERIFICACAO

2.4.1 TIPOS DE FORNECIMENTO DE ENERGIA

2.4.1.1 Aquecimento tradicional

Este tipo de aquecimento, hoje em dia ainda é o mais utilizado na producdo do biodiesel,
pois ndo requer uma megaestrutura para seu correto funcionamento. A producdo em pequena
escala, geralmente as que ocorre em laboratorio, onde sdo utilizadas chapas aquecedoras,
mantas aquecedoras ou até banhos maria, afinal, o importante € manter a temperatura constante
durante toda a reacdo, que pode durar mais de 24 horas (SANSEVERINO, 2002).
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2.4.1.2 Micro-ondas

Uma nova metodologia atualmente bastante empregada na producdo do biodiesel é o
micro-ondas, a qual consiste em uma radiacdo eletromagnética, de frequéncia entre 300 MHz e
300 GHz, com um comprimento de ondas entre 1 m e 1 mm. A energia proveniente de micro-
ondas é uma fonte de energia que produz calor dentro das moléculas nos materiais processados,
esse calor muda o campo elétrico, que interage com os dipolos moleculares e ions carregados,
gerando uma rotacdo mais rapida as moléculas, dissipando mais rapidamente o calor entre as
moléculas de forma homogénea devido ao atrito molecular. A irradiacdo eletromagnética
acelera a reacdo, diminuindo o tempo de reacdo e aumentando o rendimento do produto final,
que ocasiona uma melhor qualidade se comparado ao demais métodos convencionais
(HAMAMOTO, 2011).

O aquecimento induzido pela irradiacdo é diferente do convencional, pois a energia
fornecida por micro-ondas é transformada diretamente em calor dentro do material, por meio
da interacdo entre as moléculas e 4&tomos no campo eletromagnético, o que permite o total
aquecimento da solucdo, gerando o fluxo constante de calor invertidos (conveccdo), se
comparado ao aquecimento tradicional, que aquece primeiramente a superficie do material por
meio da conducdo e distribui o calor (PRADO, 2011).

2.4.1.3 Ultrassom

As ondas ultrassonicas sao ondas mecanicas que apresentam frequéncias superiores a
16 KHz, frequéncia audiveis para o ser humano. Sua propagacao através da matéria pode variar
varios metros por segundo no ar, até milhares metros por segundo se em solidos. Em solugctes
aquosas, sua velocidade pode chegar a uma ordem de 1500 (m/s). Nas ondas ultrassdnicas, o
seu fornecimento de energia, é chamado de cavitacdo, meio em que as ondas se propagam
formando bolhas ou cavidades que impulsiona uma enorme turbuléncia, gerando calor e pressdo

ao reagente que formam a reacdo (DANTAS, 2006).

No processo de reacdo de um ultrassom as cavita¢es fornecem energia as moléculas,

aumentando a miscibilidade entre todos os reagentes envolvidos na reacdo. Essa imploséo de
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bolhas no meio reacional, diminui o tempo de reacdo e a quantidade de reagentes no processo,
aumentando o rendimento e seletividade da reacdo. (ZANATTA E ROSA, 2014).

As ondas podem ser caracterizadas em alta ou baixa poténcia. O ultrassom de alta
poténcia provoca modificacbes fisicas e quimicas na amostra que se esteja reagindo, é
exatamente essa que é a mais utilizada no processo de producao do biodiesel, pois necessitasse
que haja mudanca na estrutura molecular dos reagentes, ou seja, ocorra uma transformacao
quimica O ultrassom de baixa poténcia é utilizado apenas para testes em que ndo haja

transformacgdo quimica nas amostras.

O uso do ultrassom no processo de producdo do biodiesel esta relacionado as ondas de
choque, que age sobre o campo acustico do meio material, 0 que aumenta a interagdo entre as
moléculas do sistema promovendo uma transferéncia de massa no interior da reacdo mais

efetiva e rapida.

Atualmente existem duas hipoOteses que buscam explicar a quantidade de energia
associada ao uso do ultrassom. A mais aceita atualmente, ¢ a teoria do chamado “ponto quente”,
que se refere a formacdo das bolhas de cavitacdo, que gera o aumento da temperatura e
consequentemente a liberacdo e dispersdo do calor. A segunda teoria, diz que a liberacdo de
energia é consequéncia da imploséo das bolhas e sua fragmentacéo, que forma fortes campos
elétricos devido a sua fragmentacdo. As duas teorias, se baseiam-se na criacdo de bolhas de
cavidades, que quando aquecidas implodem e liberam uma grande quantidade energia,
distribuindo por igual a reacdo. Por todas essas vantagens, o uso do ultrassom tem ganhado

grande destaque na producédo do biodiesel (BRITO, 2011).

2.4.1.4 Catalisadores

A presenca de catalisadores na sintese de biodiesel é de fundamental importancia para
0 sucesso da reacdo, esses se diferenciam em acidos, basicos, homogéneos ou heterogéneos. A
escolha do tipo do catalisador vai depender do tipo de 6leo usado na reagéo, pois um 6leo com
grande quantidade de acidos graxos livres (AGL) precisara utilizar um catalisador acido para
neutralizar esse excesso, e quando o teor de AGL for baixo, utilizara um catalisador basico
(VEIGA, 2009).
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2.4.1.5 Catalise homogénea

Os processos cataliticos homogéneos fazem uso constante do catalisador acido sulfarico
(H2S04) em suas reagdes. Porém, o uso de catalisadores homogéneos e acidos causam alguns
problemas, seja ele ambiental bem como o descarte incorreto e a corroséo dos equipamentos.
Ja os catalisadores homogéneos e basicos apresentam problemas durante a reagdo, como € 0
caso da emulsificacdo, saponificacdo, dificuldade na separacéo das fases na hidrolise (REIS et
al, 2015). Todos esses contratempos leva a reducdo do rendimento do biodiesel, por isso, é
importante saber a porcentagem de cada componente na reacdo, principalmente com sistemas

homogéneos, onde a o total consumo do catalisador (VEIGA, 2009).

2.4.1.6 Catalise heterogénea

A catalise heterogénea tem ganhado destaque na sintese do biodiesel, uma vez que esta
tem se mostrado propicio aos processos de transesterificacdo do 6leo vegetal e esterificacdo dos
acidos graxos livres (REIS et al., 2015). Isso € decorrente, da facilidade em retirar o catalisador
depois que termina a reacao, além claro, de reaproveitar depois 0 mesmo catalisador, s6 que em
outras reacOes. Dessa forma, a catélise heterogénea tem ganhado importancia nas pesquisas
académicas e no mercado de producdo. Hoje no mercado existe uma variedade de catalisadores
heterogéneos utilizados na producao do biodiesel, como € o caso do lodo Sublimado, Piridinio,
Niébio (DUARTE, 2015).

2.4.1.7 Tipo de Alcool

Na reacdo de transesterificacdo o equilibrio da reacdo ird depender da reatividade e da
relacdo molar entre os reagentes. A velocidade da reacdo ird diminui da seguinte maneira:
alcool primario > alcool secundario> alcool terciario. Deste modo, a esterificacdo com alcoois
terciarios serdo as mais lentas, comprometendo o rendimento do produto final. Dentre os dois
alcoois mais utilizados, metanol e etanol, o0 metanol ainda é o escolhido para a reacdo, pois
mesmo o etanol sendo mais barato e de facil aquisicdo, ele apresenta alguns problemas durante
a reacdo, como por exemplo, a presenca de agua que compromete a velocidade da reacdo e
consequentemente seu rendimento, pois reduz o porcentual de conversdo, principalmente

quando se trabalha com catalise homogénea e alcalina (FILHO, 2010).
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2.4.1.8 Razdo Molar (Oleo/alcool)

Para Venkatesh Kamath et. al. (2011) a esterificacdo e a transesterificagdo tém seu
rendimento afetado pela temperatura, tempo de reacdo, concentracdo do catalisador e a razéo
molar dleo/alcool. A razdo molar é um fator importante na reagdo, pois quando se utiliza uma
razdo mais elevada, o equilibrio é deslocado no sentido dos produtos, formando assim o
biodiesel, dessa maneira, hoje, se utiliza uma razéo de 1:6-1:9.

2.5 METODO DE CARACTERIZACAO DO OLEO E BIODIESEL

2.5.1 ANALISE DE ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO

A espectrometria de infravermelho é uma técnica que visa determinar os principais
grupos funcionais presentes nos compostos organicos. Na espectroscopia hd uma
proporcionalidade entre a quantidade de radiacdo absorvida em comprimentos de ondas
caracteristicos e a concentracdo da amostra, por isso, € usado como meétodo quantitativo
(PAVIA, 2012).

2.5.2 ANALISE DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Para um quimico, a técnica de ressonancia magnetica nuclear (RMN) € de extrema
importancia, até mais que a do infravermelho. Nela, varios nicleos podem ser analisados,
contudo, os mais utilizados séo hidrogénio e carbono. O RMN apresenta 0s nUmeros de a&tomo
isdtopos presente na amostra. O RMN de hidrogénio (prétons) é possivel identificar cada um
dos diferentes tipos de protons existente no meio, como também obter informag6es a respeito
da natureza de cada tipo. O nucleo de carbono, também permite identificar tais informacoes,
contudo, o de hidrogénio é o mais utilizado. Principalmente para a reacdo de biodiesel, na
quantificacdo de conversdo. A unido dessas duas técnicas, IV e RMN permite muitas vezes

determinar uma molécula desconhecida. (PAVIA, 2012).
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3 METODOLOGIA

3.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

Todas as sinteses e as analises fisico-quimicas foram realizadas no Laboratério de
Produtos Naturais (PN) e no laboratério de Catélise, Ambiente e Materiais (LACAM) da
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte - UERN.

3.2 COLETA E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Primeiramente, as sementes de Moringa foram coletadas no proprio Campus Central da
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN) - Mossord-RN, e feitas a escolha das
melhores sementes, em seguida colocadas na estufa para secagem durante 24 horas a uma
temperatura de 105 °C. Apds serem secas as sementes foram trituradas e postas em papel de
filtro (FIGURA 5) para usar na extracao. Esta trituracdo foi realizada para facilitar a penetracdo

do solvente no material oleaginoso e aumentar o rendimento extrativo.

FIGURA 5- FOTOGRAFIA DA SEMENTE DE MORINGA TRITURADA PARA PREPARO DO
CARTUCHO.

FONTE: Autora (2016).
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3.3 EXTRACAO DO OLEO DA MORINGA POR SOLVENTE (SOXHLET)

A amostra triturada e peneirada, foi transferida para um papel de filtro (previamente
pesado), transformados em cartucho extrator e introduzidos no aparelho de Soxhlet (FIGURA
6).

FIGURA 6- FOTOGRAFIA DO APARELHO DE SOXHLET PARA EXTRAGAO DO OLEO DE MORINGA

FONTE: Autora (2016).

Inicialmente foi realizado um estudo sistematico da escolha do solvente ideal para
extracdo, como também o tempo de extracdo. A escolha de diferentes alcoois foi para saber
qual iria obter melhor rendimento. Os solventes utilizados foram: hexano, etanol, acetona e
isopropanol. O tempo de extracdo foi de 24 horas na temperatura de refluxo para cada solvente.
Depois de extraido o 0leo, o solvente foi evaporado em um chama aquecedora, para obtencédo
do material lipidio. Obtido o 6leo foi realizado o calculo (EQUACAO 1) de rendimento para

descobrir qual solvente tinha tipo melhor rendimento.

Rendimento % = (Pextrato /Pmaterial) x 100
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3.4 CARACTERIZACAO DO OLEO DE MORINGA

As analises de caracterizacdo do 6leo sdo regulamentadas através de métodos oficiais
(TABELA 2), para a pesquisa, apenas foram realizados o indice de acidez e o indice de
saponificacao.

TABELA 2 - METODOS E NORMAS UTILIZADAS PARA CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO
OLEO DE MORINGA.

Analises Métodos
~ Indice de Acidez AOCS Ca-5a-40
Indice de Saponificacio NBR 14854

FONTE: PEREIRA, (2011).

3.4.1 INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez ¢ definido como 0 n° de mg de hidréxido de potassio necessario para
neutralizar 1 grama de &cido livre da amostra, revelando assim uma caracteristica importante o
estado de conservacdo do 6leo. Nimeros elevados de acidez caracteriza o leo como improprio

para a alimentacdo ou producéo de biocombustiveis.

3.4.1.1 Procedimento

Pesou-se 2 g da amostra em um Erlenmeyer e adicionou-se 25 mL de solucdo de éter —
alcool (2: 1) previamente neutralizada com uma solucdo de hidroxido de sodio 0,1 N. Em
seguida, adicionou-se 5 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se com solucéo de NaOH 0,1

N até atingir a coloracdo rosea. Esse procedimento foi realizado em triplicata.

3.4.1.2 Calculos

Indice de acidez: VVXFCXx5,61/P

%+ Emque: V = nimero de mL de solucéo de hidréxido de sodio a 0,1 N gasto na solucao;

FC= fator da solucdo de hidroxido de sddio; P = nimero de gramas da amostra.
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3.4.2 INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificacdo, baseia-se na quantidade de hidréxido de potassio requerido

para saponificar uma grama de 6leo.

3.4.2.1 Procedimento

Pesou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer e adicionou-se 20 mL de solucdo alcodlica
de hidroxido de potéssio a 4 %. Em seguida, o Erlenmeyer foi adaptado a um condensador de
refluxo e aquecido até ebuli¢do branda, durante 30 minutos. Logo apds, adicionou-se 2 gotas
de indicador fenolftaleina e titulou-se a quente com éacido cloridrico 0,5 N até o

desaparecimento da cor rosa.

3.4.2.2 Calculos

indice de saponificacdo = VXFCx28/P

% Em que: V = diferenca entre os nimeros de mL do acido cloridrico 0,5 N gastos nas

duas titulacdes; f = fator de acido cloridrico 0,5 N; P = nGmero de gramas da amostra.

3.5 PROCESSO DE PRODUCAO DO BIODIESEL

3.5.1 PROCEDIMENTO DA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A reacdo de esterificacdo foi realizada na razdo molar 1:6 (6leo: alcool), adicionando
10% de catalisador. O processo de producdo do biodiesel pode ser representado através do
fluxograma abaixo (FIGURA 7). Nele esta descrito todas as etapas que o trabalho foi

submetido, para extracéo do 6leo até a producdo do Biodiesel.
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FIGURA 7- FLUXOGRAMA DAS ETAPAS DA PRODUGAO DO BIODIESEL.
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FONTE: Autora (2017).

As reacOes realizadas foram de esterificacdo pela rota metilica, através da catalise
homogénea e heterogénea, para comparacao dos rendimentos. Os catalisadores utilizados foram
0 lodo sublimado, Niébio amorfo, Nidbio calcinado nas temperaturas de 550°C, 650°C e
750°C, Acido Sulfurico e Acido p-toluenosulfonato de Piridinio. Foram realizadas duas reagdes
de esterificacdo, uma assistida por ultrassom e outra no micro-ondas, na razdo molar de 6:1 de

alcool/oleo.

3.5.2 HIDROLISE BASICA/ ESTERIFICACAO

3.5.2.1 Processo de saponificacdo do 6leo

% Em um baldo de fundo redondo, pesou-se 5,0g do 6leo de moringa em 10 mL de
metanol;

¢+ Adicionou-se 50 mL de uma solucdo alcéolica de hidréxido de sédio a 10% no baldo;

%+ Adaptou-se o condensador de refluxo e aqueceu-se a mistura reacional até a ebulicdo da

durante 30 minutos;

% Apos a saponificacdo, desligou-se o sistema, deixando esfriar a mistura reacional.
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3.5.2.2 Separagdo do material insaponificavel

Destilou-se cerca de 70% do metanol presente na mistura reacional;

Adicionou-se um volume de &gua destilada, em seguida, realizou-se a separacdo da
fracdo insaponificavel atraves do processo de particdo liquida com éter etilico (3x60mL)
em um funil de separacgéo;

Reuniu-se todas as fracOes etéreas, lavou-se com &gua destilada, separando a fase
organica;

Logo em seguida, submeteu-se & secagem com Na>SOs anidro durante 15 minutos;

Filtrou-se e destilou-se o éter, e transferiu-se para um frasco para calcular o rendimento.

3.5.2.3 Obtencéo dos &cidos graxos

Submeteu-se a fracdo aquosa obtida no item anterior a uma solucéo de HCI 10% até pH
4 para liberacdo dos acidos graxos;

Transferiu-se para um funil de decantacdo, adicionando-se 50 mL de éter etilico,
agitando com movimentos lentos para ndo emulsionar;

Separar a fase etérea (organica), lavar com agua destilada para remover o enceso de
acido e, em seguida, dessecou-se com sulfato de sddio anidro por 15 minutos;
Filtrou-se, deixando evaporar o solvente;

Pesou-se 0 material para calculo do rendimento final.

3.6 METILACAO NO MICRO-ONDAS

Pesou-se 100 mg de acido graxo em um baldo de fundo redondo. Adicionou-se 50 mL

de metanol e 20% dos catalisadores. Acoplou-se a boldo no aparelho de micro-ondas e deixou

a reacdo reagir por 5 minutos (FIGURA 8).
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FIGURA 8- FOTOGRAFIA DO SISTEMA DE MICRO-ONDAS NO LABORATORIO LACAM.

FONTE: Autora

Decorrido o tempo reacional, deixou-se esfriar a mistura reacional e logo depois diluiu-
se com agua destilada e extraiu-se a fase aquosa com éter etilico. Secou-se a fase organica com

sulfato de sodio anidro. Evaporou-se o solvente a vacuo e depois calculou-se o rendimento.

3.7 METILACAO NO ULTRASSOM

Pesou-se 100 mg de acido graxo erlenmeyer. Adicionou-se 50 mL de metanol e 20%
dos catalisadores. Acoplou-se o erlenmeyer no aparelho de ultrassom (Lavadora Ultra-Sonica
Plus 3LD) (FIGURA 09) e deixou a reacdo reagir por 40 minutos.

FIGURA 09- FOTOGRAFIA DO SISTEMA DE ULTRASSOM NO LABORATORIO DE PN.

FONTE: Autora
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O produto (biodiesel) foi separado por filtracdo e seco com sulfato de sddio anidro por
10 minutos, para a remocao da agua. Evaporou-se em uma chapa aquecedora e depois calculou-

se o0 rendimento.

3.8 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO BIODIESEL

As propriedades fisico-quimicas foram realizadas em triplicatas e seus valores médios
(média aritmética das medidas) comparados com as normas pré-estabelecidas pelo Relatorio
técnico da ANP n°1/2008. A seguir algumas propriedades fisico-quimicas que foram analisadas
conforme a TABELA 3:

TABELA 3: METODOS E NORMAS UTILIZADAS PARA CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO
BIODIESEL

Analises Métodos
~Indice de Acidez AOCS Ca-5a-40
Indice de Saponificacio NBR 14854

FONTE: PEREIRA, (2011).
3.9 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (1V)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro com varredura entre 4000 a 500, transformada de Fourrier, em filme de CHCI3
para liquidos, em parceria com a Universidade Federal do Mato Grosso do Sul (UFMS) no

departamento de Quimica.

3.10 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE H'e C®®

Os espectros de RMN H? e C* foram obtidos em parceria com a Universidade Federal
de Pernambuco (UFPE), departamento de quimica organica. Empregadas as frequéncias de 300
MHz para os espectros, a referéncia interna foi a partir do sinal de TMS e dos sinais relativos

ao hidrogénio residual do solvente (CDCI3).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da sintese da
extracdo do Oleo da Moringa, como também da caracterizacdo fisico-quimica do 6leo e do
biodiesel, e das analises de Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV) e da Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN — 1H).

4.1 ANALISE DO RENDIMENTO DO OLEO DE MORINGA COM DIFERENTES
SOLVENTES.

O rendimento do Oleo extraido das sementes de Moringa pode ser observado na
(TABELA 4). Percebe-se que o teor de 0leo foi diferente estaticamente para todos 0s solventes
utilizados, e 0 hexano apresentou maior eficiéncia na extracdo, com um rendimento de 26,77%,

seguido da acetona com 20,19%.

TABELA 4- RENDIMENTO DAS EXTRACOES COM DIFERENTES SOLVENTES.

Alcool Rendimento %
Hexano 26,77%
Etanol 11,24%
Acetona 20,19%
Isopropanol 16,54%

FONTE: Autora.

Para Akaranta e Anusiem (1996), o solvente hexano é o mais utilizado nas extracdes
quimicas, devido a suas propriedades de seletividade e solubilidade, com também, praticidade
em recuperar o solvente depois do processo.

As extracdes realizadas com os solventes etanol e isopropanol apresentaram um baixo
rendimento, ocasionado possivelmente pela baixa seletividade dos solventes com a planta
estudada. Também apresentou coloracdo mais escura e presenca de gosma e incrustacoes,
comprometendo a qualidade do éleo.

No estudo de Pereira (2009), o 6leo de pinhdo-manso extraido com os solventes etanol
e isopropanol apresentaram 0s mesmos problemas, confirmando assim, que o solvente ndo é
apropriado para extracdes quimicas de 0leo vegetal.

De modo geral, outros pesquisadores mostraram suas experiéncias com as extracoes do

6leo de Moringa. Para Andrade et.al (2009), em um periodo de 2 horas obteve um rendimento
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de 44,6% com o solvente hexano. Ayerza (2011), Mani et.al. (2007) e Silva et al (2009) fizeram
extragdo com os solventes hexano e acetona e obtiveram médias acimas de 40% de teor de dleo.

Dessa forma, conclui-se que a variagdo entre os rendimentos encontrados no presente
estudo ao da literatura é em virtude da variacdo da planta, local e estagdo que foi realizado a
coleta, clima, fluxo de &gua, entre outros fatores podem ter influenciado na quantidade e
qualidade do 6leo. Na (FIGURA 10) pode ser observado o espectro de RMN H* para o solvente

hexano.

FIGURA 10- ESPECTRO DE RMN H1 DO OLEO DE MORINGA COM O SOLVENTE HEXANO.
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FONTE: Autora

No espectro de RMN de prétons (FIGURA 10) é possivel observar os seguintes sinais:
0,60 — 0,80ppm; 1,20 — 1,40ppm; 1,60 — 1,80 ppm; 1,90 — 2,10 ppm; 2,30 — 2,40 ppm
(multipleto) referentes aos protons de CH de metilenos de metilas. Em 4,10 — 4,30 ppm e 5,30
— 5,40 ppm (multipletos) referentes aos protons CH de duplas ligacdes, tipicos dos

triglicerideos.
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4.2 CARACTERIZACAO DO OLEO DE MORINGA

O indice de acidez é um dado importante, pois fornece informagdes no que diz respeito
a conservacao do 6leo. Na (TABELA 5) é possivel observar o alto indice obtido para o 6leo de
Moringa, isso quer dizer, que, os acidos graxos livres presente no 6leo est4 sofrendo processo
de hidrélise, oxidacdo ou fermentacdo, alterando a concentracdo de ions de hidrogénio
(Azevédo, 2013), ocasionando a deterioracdo do Oleo, comprometendo sua qualidade e
estabilidade para utilizacdo. Dessa forma, a partir das analises realizadas, verificou-se que o
indice de acidez obtido no éleo investigado apresenta valor acima do limite maximo permitido

pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

TABELA 5- RESULTADO PARA O INDICE DE ACIDEZ E SAPONIFICACAO NO OLEO DE MORINGA.

Analises Resultado Literatura Limite permitido
(SANTANA et. al, pela ANVISA
(2010))
indice de Acidez 1,56 mgKOH/Kg 6,22 mgKOH/Kg 0,3 mgKOH/Kg
indice de Saponificacio 153,45 mgKOH/Kg 181,58 mgKOH/Kg _

FONTE: A autora.

O indice de saponificacdo avalia e quantifica a presenca de acidos graxos com baixo
peso molecular. Quanto menor o peso molecular do acido graxo, maior sera o indice de
saponificacdo, ou seja, mais adequado sera o Oleo para utilizacdo (COSTA-SINGH;
BIITENCOURT; JORGE, 2012).

No presente trabalho o resultado obtido foi inferior ao encontrado na literatura para o
6leo de Moringa, isso pode ser justificado devido as condi¢cdes de armazenamento da amostra:
exposicdo a luz, alteracdes de temperatura, contato com o oxigénio, contaminacéo decorrida do
ambiente, entre outras. Contudo, o valor do indice obtido na amostra de 6leo apresenta-se dentro

dos limites determinados pela ANVISA, o definindo apto a utilizag&o.

4.3 RENDIMENTO DO BIODIESEL DE MORINGA

O biodiesel metilico de Moringa obtido nesse trabalho apresentou um teor de ésteres de
92,94% para a reacdo com o catalisador iodo sublimado, indicando que houve uma satisfatéria
conversao em ésteres. O iodo sublimado vem sendo utilizado nos processos de obtencdo de

biodiesel, devido a simplicidade na operacdo da reacdo, baixa toxidade, facil aproveitamento e
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rendimentos elevados, pois ele atua como &cido de Lewis, doando pares de elétrons para que a
reacdo ocorra (RAMALINGA et al., 2002).

Na (TABELA 6), observa-se os rendimentos para os demais catalisadores, utilizados
nesse ensaio. Os rendimentos dessas conversdes poderiam ser melhorados com a otimizacéo
dos parametros de reacdo, como por exemplo, a quantidade de &lcool, a quantidade de

catalisador, velocidade de agitacdo e temperatura.

TABELA 6- RENDIMENTO DOS CATALISADORES HETEROGENEOS E HOMOGENEOS.

Catalisador Rendimento %

lodo sublimado 92,94%

Oxido de Nidbio natural 52,68%

Oxido de Nidbio calcinado a 550°C 60,67%

Oxido de Nidbio calcinado a 650°C 62,12%
Oxido de Nidbio calcinado a 750°C 89,05

Acido sulfdrico 61,75%

Acido p-toluenosulfonato de Piridinio. 74,74%

FONTE: Autora.

Para 0 Oxido de Niobio (Nb,Os), observa-se que sua atividade catalitica aumenta
quando submetido a um pre-tratamento térmico (550°C até 750°C), pois aumenta a sua forca
acida, ativando sua acdo catalitica, e consequentemente, melhorando sua taxa de converséo.
Dessa forma, comprova-se a eficiéncia do niébio como catalisador, devido a seu carater acido
e disponibilidade, pois o Brasil detém em seu territério uma reserva de Nidbio enorme
(LACERDA JUNIOR, 2008).

Ja o processo catalisado por acido sulfarico, apresentou um rendimento de 61,75%. Essa
conversao € vantajosa pois apresentou um alto rendimento gracas a sua caracteristica de se
apresentar como um acido de Bronsted-Lowry?. Contudo, essa reagdo requer altas temperaturas

e seu tempo reacional é mais lento que os demais catalisadores (PIETRE, 2006).

Conforme os resultados, conclui-se que o p-toluenosulfonato de piridinio obteve bom
desempenho como catalisador homogéneo e acido, apresentando um rendimento de 74,74%.
Dessa forma, mesmo sendo um catalisador homogéneo, é possivel sua reciclagem,

minimizando os impactos ambientais.

2 Na teoria de Brénsted-Lowry um acido pode atuar como uma base, o conceito de dcido e base é relativo:
dependendo da espécie quimica com a qual a substancia esta reagindo, ela sera acida ou basica.
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Deste modo, observa-se que todos os catalisadores utilizados obtiveram um bom
desempenho na sintese de biodiesel, o que possibilita a Moringa ser viavel para otimizagdo do
processo, podendo até ser utilizada na indUstria para producdo em grande escala.

4.4 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DE MORINGA

O valor encontrado para o indice de acidez do biodiesel de Moringa (TABELA 7), foi
de 23,60 mgKOH/Kg, ficando fora do valor estabelecido pela ANP. Esse valor indica que a
quantidade de base usada ndo foi suficiente para promover a conversao de triacilglicerdis em
ésteres metilicos, além de ndo neutralizar os acidos graxos presente na amostra. Portanto,
conclui-se que o produto esta sujeito a oxidacdo pelo processo de hidrélise e decomposicdo

térmica, comprometendo a qualidade da amostra.

TABELA 7- VALORES OBTIDOS DA ACIDEZ E SAPONIFICACAO DO BIODIESEL

Analises Resultado Literatura Limite permitido pela
Oliveira ANP.
et al
(2012)
Indice de Acidez 23,60 mgKOH/Kg 0,028 mgKOH/Kg Méx. 0,50 mgKOH/Kg
indice de Saponificacio 198,05 mgKOH/Kg - -

FONTE: Autora.

O indice de saponificagdo estd de acordo com as normas e especificacdes da ANP.
Portanto, o alto indice de acidez nesse trabalho ndo condiz com o estudo de Oliveira et.al (2012)
sobre a Moringa que apresentou um indice dentro do limite imposto pela ANP. Nessa
perspectiva, a Moringa mesmo apresentando valores acima da média, ainda é uma candidata a
producdo de biodiesel, pois fatores como a acidez é possivel corrigir com proporcdes reacionais

adequadas.

4.5 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO NA REGIAO INFRAVERMELHA

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para investigar os compostos
formados no processo da reacdo de esterificacdo do &cido de moringa, a partir de suas bandas
caracteristicas. Para confirmar a formacéo do biodiesel catalisado com o lodo, Ni6bio, &cido p-
toluenosulfonato de piridinio e &cido sulfurico, realizou-se a analise na faixa de 500 a 4000 cm

1 cujos espectros sdo mostrados na (FIGURA 11).
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FIGURA 11- ESPECTRO DE INFRAVERMELHO (1V) DO BIODIESEL DA MORINGA, SOB
DIFERENTES CATALISADORES UTILIZANDO O APARELHO DE ULTRASSOM.
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FONTE: Autora

Os espectros indicam as vibracdes dos agrupamentos presentes no biodiesel, dessa
maneira pode-se definir quais sdo 0s principais agrupamentos quimicos presente na amostra.
As bandas presentes nos espectros mostram funcdes tipicas de ésteres de longas cadeias. A
presenca de longas cadeias carbonicas € verificada pela vibragdo C-H, entre 2930 e 2850 cm?,
as quais representam os grupos CH: e CHa.

A vibragéo na faixa de 3010 cm representa um estiramento de ligagdo C-H de carbono
sp2. As bandas, em torno de 1745, 1245 e 1172 cm, representam o estiramento C=0 e C-O,
respectivamente, sugerindo a presenca dos ésteres. A presenca da banda em 1.380 cm-! e a
banda na regido de 1.245 cm, sendo a Gltima em maior intensidade é tipico da presenca de
ésteres e um forte indicativo da sua formacdo, (PAIVA et.al 2012 e BARBOSA, 2007)

confirmando que houve a producéo do biodiesel de moringa com seus respectivos catalisadores.
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4.6 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL ESPECTROSCOPIA DE RMN H™.

4.6.1 ANALISE DO ESPECTRO DE RMN H! DO CATALISADOR I0DO SUBLIMADO

O espectro de RMN de préton para o biodiesel obtido da esterificacdo com o catalisado
iodo sublimado utilizando 0 método de ultrassom, pode-se perceber na (FIGURA 12) o sinal
na regido de & = 3,60 ppm, corresponde ao metil éster (CH3-O) localizado préximo ao carbono

da carbonila, confirmando a formacao dos ésteres metilicos.

FIGURA 12- ESPECTRO DE RMN H! DA SINTESE DE BIODIESEL CATALISADA POR I0DO.
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Para calcular a taxa de converséo, foi usado a equacdo desenvolvida por Gelbard (1995),

que calcula a partir dos valores das areas integradas dos espectros.

Taxa de conversdo = 100 x (2 AMet/ 3 ACH2)

Onde: O CHz corresponde a area integrada dos hidrogénios glicéricos caracteristicos

do bleo que serdo convertidos em hidrogénios metilicos (Me).
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Substituindo os valores obtidos das areas integradas do espectro na equacgéo, obteve-se
um rendimento de 82,50% para o biodiesel com o catalisador iodo sublimado. Confirmando

mais uma vez o potencial do lodo como ferramenta na utilizag&o do biodiesel.

Taxa de conversdo = 100 x (2 X 26,20 / 3 X 21,17) = 82,50%

4.6.2 ANALISE DO ESPECTRO DE RMN H! DO CATALISADOR NIOBIO

Os espectros de RMN H?! do biodiesel com o catalisador nidbio, indicam os mesmos
picos descritos anteriormente para a sintese do iodo (item 4.6.1) confirmando que houve a
esterificacdo. Contudo, se observarmos o espectro (FIGURA 13), percebe-se que a intensidade

do pico é baixa na regido de 6 = 3,60 ppm correspondente ao metil éster (CH3-O).

FIGURA 13- ESPECTRO DE RMN H! DA SINTESE DE BIODIESEL CATALISADA COM O
CATALISADOR NIOBIO EM SEU ESTADO AMORFO.
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FONTE: Autora.

Com base na intensidade do pico e em suas areas integrais, a taxa de conversdo do
Biodiesel com o nidbio é de 6,87%. Para esse resultado devesse observar que o nidbio foi

trabalhado em seu estado amorfo, ou seja, em sua estrutura ndo apresenta sitios acido que
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ativariam melhor a reacdo. Por isso recomenda-se que calcine ele para ativar os sitios acidos, o

tornando um bom catalisador.

Taxa de conversdo = 100 x (2 X 0,13 /3 X 1,26) = 6,87%

4.6.3 ANALISE DO ESPECTRO DE RMN H! DO CATALISADOR NIOBIO CALCINADO
A 550°C.

Como descrito no idem anterior, o niébio foi calcinado a uma temperatura de 550°C, e
obteve um espectro de RMN H! (FIGURA 14). Percebe-se na regido de & = 3,60 ppm um sinal
fraco de metil éster (CH3-O), confirmando a esterificacdo. Sua taxa de conversdo de acordo
com suas areas integras ¢ de 3,20%.

Taxa de conversdo = 100 x (2 X 0,29 / 3 X 6,03) = 3,20%

FIGURA 14- ESPECTRO DE RMN H! DA SINTESE DE BIODIESEL COM O CATALISADOR NIOBIO
CALCINADO A UMA TEMPERATURA DE 550°C.
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FONTE: Autora.

Analisando os resultados obtidos, percebe-se que ndo houve ativacdo dos sitios acidos

para o nidbio calcinado a temperatura de 550°C. Ao contrario, houve um decaimento na sua
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conversdo se comparada a sintese do nidbio amorfo. Dessa forma, deve analisar se houve um

erro no processo de sintese, ou, na proporcao dos reagentes.

4.6.4 ANALISE DO ESPECTRO DE RMN H! DO CATALISADOR NIOBIO CALCINADO
A 650°C

Para o niébio calcinado a 650°C, o espectro de RMN H? apresenta os seguintes picos
(FIGURA 15). Observa-se que na regido de & = 3,60 ppm aparece um sinal fraco, quase
inexistente, indicando a formacg&o do acido em ésteres metilicos. Sua taxa de conversdo resultou

em 2,89% de acordo com as integrais presente no espectro.

Taxa de conversdo = 100 x (2 X 0,26 / 3 X 5,99) = 2,89%

FIGURA 15- ESPECTRO DE RMN H! DA SINTESE DE BIODIESEL COM O CATALISADOR NIOBIO
CALCINADO A UMA TEMPERATURA DE 650°C.
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FONTE: Autora

Assim como no item anterior, o niébio a 650°C nao ativou os sitios acidos obtendo um

baixo rendimento. Esse resultado pode ter sido influenciado pelas condigdes operacionais e

reacionais.
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4.6.5 ANALISE DO ESPECTRO DE RMN H! DO CATALISADOR NIOBIO CALCINADO
A T750°C

A sintese do ni6bio calcinado a 750°C, apresentou o seguinte espectro (FIGURA 16).
Nele, observa-se assim como nos itens anterior, que ndo houve praticamente a conversdo dos
acidos em ésteres metalicos. Um fraco pico na regido de & = 3,60 ppm aparece no espectro.
Confirmando uma conversao muito baixa para esse catalisador, que na tedrioa deveria ter obtido
um rendimento muito mais alto, pois a calcinacdo (tratamento térmico) deveria ter ativado os

sitios &cidos do catalizador para melhorar o rendimento.

Taxa de conversdo = 100 x (2 X 0,14 /3 X 5,97) =1,56%

FIGURA 16- ESPECTRO DE RMN H! DA SINTESE DE BIODIESEL COM O CATALISADOR NIOBIO
CALCINADO A UMA TEMPERATURA DE 750°C

“4)

FONTE: Autora.

Sua taxa de conversdo de acordo com suas integrais é de 1,56%. Ao comparar 0S
espectros (FIGURA 13, 14, 15 e 16), percebe-se que o0 nidbio em seu estado amorfo foi o que
apresentou maior rendimento em taxa de conversdo. Pode-se dessa forma, concluir que o
tratamento térmico para esse catalisador ndo foi suficiente para o torna-lo acido, ou, as

proporgdes reacionais ndo foram suficientes para a sintese em quest&o.
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4.6.6 ANALISE DO ESPECTRO DE RMN H1 DO CATALISADOR ACIDO P-
TOLUENOSULFONATO DE PIRIDINIO.

Para o biodiesel obtido da esterificagio do acido de Moringa catalisado com o Acido p-
toluenosulfonato de Piridinio pode-se perceber na (FIGURA 17) as areas integradas dos

espectros. Percebe-se na regido de 6 = 3,60 ppm um sinal forte de metil éster (CH3-O),
confirmando a esterificacdo dos &cidos em ésteres metilicos.

FIGURA 17- ESPECTRO DE RMN H! DA SINTESE DE BIODIESEL CATALISADA POR ACIDO P-
TOLUENOSULFONATO DE PIRIDINIO.
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FONTE: Autora.

A taxa de conversdo foi de 57,23% de acordo com as areas integradas. Confirmando

mais uma vez o potencial do Acido p-toluenosulfonato de Piridinio como ferramenta na

utilizacdo do biodiesel.

Taxa de conversdo = 100 x (2 X 22,03 / 3 X 25,66) = 57,23%
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4.6.7 ANALISE DO ESPECTRO DE RMN H1 DO CATALISADOR ACIDO SULFURICO

Para o biodiesel obtido da esterificagdo do &cido de Moringa catalisado pelo acido
sulfdrico, pode-se perceber na (FIGURA 18) as areas integradas dos espectros para calcular a
taxa de conversdo. Observa-se a presenca de um forte pico na regido de 6 = 3,60 ppm, indicando
um metil éster (CHs-OH) caracteristicos dos ésteres.

FIGURA 18- ESPECTRO DE RMN H! DA SINTESE DE BIODIESEL CATALISADA PELO ACIDO
SULFURICO.
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FONTE: Autora.

Taxa de conversdo = 100 x (2 X 7,71 /3 X 5,62) = 91,45%

A taxa de conversdo do acido de Moringa catalisada pelo &cido sulfurico foi de 91,45%
de acordo com as areas integradas. Confirmando mais uma vez o potencial do acido sulfdrico
na producdo do biodiesel. Dessa forma, conclui-se que o &cido sulfarico entre todos os
catalisadores foi 0 que apresentou a maior taxa de conversdo para o biodiesel da Moringa, sua
caracteristica acida de comportamento Bronsted-Lowry, permitiu a sintese uma conversdo de

quase 100% dos acidos em ésteres metilicos.
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4.6.8 ANALISE DO ESPECTRO DE RMN C! DO CATALISADOR ACIDO SULFURICO

No espectro de RMN C? foi possivel também confirmar a esterificacdo do &cido em
ésteres metilicos. Na (FIGURA 19) é possivel identificar os agrupamentos de diferentes

carbonos através dos seguintes sinais.

FIGURA 19- ESPECTRO DE C3 DA SINTESE DE BIODIESEL CATALISADA PELO ACIDO
SULFURICO.
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FONTE: Autora.

Por exemplo, o sinal em & = 173.63 corresponde aos compostos O-C=0 caracteristico
de um éster; o sinal em & = 129.68 corresponde a compostos insaturados (C=C), ja o sinal em
50.95 corresponde ao grupo (O-CHzs) o que confirma que ocorreu a esterificagdo do &cido graxo
em biodiesel; os sinais em 33.78, 31.82, 29.58, 29.23, 29.04, 27.05, 24.78 e 22.55 representam
carbonos do tipo (CH2); e por fim o sinal em 13.83 corresponde ao carbono (CH3) (PAIVA
et.al., 2012).

Para todos os catalisadores, obteve-se o espectro C*3, contudo, como o acido sulfdrico
foi o catalisador que teve maior rendimento, optou-se por mostrar o espectro C** apenas dele,

confirmando a eficiente do acido sulfirico frente aos demais catalisadores.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As analises dos resultados demostraram-que:

X/

o%

O rendimento extrativo do éleo de moringa (26,77% para o solvente hexano, 11,24% para o
etanol, 20,19% para a acetona e 16,54% para o isopropanol) € viavel mesmo apresentando

problemas reacionais com o solvente etanol e isopropanol.

O 6leo de Moringa apresentou o indice de acidez (1,56mgKOH/Kg) fora do limite imposto
pela ANVISA, e o indice de saponificacdo estd dentro dos limites, permitindo em um
préximo trabalho, descobrir o porqué da acidez apresentar um valor tdo alto para as sementes

da regido.

Para os metodos (micro-ondas e ultrassom) de sintese, constatou-se que o ultrassom nesse
estudo é o mais adequado, pois apesentou maior rendimento. Dessa forma, todas as anélises

foram realizadas por ultrassom.

O Biodiesel de Moringa apresentou indice de acidez (23, 60mgKOH/Kg) fora do padréo
implantado pela ANP, tornando o seu uso inapropriado. O indice de saponificacdo
(198,05mgKOH/Kg) esta de acordo com os dados encontrados na literatura e na norma da
ANP.

O catalisador com maior rendimento em ordem decrescente foi o lodo Sublimado (92,94%),
Niobio a 750°C (89,05%), acido p-toluenosulfonato de piridinio (74,74%), Nidbio a 650°C
(62,29%), Acido Sulfurico (61,75%), Niobio a 550° C (60,67%) e o Nidbio Amorfo
(52,68%).

Para a analise de espectrometria de absorcdo na regido infravermelha, todos os catalisadores
usados nesse ensaio, obteve bandas caracteristicas dos ésteres na regido entre 1.380 cm™ e

1.245 cm, confirmando sua formagao.

A analise da Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear, apresentou taxas de
conversao para o lodo Sublimado (82,50%), Nidbio Amorfo (6,87%), Niobio calcinado a
temperaturas de 500 °C/ 650°C / 750°C (60,67%; 62,29%; 89,05%) e o acido p-
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toluenosulfonato de piridinio (57,23%) e é&cido sulfarico (91,23%), confirmando sua
formagéo.

Dessa forma, os resultados apontam que todas as aplicagdes usadas no presente trabalho
sdo viaveis, demostrando mais uma vez a versatilidade e importancia da Moringa para
utilizacdo do 6leo em Biodiesel, principalmente na regido Nordeste, e quem sabe um dia

como matriz energética principal no pais.
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