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EPIGRAFE

“Aquele que habita no esconderijo do Altissimo, a sombra do Onipotente descansara”
Salmo 91:1



RESUMO

A busca por novas fontes de energia tem se intensificado nos ltimos anos gracas a possivel
escassez, a médio prazo, de combustiveis baseados em carbono. Além disso, os impactos
ambientais gerados por esta fonte de energia tém intensificado as mudangas climaticas ja
perceptiveis em todo planeta. Portanto, o tempo disponivel para o desenvolvimento de uma
nova fonte de energia t€ém se esgotado rapidamente. Nesta temadtica, os biocombustiveis de
diferentes matérias — primas sao opgdes viaveis, de baixo custo e facil producao. O biodiesel,
uma mistura de 6leo vegetal com o diesel tradicional € um biocombustivel j& utilizado em varios
paises como Brasil e Estados Unidos. Podendo ser gerado a partir de véarias matérias — prima
como o girassol e a soja, o noni (Morinda citrifolia Linn.) foi usado nesta pesquisa como
possivel fonte para geracdo deste combustivel. Determinar e analisar as propriedades
fisicoquimicas do bio - 6leo extraido da semente do Noni, obtendo a partir dai o bio — dleo e
também, determinar as caracteristicas fisico — quimicas do biodiesel gerado a partir desta
substancia foram os objetivos deste trabalho. A metodologia envolveu o processo de
transesterificagdo para gerar o biodiesel. Os pardmetros analisados foram a densidade, umidade,
pH, teor de corrosdo, acidez, o Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), viscosidade
e a analise termogravimétrica (TGA). Como resultados, obteve-se um 6leo com duas fases,
chamada de fase 1 e fase 2, ambas submetidas para a produ¢do de biodiesel. Dos parametros
analisados, o pH, o teor de corrosao, a viscosidade ndo apresentou valores minimos necessarios
nas duas fases do 6leo para a produtividade do biodiesel. Somado ao baixo rendimento, conclui-
se que o biodiesel a partir do 6leo de Noni ndo € passivel de producdo e comercializagdo. Como
projetos futuros, sugere-se a pesquisa do seu uso em cosméticos, area que se mostra promissora
no uso desta matéria — prima.

Palavras-chave: 6leo, biodiesel e noni.



ABSTRACT

The search for new energy sources has intensified in recent years due to the possible
insufficiency, in the medium time, of carbon-based fuels. In addition, the environmental
impacts generated by this energy source have intensified the already perceptible climate
changes across the planet. Therefore, the time available for the development of a new energy
source has been running out quickly. In this theme, biofuels from different raw materials are
viable, low-cost and easy-to-produce options. Biodiesel, a mixture of vegetable oil and
traditional diesel, is a biofuel already used in several countries such as Brazil and the United
States. Being able to be generated from various raw materials such as sunflower and soybean,
Noni (Morinda citrifolia Linn.) was used in this research as a possible source for generating
this fuel. Determining and analyzing the physical-chemical properties of the bio - oil extracted
from the Noni seed, obtaining from there the bio - oil and also, determining the physical -
chemical characteristics of the biodiesel generated from this substance were the objectives of
this work. The methodology involved the transesterification process to generate biodiesel. The
parameters analyzed were density, humidity, pH, corrosion content, acidity, Fourier Transform
Infrared (FTIR), viscosity and thermogravimetric analysis (TGA). As a result, an oil with two
phases was obtained, called phase 1 and phase 2, both submitted to the production of biodiesel.
Of the analyzed parameters, the pH, the corrosion content, the viscosity did not present
minimum values necessary in the two phases of the oil for the productivity of the biodiesel.
Added to the low yield, it is concluded that biodiesel from Noni oil is not amenable to
production and commercialization. As future projects, research on its use in cosmetics is
suggested, an area that shows promise in the use of this raw material.

Key words: oil, biodiesel and noni.
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INTRODUGAO

Em fungdo do crescimento populacional no mundo se faz necessario que haja na
mesma propor¢do o aumento do desenvolvimento tecnoldgico, pois, a demanda de energia
cresce na mesma propor¢ao. A forma tradicional, baseada em carbono ja se apresenta saturada,
principalmente gracas aos impactos ambientais gerados por essa matéria — prima e pela
dificuldade de obtencao crescente dela. Desta forma, a busca por alternativas energéticas que
fogem do uso de combustiveis fosseis se tornou um desafio contra o tempo ja que as mudancas
climaticas acentuadas ndo nos permitem a dependéncia do petroleo nos proximos anos.

Na busca por alternativas ao carbono, temos em destaque as pesquisas voltadas para
biomassa, energia solar, energia eolica, geotérmica e hidrelétrica (AHMED et al.,2018).

A depender da regido e da matéria — prima, a geragdo de energia a partir da biomassa
vegetal se torna viavel. Como defini¢do, a biomassa compreende toda matéria organica,
independente da sua origem, sendo essa submetida para producao de biocombustiveis, energia
elétrica e outros recursos energéticos, tendo como outras vantagens, a baixa emissdo de
poluentes. Por sua composigao fisico — quimica, os estudos para a producao de biodiesel por
meio de técnicas variadas t€ém se destacado, podendo ser obtidos combustiveis liquidos, solidos,
gasosos (ARNOLD et al., 2018).

Os oleos extraidos de vegetais sdo utilizados para produ¢ao de biodiesel ha mais de um
século na Franga. No entanto, em fun¢do da falta de estudos especializados na época, foram
detectados problemas no funcionamento dos motores dos carros. Aliadas a isso, as questdes
financeiras fizeram com que o 6leo vegetal deixasse de ser atrativo no mercado de combustiveis.
Apesar destes percalcos, a énfase presente na sustentabilidade se manteve no meio académico,
fazendo com que os estudos sobre essas matérias — primas permanecesse em evidéncia.
(CUNHA et. al., 2018)

No meado do século XX, paises da Europa se dedicaram a producao de biodiesel a partir
de 6leos vegetais. Isso despertou o interesse de organizagdes em todo o mundo, em decorréncia
da necessidade de se obter uma alternativa de combustivel mais limpo, menos poluente, além
de proporcionar uma possivel autonomia na produgdo de energia. Um dos motivos que
incentivaram o aumento das pesquisas na producao de biodiesel foi a possivel ameaga de
escassez do petréleo (FIGUEREDO, 2019).

O biodiesel ¢ produzido a partir de 6leos vegetais extraidos das sementes de soja, milho,
girassol, amendoim, algoddo, canola, mamona, babacu, palma (dend€) e macatba, entre outras

oleaginosas existentes no pais. O combustivel também pode ser obtido a partir de 6leos residuais
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e de gorduras animais. Como requisito, € necessario que essa matéria-prima apresente elevado
potencial produtivo pela quantidade de ésteres e acidos graxos.

O uso desse combustivel contribui de maneira significativa para a redug¢do do
aquecimento global visto que emite menos CO> e ndo contém enxofre. Portanto, o biodiesel
apresenta carater biodegradavel e entre outros beneficios, ndo apresenta toxicidade, além de
aumentar a capacidade de caso misturado com o diesel, auxiliar na sua lubrificagdo.
(RAMALHO; SUAREZ, 2017).

De acordo com COSTA et.al., 2020, atualmente o Brasil ocupa o segundo lugar no
processo de producdo de biodiesel, porém mesmo com esse avango ¢ fundamental que as
pesquisas continuem progredindo no intuito de diminuir o gasto com a producdo, um dos
maiores gargalos. Na figura 1, ¢ possivel analisar a distribuicdo por regides brasileiras de

matérias — primas cujas suas sementes ja sdo utilizadas para produgao de biodiesel.

Figura 1 Regides brasileira e os tipos de matérias-primas mais usadas para a produgdo do biodiesel

Girassol

Fonte COSTA et. al.,2020.

E possivel afirmar que hoje no Brasil, 12 oleaginosas possuem viabilidade de uso na
produgdo de biodiesel (PONTEL, 2016) e outras estdo em estudo ou em fase final de
desenvolvimento para seu uso como biocombustiveis. Segundo o autor, as mais usadas sdo a

soja, o girassol, a moringa, o babagu, o milho, e o pinhdo-manso.
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Para que o uso de uma oleaginosa seja viavel como matéria — prima para producgao de
biocombustiveis, sdo realizados varios procedimentos com objetivos diferentes e, portanto,
analise de caracteristicas diferentes. Uma das principais caracteristicas ¢ a porcentagem do teor
de éster. De acordo (COSTA et.al.,2020), tal parametro ¢ considerado muito importante no que
diz a respeito da conversao em biodiesel, pois quanto maior a porcentagem do teor de éster,
mais puro ¢ o biodiesel.

Para Torres, et al. (2017) o beneficio medicinal do Noni ¢ adquirido por meio do
processo de maceragdo e/ou decocgdo e possui atividade antibacteriana, antioxidante,
antifungica, antitumoral, anti-helmintica, analgésica, anti-inflamatoria, hipotensora e imune
estimulante. O primeiro estudo relatado a partir do uso do noni foi da década de 1920 por
Simonsen, que relatou alguns constituintes da Morinda Citrofilia e a partir de entdo seguiram o
levantamento de teorias na tentativa comprovagdes das propriedades e usos medicinais.

As caracteristicas das oleaginosas escolhidas para extragdo de Oleos vegetais
influenciam na qualidade do biodiesel produzido. A Morinda citrifolia Linn, popularmente
conhecida como noni, se enquadra na categoria das oleaginosas. Trata-se de uma planta da
familia Rubiaceae originaria do sudeste asiatico, mas que pode ser encontrada em varios lugares
do mundo. Apesar de ndo serem encontrados estudos que apontem os dados estatisticos sobre a
producdo, ¢ predominante nos estados do Acre, Sao Paulo, Minas Gerais, Para, Sergipe, Bahia,
Tocantins e Ceara. O seu consumo apresentou um aumento significativo nos tltimos vinte anos,
em decorréncias de propriedades tedricas fitoterapicas (CORREIA et al., 2011).

O Noni ¢ uma arvore de pequeno a médio porte, variando de 3 a 10 m de altura com
presenca de folhas largas, brilhosas, abundantes e de coloracdo verde clara. As flores, pequenas
e brancas dao origem ao fruto, que possui forma oval, forte odor e elevada quantidade de
sementes com varia¢do de tamanho entre 4 ¢ 7 cm. Este fruto ndo se danifica com facilidade e
devido a isso, ndo necessita de refrigeracao e tratamento especifico para o transporte apds serem
colhidos. A planta do Noni floresce e origina frutos durante todo o ano. Esses sdo consumidos
em maior quantidade nas regides norte ¢ nordeste do Brasil (BRITO et al., 2013).

A germinagdo da espécie ¢ visivel a partir de trinta dias e apresenta seu pico de
germinagdo aos sessenta dias de cultivo. Sendo de carater precoce, a planta produz frutos com
um ano de plantio. Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), nao
existem estudos conclusivos acerca da area plantada do n. no Brasil. Isto se da em virtude de
sua recente abordagem empirica no pais (SOUSA et. al., 2009).

A polpa, a casca e as sementes do n. possuem elevado teor de umidade, além de

significativas quantidades de carboidratos, proteinas, e tragos de lipideos. O n. tem varidveis
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teores dos compostos bioativos vitamina C e carotenoides totais. A polpa do fruto em questao,
apresenta alta capacidade de combater aos radicais livres e esta diretamente associada a
preven¢do do envelhecimento precoce e ao aparecimento de doencas degenerativas. Em funcao
do aumento no consumo do n., bem como sua vasta aplica¢do, notou-se que suas sementes t€ém
apenas 2% de seu volume utilizado na producdo de repelentes ¢ insumos. Com isso, ha o
descarte de aproximadamente 97,5% (COSTA, 2016).

Esse percentual decorre da inutilizagdo das sementes para outros fins. Logo, isso
representa a geragdo de um volume consideravel de residuos solidos equivalente a mais de 150
toneladas de sementes ao ano nos setores em que o n. ¢ utilizado (WEST et. al., 2008).

A literatura sobre o uso do Noni (Morinda citrifolia L.) é escassa, principalmente sus
uso para produg¢do de biocombustiveis. Ao longo da realizagdo deste trabalho, durante a
pesquisa bibliografica, a tematica mais comum apresentada em bases de periddicos foi a
possibilidade da extra¢ao do 6leo da semente a partir de uma mistura de solventes composto
por hexano e etanol e posteriormente destinado para produgdo do biodiesel. Ao longo da
pesquisa, esse tipo de trabalho serviu como base para o uso do método de extracao e na analise
dos resultados obtidos.

A producdo brasileira de residuos agroindustriais ¢ comumente descartada de forma
ambientalmente inadequada, seguindo na contramao da tendéncia mundial do desenvolvimento
sustentavel. Os processos industriais sustentdveis utilizam seus residuos agroindustriais como
fonte de novos produtos e energia, promovendo geragdo de renda para a populagdo e
minimizando consideravelmente os impactos ambientais negativos de atividade industrial.

A crescente preocupacao com os impactos ambientais e a busca por fontes de energias
renovaveis, tem sido alvo do desenvolvimento de varios processos sustentaveis que
transformam biomassa descartada em novos materiais, produtos e consequentemente, energia.
A produgdo de biodiesel tem se destacado mundialmente como uma alternativa utilizada para
minimizar os impactos ambientais negativos gerados pela producgdo de residuos agroindustriais
oleaginosos.

Nesse contexto, se propde a utilizagdo da semente da Morinda citrifolia, como
alternativa para a producdao de biodiesel, no qual este residuo agroindustrial comumente
descartado sem finalidade, poderd ser destinado para um objetivo util, proporcionando o

equilibrio econdmico, social e ambiental caracteristico de uma fonte de energia renovavel.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
Extragdo e caracterizagdo do 6leo da semente da Morinda citrifolia Linn. para obtengdo

de biodiesel etilico

2.2 Objetivo Especifico
* Determinar e analisar as propriedades fisico-quimicas do bio - 6leo extraido da semente
da Morinda citrifolia Linn.;
* Obter o biodiesel etilico em escala de bancada a partir do bio-6leo da semente da
Morinda citrifolia Linn.
* Determinar e analisar as propriedades fisico-quimicas do biodiesel etilico do bio-o6leo

extraido da semente da Morinda citrifolia Linn.;
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

No Brasil, a Morinda citrifolia L. tornou-se popular apenas nos ultimos dezoito anos.
Neste mesmo periodo, os Estados Unidos (EUA), comercializavam os extratos na forma de
chas, capsulas e sucos, sendo os americanos considerados os pioneiros nas pesquisas sobre a

planta em estudo e suas propriedades medicinais. O Brasil se encontra na quinta posigdo de

consumidores de suco de n. no mundo (SAMPAIO, 2010).

3.1 Origem e caracterizacio do Noni (Morinda citrifolia L.)

O Noni ¢ um fruto oriundo de uma planta arbdrea da familia Rubiaceae, com o nome
cientifico denominado de Morinda citrifolia Linn. Existem em torno de 50 a 80 espécies da
planta que podem ser encontradas em regides tropicais da Africa, Australia ¢ Asia. O Noni é
nativo da Asia, mais especificamente da faixa costeira de India, Sri Lanka e sudeste do
continente, e ilhas do Oceano Pacifico como Polinésia, Hawaii e da Australia (HORTO
DIDATICO DE PLANTAS MEDICINAIS DO HU/CCS, 2020; GARCIA, 2020).

A polpa do n. vem se destacando nos ultimos anos sendo o principal alvo de pesquisas
no ambito medicinal. Esse fruto, possui mais de 200 substancias identificadas, dentre as quais
estdo os compostos fendlicos, o maior grupo encontrado de micronutriente funcional, 4cidos
organicos, antraquinonas, vitaminas C e 4cidos graxos (PALIOTO et al., 2015). A Figura 1

mostra as etapas morfologicas da planta em estudo.

Figura 2 Etapas morfoldgicas da Morinda citrifolia Linn.

Fonte PLANTAS EXOTICAS, 2015.

Onde:

A — Espécie cultivada;
B - Floragéo;

C - Frutos maturados;

D — Interior dos frutos.
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Segundo (SANTO, 2016), desde o ano 2000, o plantio e comercializa¢gdo do n. no Brasil
apresentam crescimento. Apesar de existirem apontamentos relativos ao uso medicinal ou
fitoterapico da polpa do fruto, ¢ importante ressaltar que, at¢é o momento ndo existem
experimentos conclusivos em relagdo a possiveis efeitos colaterais do produto ou subprodutos.
Ja no setor alimenticio, as folhas podem ser usadas como hortali¢as ou no preparo de
bebidas alcoolicas, devido ao alto teor de fermentacdo. Pode ser utilizado também para
forragem, por meio do uso da biomassa na compostagem, alimentacdo de animais e produgao
de biocida a partir das sementes.
Na polpa, casca e sementes do n. pode ser observado um teor de umidade significativo.
Além disso, o fruto em questdo apresenta carboidratos e proteinas em grande quantidade com
perfil lipidico baixo. Os compostos bioativos como vitamina C e carotenoides apresentam
diferente teor de concentracdo variavel em partes distintas do n. A polpa € rica em vitamina C,
enquanto a casca possui indices satisfatorios de carotenoides sendo considerada uma fonte de
nutrientes. Os teores fenolicos superam grande parte das frutas encontradas no cerrado
brasileiro (COSTA et. al., 2013). O Grafico 1 mostra as diversas aplicagdes da utilizacdo da

Morinda citrifolia Linn.

Grdfico 1 Areas atuais de aplicacdo da Morinda citrifolia L.

4 Graficn 17 Afedd atuals de aplicacd ta Morinda itrorolia
N SRR A A MR AR

- ®Medicina . ™ Alimento ™ Bebida alcodlica:. ™ Forragem: " Biocida |
Fonte Adaptado de WUST, 2014.

Em virtude de suas propriedades onde ha acidos graxos insaturados, a semente da
Morinda citrifolia L. apresenta um grande potencial para a produgdo do biodiesel. A Tabela 1
mostra a relacdo de acidos graxos encontrados na composicdo das sementes de n. e outras

sementes.
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Tabela 1 Relagdo de dcidos graxos na composi¢do do Noni, coco, licuri, pinhdo manso e abacate

Composicio (%) Noni Coco Licuri Pinhao Abacate
Acido caprico 0,41 4,99 13,94 - -
Acido palmitico 12,28 8,85 4.0 15,42 2,20
Acido estedrico 436 3,39 472 5,53 0,10
Acido oléico 11,79 5,65 4,08 39,71 4,12
Acido linoléico 68,89 0,94 1,2 38,72 1,29
Acido palmitoléico 0,43 1,0 3,98 0,82 0,20

Fonte Adaptado de SAMPAIO, 2010 e SILVEIRA, 2012.

A composicao do n. apresenta 11,79% no que se refere ao acido oleico e 68,89% de
acido linoleico, o que conferira propriedades distintas no produto, o biodiesel. O comparativo
entre os somatorios dos insaturados nos dois frutos apresenta uma diferenca de 1,61%. Valores
préximos sinalizam que as sementes do n. tém um grande potencial para a produgdo do
biodiesel. Esse por sua vez tem finalidade substituir o 6leo diesel. Sua obten¢do ocorre através
da reagdo do perfil graxo através de um intermediario ativo pela transesterificagio (GURGEL
et. al., 2017).

A utilizacdo de biomassas para a producao de biodiesel tem sido bastante abordada em
estudos que visam implementar métodos alternativos que venham a refletir a preocupacao com
as questdes do meio ambiente. Logo, a sustentabilidade tem direcionado o foco para a utilizagao
constante destes materiais em pesquisas relativas a producdo do biodiesel (CUNHA et. al.,
2018).

Existem diversas técnicas de extracdo. Entre as quais, a extracdo obtida por meio do
fluxo continuo tem como finalidade a obtencdo de 6leos ou resinas encontrados em vegetais.
Este processo leva em consideracao a utilizagao de solventes apolares, sendo o hexano e o alcool
etilico, os mais utilizados. A escolha varia de acordo com a polaridade desejada da molécula
(MIGOTO, 2018).

J& a destilacdo por arraste a vapor, possibilita a extracdo de 6leos essenciais de tecidos
vegetais. O vapor obtido por meio da passagem da agua por temperaturas de cerca de 100°C
desencadeia em um leito fixo a extra¢ao do dleo e obtengdo da esséncia retirada de uma planta
aromatica (PEREIRA, 2010).

O processo de enfleurage permite a extracdo de 6leos originarios das pétalas de flores
ou plantas que apresentem em sua composicao um teor relativamente baixo de 6leo. Em virtude
disso, o valor comercial deste produto tende a ser maior frente a outros tipos de 6leos obtidos
em maior abundancia. Neste processo, as pétalas sdo depositadas em uma camada de gordura

disposta sob uma placa de vidro. H4 a mudanca de pétalas em decorréncia do tempo necessario
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para cada espécie e se obtém o 6leo apos o tratamento da gordura com a utilizagdo de alcool e
posterior destilagdo em baixas temperaturas (PEREIRA, 2010).

Por intermédio do uso de dioxido de carbono (CO2), a extracdo por fluido supercritico
se da pela difusividade e dissolu¢do sem que haja a presenca de um solvente especifico. Os
pontos criticos sdo facilmente obtidos e por isso, a pureza do 6leo é uma das principais
caracteristicas deste método (MIGOTO, 2018).

Na caracterizagdo dos solventes extratores, o hexano ¢ um solvente apolar, ¢ o
cloroférmio € polar. O solvente hexano foi usado para a extragdo em fun¢do de algumas
caracteristicas, como dissolver com facilidade o 6leo, sem agir sobre os componentes da matéria
oleaginosa, possuir uma composi¢cao homogénea e estreita faixa de temperatura de ebuligdo, ser
imiscivel em dgua com a qual ndo forma azeotropos além de possui baixo calor latente de
ebulicdo (MANDARINO, 2015).

Em relagdo a descri¢do quimica dos 6leos extraidos, tem-se que a composi¢ao dos acidos
¢ de fundamental importadncia. A quantidade de ligacdes duplas ou instauragdes, € o
comprimento da cadeia estdo diretamente ligados estabelecendo as caracteristicas dos acidos
graxos, consequentemente, dos triglicerideos e ainda as do dleo e do biodiesel. Essas
caracteristicas contribuem diretamente para qualidade ou caracteristica do biodiesel formado,
evidenciando o ponto de congelamento, viscosidade e estabilidade oxidativa (SILVEIRA,
2012).

Todos os oOleos vegetais apresentam em sua composicdo quimica caracteristicas bem
similares que dependem da classe de componentes em que se enquadram. Classes essas, que
podem ser glicerideos e ndo glicerideos. Triglicerideos tendem a ser conhecidos como
glicerideos, e podem ser determinados quimicamente como ésteres e acidos graxos (ALVES,
2010). A Figura 3 mostra a comparacdo entre as cadeias dos triglicerideos com acidos graxos

saturados e insaturados

Figura 3 - Triglicerideos com dcidos graxos
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Fonte ALVES, 2010.
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(a): Triglicerideos com acidos graxos insaturados; (b):
Triglicerideos com éacidos graxos saturados.

Os o6leos vegetais podem ser diferenciados das gorduras por possuir acidos graxos
insaturados, ja as gorduras possuem acidos graxos saturados. Além disso, ha diferencas visiveis
em funcao do estado fisico que ambos apresentam temperatura ambiente, onde os 6leos vegetais
sdo encontrados no estado liquido, enquanto as gorduras se caracterizam por seu estado sélido
(WUST, 2014).

As moléculas dos dleos vegetais sdo formadas por trés ésteres ligados a uma molécula
de glicerina tornando-a um triglicerideo. A transesterificagdo ¢ um processo de conversao de
triglicerideos a ésteres de acido graxos e glicerina, através da reacdo com alcoois, na presenga
de uma base (catalise basica) ou um acido (catalise acida). Essa reacdo ¢ a mais utilizada na
obtenc¢do do biodiesel. O catalisador tem a fun¢do de aumentar a cinética da reagdo, propondo
uma nova rota (ENCARNACAO, 2008).

Baseado nas técnicas e nos experimentos de extragdo de dleos vegetais tem-se a
solubilizacdo do 6leo no solvente que ocorre de duas maneiras. Primeiro, ocorre a dissolugao
através do contato entre as células vegetais, e a desintegracdo do material através da trituracao.
Segundo, compreende-se que a moagem ou prensagem cria uma estrutura porosa, onde o
solvente penetra o tecido, extraindo 6leo de forma intracelular e depois ocorre a difusao do
extrato externo, onde o dleo atravessa a parede celular que funciona como uma membrana
semipermeavel (RAMALHO; SUAREZ, 2012).

Ap0s as extracdes do 6leo do n. com solventes hexano e etanol, esse serdo encaminhados

para o processo de produgdo de biodiesel e assim submetidos a algumas andlises fisicos —
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quimicas, como indice de acidez, teor de umidade, viscosidade cinematica, densidade, pH, teor
de corrosdo, FTIR e TGA, realizadas em cada fase formada do 6leo.

Na reagdo de transesterificagdo obteve-se o produto final formado por duas fases
separaveis por decantacdo ou centrifugacdo. A fase pesada, que se deposita no fundo do funil,
¢ formada por glicerina bruta, e esta banhada de excesso do metanol utilizado, 4gua, e impurezas

inerentes ao n. Através da Figura 4, pode-se observar a reag@o de transesterificacao.

Figura 4 Reagdo de transesterificagdo
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Fonte Alves, 2010.

A fase menos densa que se concentra acima da fase pesada ¢ constituida de uma mistura
de ésteres, conforme a natureza do alcool originalmente adotado, também impregnado de
excessos reacionais, alcool e impurezas (ALVES, 2010).

Portanto o presente estudo ¢ pautado em que o Noni € uma planta com origem da familia
rubiaceae, acredita-se que apos das analises das suas caracteristicas fisico-quimicas da semente

possui um potencial para extragdo do oleo vegetal e posteriormente producao de biodiesel.

4 METODOLOGIA

4.1 Obtencao da matéria prima
As sementes da Morinda citrifilia Linn. utilizadas neste trabalho para o processo de

produgdo de biodiesel, foram cultivadas no municipio de Lagoa da Confusdao -TO. A area
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plantada foide sete hectares (ha), na chacara Ilha do Formoso, situada na rodovia TO 374, as
coordenadas 10°47' 38" S,49° 37" 26" W, entre o municipio de Cristalandia e a ilha do bananal

no Tocantins. A localizacdo do municipio de pode ser observada através da Figura 5 a seguir

Figura 5 Mapa do estado do Tocantins com os dados do municipio da Lagoa da Confusdo - TO

)5

Municipio: Lagoa da Confusdo _TO

Latitude: 10° 47" 38" S

v

Longitude: 49° 37' 26" W

Altitude: 186 m

Area: 10.564,57 km?

Fonte Autora

Os arbustos da Morinda citrifolia Linn. foram coletados, tendo os frutos um
distanciamento de 2m x 2m, ndo sendo irrigados ¢ nem adubados. O periodo de coleta foi
dividido em dois distintos: a primeira coleta foi realizada no periodo chuvoso entre os meses de
julho de 2021 e dezembro de 2021 e a segunda foi realizada entre os meses de janeiro de 2022

e marco de 2022.

4.2 Preparacio das amostras
Os frutos foram macerados em peneira em dgua corrente para retirada da polpa e
obtencdao das sementes, lavadas e expostas ao sol como mostra a figura 6 para secagem e

posteriormente submetidas ao processo de trituragao com a utilizagao de um multiprocessador.

Figura 6 Sementes do Noni em processo se secagem
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Fonte Autora

As colheitas das sementes do Noni foram realizadas em momentos distintos e para a
composic¢dao do material analisado, para producao do 6leo e do biodiesel, foram misturadas todas
as biomassas colhidas em um total de 12 amostras pesando 100 gramas cada uma na area de

estudo.

4.3 Granulometria das sementes

O processo de separacdo granulométrica consiste no intuito de separar e classificar
materiais de acordo com seus diametros, destacando-se o método do peneiramento. Este método
consiste em um conjunto de peneiras com uma certa quantidade de biomassa predisposta do
material que se almeja separar e classificar. Sob movimentacgdo, as sementes propendem a
passar ou conservar nas peneiras de acordo o seu didmetro e o didmetro de abertura das peneiras.
Dessa maneira a técnica de peneiramento € bastante aplicada para realizagdo do processo de
separagdo e classificacdo de sementes de biomassas, além de ser utilizada para construg¢ao de
modelos de distribui¢do de materiais. Portanto, o presente estudo objetivou realizar a separagdo
das sementes de Noni em diferentes condigdes ¢ determinar um modelo de distribui¢ao
granulométrica para as sementes. Considerando o peneiramento das sementes retidos na peneira
de 10 Mesh, na qual cerca de 90% dos graos permaneceram retidos, foram encontradas
particulas de tamanhos entre 2 mm e 2,5 mm. Além disso, o0 modelo que melhor descreveu o
ensaio foi o Gates, Gaudin e Schuhmann (GGS) segundo (CAROLINA,2020), para uma

condicdo operacional de 5 minutos ¢ intensidade de agitagao.
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Figura 7 Granulometria da semente do Noni seca e triturada

Autora

4.4 Extracao do oleo

A extragao do oleo foi realizada utilizando o hexano e o etanol em um sistema
unificado como solvente. Esse processo foi realizado em uma batelada de seis vezes ao mesmo
tempo para obtencdo de um volume suficiente para realizacdo das andlises. Foi utilizada a
metodologia citada por Akbar et al. (2009) com algumas alteragdes.

Inicialmente foram pesadas e separadas 12 amostras com peso de 100 g de semente
triturada. Essas amostras foram adicionadas separadamente a papel filtro e entdo colocadas no
extrator tipo soxhlet. Em seguida, baldes volumétricos de 250 mL foram adicionados aos
solventes na propor¢do 100 mL de hexano e 100 mL de etanol, ambos aquecidos a
aproximadamente 70 °C sob refluxo continuo por seis horas. Em seguida, houve um periodo de
espera para que o volume refluxado atingisse a temperatura ambiente. Por fim, as amostras
foram encaminhadas para separacdo do 6leo e solvente, por meio de um rota-evaporador. A
figura 8 abaixo apresenta as duas fases do d6leo vegetal gerado e o sistema tipo Soxhlet de

batelada.

Figura 8 Processo de batelada por Soxhlet e as duas fases do dleo vegetal gerado
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Fonte Autora

4.5 Determinacao do indice de acidez

Segundo Aratjo (2011), a acidez expressa a quantidade de 4cidos graxos livres
presentes no biodiesel a depender da matéria — prima utilizada. Ainda segundo o autor, ¢ a
quantidade de base medida em miligramas de hidroéxido de potassio necessaria para neutralizar
uma grama da amostra.

O o6leo com altos valores de acidez pode promover a corrosdo e formacao de depositos
nos motores, além de afetar a qualidade do combustivel gerado.

Para este trabalho, foi utilizada a metodologia AOCS Cd 3d-63, da American Oil

Chemists’ Society. A determinagao da acidez foi realizada para as fases obtida na extragdo do

0leo do Noni.

4.6 Determinacio da densidade

A densidade relativa foi determinada com base nos procedimentos ASTM D4052 e
ABNT NBR 14065. Durante o processo, foram usados 10 ml da amostra na célula do
densimetro (DMA 4500) a temperatura de 25°C e a leitura dos resultados foi realizada de forma

direta no densimetro.

4.7 Producao do biodiesel pela transesterificacio
Na produgdo do biodiesel foi realizado o processo de transesterificacdo sugerida. O

6leo foi pesado e levado ao aquecimento em banho maria entre 60°C e 70°C sob agitacao.
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Paralelo a isso, foram calculadas as quantidades do catalisador hidroxido de potassio (KOH) e
metanol (CH3OH) a ser utilizadas para o preparo da solugao.

Em seguida o hidroxido de potéssio foi dissolvido no metanol e ao atingir a temperatura

de 55°C, foi acrescentada a solugdo descrita sendo deixada em aquecimento durante uma hora.

Apods a mistura atingir a temperatura ambiente, foi disposta em um funil de separacao
e apos de 40 minutos, foi realizada a separagao do biodiesel produzido e a glicerina. Em seguida,
foram realizadas duas lavagens com cloreto de amonio (NH4Cl) seguidas de lavagens com dgua
até que o pH permanecesse na faixa entre 6 € 7.

O biodiesel gerado apresentou uma colora¢do amarela e leitosa, retornando para um
béquer em agitacao até a mudanca de cor e eliminagdo de toda a agua. Ao fim do processo, foi
realizada a separacdo do 6leo em duas fases (fase 1 e fase 2). Como forma de comparagdo dos
parametros fisico — quimicos das duas fases do 6leo, foi utilizado o biodiesel gerado a partir do

6leo de soja.

Figura 9 Obteng¢do da bancada do biodiesel do éleo do Noni fase 1 e 2 e do dleo de soja

Biodiesel: Fase 2

Biodiesel: dleo de soja

Biodiesel: Fase 1

L 4

Fonte Autora

4.8 Infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

A espectroscopia de infravermelho tem sido sugerida como uma ferramenta util de
analise ndo destrutiva para distinguir diferentes pectinas (Abdenor Fellah et al., 2009). Esta
técnica proporciona um método simples e rapido para a deteccdo quantitativa e separacao de
pectinas com diferentes graus de esterificacdo, com a vantagem da obten¢do de informacgdes
sobre a distribui¢ao dos substituintes.

Os espectros de FTIR do biodiesel foi realizado pelo espectrometro FTIR IRAffinityl,
com sensor de reflectancia total atenuada (ATR). A andlise consistiu em colocar uma gota da

amostra sobre o cristal do equipamento e, em seguida, ocorreu a incidéncia de uma fonte de
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radiacdo infravermelha, permitindo a absor¢do pela amostra ¢ a obtengdo de seus dados

espectrais.

4.9 pH

A determinacao do pH das fases 1 e 2 do biodiesel foi realizada em solugdo de cloreto
de célcio (CaCl2), a amostra das duas fases foram transferidas para recipiente plastico e
adicionados 50ml da solucao de CaCl2 0,01mol L-1. Apds isso, as amostras foram agitadas em
agitador circular horizontal por 10 minutos a 220 rpm. Em seguida, foram deixadas em repouso
por 30 minutos e os valores de pH em suspensao foram medidos em pHmetro modelo Q400AS
da marca QUIMIS® com eletrodo combinado de vidro modelo QA338-ECV combinado Ag /
AgCl com legibilidade de 0,01pH.

4.10 Teor de corrosao

Este procedimento foi executado de acordo com o método ASTM D - 130 (2010), tanto
na fase 1 quanto na fase 2 do biodiesel. Foram mergulhadas, uma por vez, 3 laminas de cobre
comercial 99% com formato retangular (1,9cm x 0,93cm x 0,47cm) em 200 ml biodiesel a
temperatura de 50 °C por 3 horas. Na borda de cada lamina foram feitos orificios de 2 mm para
estas serem sustentadas por um fio de nailon e assim serem suspensas nas amostras de biodiesel.
Antes e depois dos testes de imersdo, cada lamina foi lavada com 4gua destilada,
desengordurada com acetona e secadas em ar quente. Cada experimento foi realizado em frascos
de vidro e protegidos da luz. Interpretou-se o grau de corrosdo comparando as laminas
submersas com a placa de referéncia de corrosdo padronizada e classificada visualmente nos

padroes de uma escala de classe 1a (ligeira mancha) para classe 4¢ (mancha pesada).

4.11 Analise termogravimétrica - TGA

A andlise termogravimétrica € uma técnica analitica que monitora a perda ou ganho de
massa de uma amostra em func¢ao do tempo ou da temperatura, onde ¢ submetida a um programa
de temperatura e atmosfera controladas. Essa analise pode fornecer informagdes sobre reagdes
quimicas e sobre transi¢des fisicas (CAl et al., 2017). O instrumento utilizado ¢ um analisador
termogravimétrico, ou termobalanga, que consiste em um pequeno prato com amostra que ¢é
apoiado por uma balanca de precisdo, uma pequena amostra permite a pesagem continua a
medida que a temperatura do forno segue a programagao estipulada (CAl et al., 2017; HUANG

et al., 2016). Com esse grafico de decrescimento podera se observar na faixa de temperatura de
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ebulicao dos ésteres quanto de massa foi perdido obtendo uma estimativa da conversao de d6leo
em éster.

As analises termogravimétricas foram realizadas com as sementes inteiras € no menor
MESH. Em seguida, do 6leo da biomassa em estudo foi realizada a mesma analise nas fases 1

e 2 do 6leo e do dleo de soja, por fim dos biodiesel das fases 1 e 2.

4.12 Determinacio do teor de umidade

Para a determinacao da umidade do 6leo gerado nas fases 1 e 2, foi utilizado o método

ASTM D373-85.

4.13 Analise dos dados

Para andlise estatistica dos dados foi utilizado o software BioEstatistic 5.0 em todas as
analises com o acompanhamento do software Microsoft Office Excel para tabulag¢do do estudo.
Os dados foram analisados a partir da estatistica descritiva para analises imediatas, analise
elementar, para poder calorifico e para caracterizacao fisico-quimica do bio-0leo, e pela
estatistica descritiva Anova para os rendimentos das fragdes obtidas no processo termoquimico

do o6leo do Noni, onde o teste F foi baseado em um intervalo de 95% de confianga.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Rendimento do dleo vegetal
Conforme Pighinelli et al. (2008), o método de batelada de graos oleaginosos ¢ um

método seguro e de baixo custo para a obtencdo de Oleos vegetais, sendo considerado uma
alternativa para pequenas comunidades agricolas. Como desvantagem em relagdo ao método
tradicional com o uso de solvente, o autor cita a menor eficiéncia deste método, sendo afetada
diretamente por pardmetros como como o teor de umidade e temperatura dos graos além de
aspectos construtivos da prensa, como dimensionamento do seu eixo e da gaiola.

A tabela 2 a seguir apresentam os valores de rendimento das fases 1 e 2 do 6leo gerado

a partir da semente do Noni.

Tabela 2 Teor de dleo vegetal gerado na fase 1 e na Fase 2

Amostras mlAS (g) mOE (g) Fase mOE (g) Fase Teor de éleo (%) Teor de dleo (%)
1 2 Fase 1 Fase 2
1 100,02 3,86 1,56 3,85 1,55
2 100,05 3,85 1,55 3,84 1,55
3 100,01 3,84 1,54 3,83 1,54
4 100,03 3,87 1,56 3,86 1,56
5 100,02 3,86 1,55 3,85 1,55
6 100,04 3,84 1,54 3,83 1,54
7 100,04 3,86 1,53 3,85 1,53
8 100,02 3,85 1,55 3,84 1,55
9 100,01 3,86 1,56 3,85 1,56
10 100,03 3,85 1,55 3,84 1,54
11 100,02 3,85 1,54 3,84 1,54
12 100,01 3,87 1,56 3,86 1,56

Fonte Autora

E possivel verificar que a separagio da glicerina ndo foi eficiente nas amostras 4, 9 ¢
12 no biodiesel em ambas as fases do 6leo vegetal. Durante o processo, houve a formagao de
uma emulsdo, fato que comprometeu o rendimento. Além disso, as mesmas amostras
apresentaram um valor do indice de acidez maior do que as demais. Por fim, as demais amostras
tiveram rendimentos aceitaveis, tendo uma média no rendimento foi de 3,85% na fase 1 ¢ 1,55%

na fase 2.

5.2 pH
O equipamento utilizado nas medicdes deste pardmetro foi disponibilizado pelo

Instituto de Ledbio — UFT, como sistema de medicao para estudo da caracterizacao do oleo e
do biodiesel produzido da semente do Noni. A temperatura das medi¢des variou no intervalo de

24 — 27°C, sendo que todas as medi¢des foram feitas por um Unico operador para a elaboragado
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da referéncia para que houvesse uma precisao na operagao do equipamento € consequentemente

na coleta dos dados.

Foram realizadas 3 medi¢des para as amostras do 6leo extraido fase 1 e 2 e do 6leo de

soja, que foi utilizado como 6leo de referéncia.

5.2.1 pH do 6leo de Noni
Os valores do pH encontrados nas duas amostras de ambas as fases do 6leo de Noni

gerado foram acima de 8,0, sendo que algumas medigdes ficaram acima de 9,0, considerado

alcalino.
Tabela 3 Medigcdo do pH na fase 1 e 2 do dleo extraido da semente do Noni e o éleo de soja
Medig¢oes Fase 1: 6leo do Noni Fase 2 :6leo do Noni Oleo de soja
pH (Medicao 1) 8,64 13,40 3,0
pH (Medicao 2) 9,30 13,31 3,1
pH (Medicao 3) 9,79 13,45 3,0
Fonte Autora
Tabela 4 Andlise estatistica medigdo do pH
Fase 16leo do Noni Fase 2 6leo do Noni Oleo de soja
Média 9,243 13,387 3,033
Mediana 9,300 13,400 3,000
Desvio Padrao 0,577 0,071 0,058
Coeficiente e Variacao 0,333 0,005 0,003

Fonte Autora
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Grdfico 2 Dados estatisticos andlise do pH
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Fonte Autora

5.2.2 pH do éleo do biodiesel gerado

A tabela abaixo apresenta os valores do pH encontrados para as duas fases do biodiesel

gerado.
Tabela 5 Medigcdo do pH na fase 1 e 2 do biodiesel gerado
Medicoes Fase 1 do biodiesel Fase 2 do biodiesel
pH (Medicao 1) 7,21 10,38
pH (Medicao 2) 7,22 10,37
pH (Medicao 3) 7,21 10,35

Fonte Autora

Nota-se que a fase 1 do biodiesel apresenta-se praticamente na fase neutra, diferente

da fase 2, mais alcalina.

Tabela 6 Andlise estatistica medig¢éo do pH do biodiesel

Fase 1do biodiesel Fase 2 do biodiesel
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Média 7,21 10,37
Mediana 7,21 10,37
Desvio padrio 0,01 0,02
Coeficiente de Variaciao 3,333E-05 2,333E-04

Fonte Autora
Grdfico 3 Dados estatisticos andlise do pH do biodiesel gerado
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Fonte Autora

Em trabalho realizado por Correia (2013) ao analisar a o processo de pirolise do esgoto
doméstico para a geracdo de biodiesel, foi encontrado valor proximo para o dleo gerado (pH
7,5) e acima do encontrado em outras biomassas lignocelulosica (pH entre 2,0 e 3,0)
(FIGUEIREDO, 2011). De acordo com ZHANG (2011), o pH de bio-6leo proveniente de
materiais lignoceluldsicos e outras biomassas ¢ baixo devido a presenga de acidos carboxilicos,
principalmente o acético e o formico.

J& Oliveira (2012) comparou o biodiesel gerado a partir da linhaca e da soja, obtendo
um pH de valor 7,0 e 9,0 respectivamente para a soja e linhaca. Dessa forma, o biodiesel de
linhaca demonstrou pH muito alto, podendo indicar um 6leo bastante antigo, com perdas de

propriedades. Ainda segundo o autor, os 6leos vegetais apresentam pH considerados acidos
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nesta faixa ja que o biodiesel gerado a partir destes 6leos apresentam uma densidade menor,
certamente ocasionado pelo processo de transesterificagao.

A preocupagdo com o pH do bio-6leo € que este ndo esteja fortemente acido, pois
podera causar desgaste em estruturas metalicas de motores. Desta forma, o tanto a fase 1 quanto

a fase 2 do biodiesel gerado pelo Noni ndo apresentam um pH com qualidade satisfatoria.

5.3 Acidez

Segundo Aratjo (2011), a acidez expressa a quantidade de acidos gordos livres
presentes no biodiesel a depender da matéria — prima utilizada. O 6leo com altos valores de
acidez pode promover a corrosdo ¢ formacdo de depdsitos nos motores, além de afetar a
qualidade do combustivel gerado. Ainda segundo o autor, ¢ a quantidade de base medida em
miligramas de hidroxido de potdssio necessaria para neutralizar uma grama da amostra.

Um elevado indice de acidez no biodiesel pode indicar que o combustivel j& possui um
certo grau de deterioracdo, ja que os acidos sdo produtos de oxidacao do biodiesel. Os acidos
formados, além de serem um sinal de deterioragao do produto, podem levar a problemas nos
motores, a partir da corrosao das pegas metalicas (ANP, 2021).

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) determina que o valor maximo do
teor de acidez para o biodiesel seja de 0,5 KOH/g.

Os dados de acidez obtidos para o biodiesel gerado a partir do 6leo de Noni sdo

apresentados na tabela abaixo.

Tabela 7 Acidez
Fase 1 Fase 2
( mg de KOH/g) ( mg de KOH/g)
Medigao 1 0,21 0,42
Medicao 2 0,22 0,43
Medi¢do 3 0,21 0,43

Fonte Autora

Tabela 8 Andlise estatistica medigdo da acidez

Fase 1 Fase 2
Média 0,213 0,427
Mediana 0,210 0,430
Desvio Padrao 0,006 0,006
Coeficiente e Variacao 3,333E-05 3,333E-05

Fonte Autora
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Grdfico 4 Dados estatisticos andlise da acidez
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Fonte Autora

Em todas as fases nas 3 medic¢des realizadas, o biodiesel apresentou valores abaixo do
preconizado pela ANP, ndo sendo necessario nenhum processo posterior para correcdo da
acidez.

Oliveira (2018), observou o aumento da acidez em bio — 6leo devido a formagao de
acidos carboxilicos durante o estudo de oleaginosas para a producdo de biodiesel. J& Oster
(2013) ao analisar o carogo de pequi com a mesma fung¢do, encontrou o valor de 3,25 mgKOH/g,
constatando o valor elevado para a producdo de biodiesel — a ANP preconiza que o valor
maximo de acidez deve ser de 0,5 mgKOH/g para a produ¢ao de biocombustiveis, portanto,

necessitando de uma desacidificacdo prévia deste dleo.

5.4. Teor de corrosao ao cobre

A tabela abaixo apresenta o resultado das amostras do teste de corrosividade em cobre.

Tabela 9 Teor de corroséo ao cobre

Fase 1 Fase 2
Medigao 1 3A 4A
Medicao 2 3A 4A
Medicdo 3 3A 4A

Fonte Autora
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O teste de corrosao ao cobre permite verificar o grau de corrosividade a pecas metalicas
com ligas de cobre, muito comum em veiculos e demais equipamentos movidos a combustiveis
fosseis. Além disso, pecas com ligas de cobres sdo encontradas em instalagdes para
armazenamento de combustiveis.

De acordo com a tabela 6, todas as amostras que foram submetidas a fase 1 do biodiesel
apresentaram corrosividade 3A na tabela do método ASTM D130. Ou seja, consideradas nao
corrosivas. Em trabalho realizado por Alexandre (2013) para caracterizar o lodo de esgoto para
uso em biocombustiveis, também foi encontrado o mesmo valor no teste de corrosdo.

Entretanto, ja a fase 2 do biodiesel se mostrou corrosiva as placas de cobre. Em analise

com a mesma tabela, o valor encontrado de 4A ja ¢ considerado corrosivo.

5.5 Viscosidade

Este parametro assume especial importancia em termos de comportamento mecanico
do combustivel, fundamentalmente em duas situacoes:

1.  Durante a inje¢do: uma viscosidade elevada gera resisténcia na bomba injetora,
gerando um aumento de pressdo e consequentemente um aumento do volume injetado,
aumentando o tempo de igni¢ao e originando maiores emissdes de NOXx;

2. Ao longo da combustdo: Uma viscosidade elevada gera uma atomizagdo pobre
do combustivel na camara de combustao, pois o fluido oferece maior resisténcia para se
dividir em micro goticulas, ndo proporcionando assim maior area de troca de energia no
seio do fluido para promover combustdo completa, gerando residuos carbonicos que
poderao ocluir componentes do motor.

Considera-se valores elevados de viscosidade no biodiesel quando o processo de
fabricagao ¢ adequado e realizado corretamente. Basicamente, devido a matérias-primas
altamente viscosas, constituidas por triglicerideos de elevado peso molecular (Aratjo, 2010).
Pode-se citar por exemplo o 6leo de mamona, de viscosidade elevada (240 — 300 mm?.s™).
Paralelamente a este fato, considera-se também que haja uma relagdo inversa entre a viscosidade
e pureza (conversdo em ¢ésteres) do biodiesel obtido. Contudo, mesmo uma conversdo elevada
ndo ¢ suficiente para gerar viscosidades aceitdveis se a matéria-prima for muito viscosa.

A andlise da viscosidade obtida foi realizada em triplicata e com a temperatura em

55°C. A tabela abaixo apresenta os resultados de viscosidade.
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Tabela 10 Viscosidade das amostras de biodiesel fase 1 e biodiesel fase 2

Amostras Biodiesel - Fase 1 Biodiesel - Fase 2
viscosidade (cP x 10°) viscosidade (cP x 10°)
1 6,89 3,12
2 6,87 3,15
2 6,89 3,12

Fonte Autora

Para Pontel (2016), trés fatores explicam o comportamento da viscosidade pois
contribuem diretamente para o aumento da barreira potencial necessaria para 0 movimento das
moléculas: a inser¢do dos grupos hidroxilicos nas cadeias de 4cidos graxos; a inser¢ao de grupos
de éteres vicinais as hidroxilas e a consequente redugdo das insatura¢des de configuragdo cis
em funcao da modificagao feita.

Oliveira (2018), em estudo sobre oleaginosas para produ¢do de biocombustiveis,
encontrou valores elevados de viscosidade para a gordura de Munguba (13,28 mm? s!) e 6leo
de Tingui (44,6 mm?s!). Os valores obtidos sdo proximos para outras oleaginosas observados

em outros trabalhos — macatiba 41,9 mm? s™!' ¢ andiroba, 38,4 mm?s’!.

Vale destacar que o mesmo autor ao estudar o bio — 6leo gerado a partir do dleo da
Munguba (3,5 mm? s)e do Tingui (3 mm? s!), encontrou valores aproximados aos obtidos
neste pesquisa, principalmente aos obtidos na fase 2 do biodiesel. Como resultado da pesquisa,
o biodiesel gerado a partir daquelas matérias — primas se tornou inviavel pelo valor baixo da
viscosidade. Quanto ao biodiesel produzido pelo Noni, a viscosidade nao se mostrou adequada

para a comercializacdo, portanto, inviabilizando a sua produgao.

5.6 Densidade
Assim como nos outros produtos gerados, as analises foram realizadas em triplicatas e

exibidas no proprio equipamento. A tabela 11 abaixo apresenta os resultados da densidade.

Tabela 11 Densidade

Densidade OleodeNoni  Oleo de Noni Oleo de Biodiesel fase 1 Biodiesel fase 2
(g/cm3) Fase 1 Fase 2 soja

(Medicéao 1) 0,933 0,929 0,584 0,929 0,938
(Medicéo 2) 0,937 0,928 0,587 0,928 0,937
(Medicio 3) 0,938 0,929 0,583 0,929 0,933

Fonte Autora

Tabela 12 Andlise estatistica medi¢do da densidade
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Oleo de Oleo de Oleo de Soja Biodiesel Biodiesel

Noni Fase 1 Noni Fase 2 Fase 1 Fase 2
Média 0,936 0,929 0,585 0,929 0,936
Mediana 0,937 0,929 0,584 0,929 0,937
Desvio Padrao 0,003 0,001 0,002 0,001 0,003
Coeficiente e 7E-06 3,33333E07 4,33333E-06 3,33333E-07 7E-06

Variacao

Fonte Autora

Grdfico 5 Dados estatisticos andlise da acidez
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A densidade do 6leo de biodiesel nas fases 1 e 2 apresentaram valores aproximados,
confirmando os valores encontrados por Vieira (2004) em trabalho realizado no estudo do
biodiesel originado a partir do lodo gerado pela indéstria petroquimica (0,96g/cm™). Sousa
(2017) em trabalho para caracterizar o biodiesel gerado a partir do lodo de esgoto também
encontrou valores de densidade entre 0,97 g/cm= € 0,99 g/cm™.

Justifica-se uma elevada densidade a partir da presenca de acidos graxos no 6leo do
Noni. Os &cidos graxos s@o compostos de cadeia longa formados por atomos de carbono e
hidrogénio. A estrutura quimica dos acidos graxos pode variar, com diferengas no comprimento
da cadeia, na presenca de ligagdes duplas e na localizagdo dessas ligagdes duplas na cadeia.
Portanto, quanto menor a quantidade de cadeias insaturadas, maior as forcas intermoleculares
e intramoleculares, portanto maior a densidade.

Nas palavras de Sampaio (2010), o 6leo da semente do Noni possui uma grande
quantidade de 4cido octadeca 9,12-diendico (acido linoléico), acido graxo popularmente

chamado de -6 sendo considerado um acido graxo essencial.
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A proximidade dos valores de densidade obtidos com o 6leo do Noni e do biodiesel
gerado a partir deste 6leo se déa pela presencga dos acidos graxos que se mantiveram durante o
processo de transesterificacao.

Em trabalho realizado sobre a produgdo de biodiesel por outras matérias — primas,
Olarte, (2016) afirma que a densidade do biodiesel gerado a partir do lodo da industria
petroquimica ¢ do lodo de esgoto se da a partir da composi¢do quimica semelhante entre as
matérias — primas, ambas ricas em acidos graxos, fator preponderante para o valor mais elevado
da densidade Corroborado por Sousa (2017), o biodiesel petroquimico apresenta o valor de

densidade acima de 0,90 g/cm™

gracas a grande presenca de hidrocarbonetos na sua
composicao. Para o biodiesel gerado a partir do lodo de esgoto doméstico, a presenca de acidos
graxos em sua composi¢do e a parte de organoclorados influenciaram no valor da densidade.
Em ambos os estudos, os autores afirmam que biodiesel gerados por estas matérias — primas
sdo vidveis para a utilizagdo como combustivel.

Isto posto, os valores de densidade se mostraram adequados para a viabilidade de

biodiesel a partir do 6leo de Noni para producao e comercializagao.

5.7 Teor de umidade

Os o6leos utilizados para a produgdo do biodiesel devem conter um teor de umidade
menor que 0,5 %, visto que, teores de umidade superior a este valor podem ocasionar a hidrolise
de triglicerideos em &cidos graxos livres, o que proporciona o aumento do teor de acidez,
formagao de sabao e diminui¢do no rendimento das reagdes (MOURA, 2010).

A Tabela 13 apresenta a comparagdo entre o teor de umidade das amostras de 6leo

extraidas do Noni e suas respectivas fases.

Tabela 13 Porcentagens dos teores de umidade dos éleos extraido do Noni

Fases o 6leo do Noni Fase 1 Fase 2
U (%) 0,02 0,07
0,05 0,06
Fonte Autora

Tabela 14 Andlise estatistica medi¢éGo da densidade

Fase 1 Fase 2

Média 0,035 0,065

Mediana 0,035 0,065
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Desvio padrao 0,021 0,007

Coeficiente e Variacao 4,500E-04 5,000E-05

Grdfico 6 Dados estatisticos andlise da umidade
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Fonte Autora

A partir das analises do teor de umidade dos oleos extraidos do Noni, estes
apresentaram valores relativamente baixos, dentro do limite recomendado. Em comparacgao
com outras oleaginosas como o munguba e tingui (OLIVEIRA, 2019), onde apresentaram,
respectivamente os teores de umidade de 8,64% e 4,96% e ainda com a soja e o algodao (20%
de umidade), o Noni apresentou um teor de umidade ainda mais oportuno para a producdo do

biodiesel.

5.8 Analise termogravimétrica - TGA

Segundo Dweck (2018), as curvas TGA tem como objetivo avaliar e calcular a perda
de massa em fung¢do da temperatura. As curvas DTG, obtidas a partir da derivagdo das curvas
TGA em funcdo do tempo, objetivam medir a taxa de perda de massa, representando a
velocidade das diversas transformacdes fisicas e/ou quimicas que ocorrem durante a analise.

Nas palavras de CAl et al., (2017), a anélise termogravimétrica ¢ uma técnica analitica
que monitora a perda ou ganho de massa de uma amostra em fung¢do do tempo ou da
temperatura, na qual ¢ submetida a um programa de temperatura e atmosfera controladas. Essa
analise pode fornecer informagdes sobre reagcdes quimicas e sobre transic¢des fisicas.

Para Sousa (2017), a curva de TGA permite uma estimativa da area de ponto de
ebulicdo dos bio-6leos. Em estudo sobre o bio - 6leo a partir da palha de agucar, Kran (2019)

afirma que o 6leo obtido por pirdlise da palha da cana-de-aglicar tem grande fragdo que ¢
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destilavel em temperatura inferior a 250 °C, representando 49,73%, muito superior ao dleo
mineral (3,34%) e inferior ao Diesel comum (89,31%).

Para a andlise termogravimétrica neste trabalho, o instrumento utilizado foi um
analisador termogravimétrico, ou termo balanca, que consiste em um pequeno prato com
amostra que ¢ apoiado por uma balanga de precisao.

Como ja citado anteriormente, foi realizada a analise de TGA do 6leo de Noni nas fases
1 e 2 e do 6leo de soja, no qual teve a fungdo de referéncia dos resultados obtidos com o 6leo
de Noni.

A partir das curvas TGA, DTG e DTA apresentadas, a biomassa estudada exibiu quatro
estagios de decomposi¢ao conforme jé descritos por Lin. et al. (2016) e Martiinez et al. (2017).
Uma pequena amostra permite a pesagem continua a medida que a temperatura do forno segue
a programacao estipulada (CAI et al., 2017; HUANG et al., 2016). Com esse grafico de
decrescimento, podera se observar na faixa de temperatura de ebulicdo dos ésteres quanto de

massa foi perdido obtendo uma estimativa da conversao de 6leo em éster.
Grdfico 7 TG/DTG Oleo de Noni fase 1

Sample: Analise da biomassa de babassuSize: 23.6760 mg DSC-TGA File: C:..\archive\NONI - BIO FASE 010perator: Fernandes
Method: Babassu - Agimirol. Run Date: 03-Jun-2013 16:15
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Tabela 15 Resultados obtidos pelas curvas TG/DTG e DTA para
o dleo de Noni na fase 1

Peak Integration

Start Onset Maximum Stop Area
ce °C °C °C % -min/°C
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Fase
préaquecimento 39.46 66,3 79,93 90,96 0,2271
Fase principal 90,96 103,18 99,98 108,72 13,45
Fase estavel 134,48 164,22 217,09 320,96 0,3618
Fase de 399,99 453,93 490,18 526,09 0,6036
degradacio
Fonte Autora
Grdfico 8 Oleo de Noni fase 1
TGA Oleo de Noni fase 1
600
500 526,09
490,18
400 453,93
399,99
320,96
300 217,09
164,22
200 134,48
100 90,96 o006
79,93 4
0 39,46 66.3
Start Onset Maximum Stop
== Fase pré aquecimento === Fase principal Fase estavel Fase de degradagdo

Fonte Autora

Para o 6leo de Noni na fase 1, conforme o grafico 7, pode-se observar os quatro
estagios individuais: fase de pré-aquecimento; a fase principal; fase de degradacao do conteudo
organico com a formacao de quatro picos - também chamada de fase estavel - e a degradacao
da fase de contetido inorganico. Na primeira fase, o pré aquecimento correspondeu a redugao
0,22% (tabela 12) da massa inicial, o que corresponde a desidratacdo da biomassa por perda de
agua livre e agua ligada quimicamente. Foi também observada uma perda de massa de 14,64%
somadas todas as faixas de temperatura no intervalo de 39,46 — 526,09 C°.

Ja na fase 2 do 6leo de Noni, a perda de massa foi consideravelmente menor em
comparagdo com a fase 1— a soma da perda de massa em todas as faixas de temperatura chegou
a 2,16% da massa original. Percebe-se também que a amostra atingiu estabilidade na sua perca

de massa a partir de 415 C°.

Grdfico 9 TG/DTG Oleo de Noni fase 2

Sample: Andlise de Oleo None - Fase 2 File: ..\ANALISE TERMICA - OLEO NONE - FASE 2



Size: 21.0240 mg
Method: Babassu - Agimirol.

Deriv. Massa (%/°C)

-0.5

15

DSC-TGA Operator: Fernandes
Run Date: 23-Dec-2012 16:37
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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T
200
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1000

Universal V4 5A TA Instrumants

Tabela 16 Resultados obtidos pelas curvas TG/DTG e DTA para o dleo de Noni na fase 2
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Peak Integration
Start Onset Maximum Stop Area
c °C °C °C %-min/°C

Fase 59,88 82,64 91,15 105,17 0,5682
préaquecimento

Fase principal 105,17 105,19 109,85 118,49 0,0531

Fase estavel 118,49 133,28 230,07 299,64 0,9219

Fase de 310,3 3433 415,72 501,22 0,6212

degradacio

Fonte Autora
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Grdfico 10 TGA Oleo de Noni Fase 2

TGA Oleo de Noni Fase 2

600
500 415,72 501,22
343,3
400
310,3
200 133,28
118,49 105,17
82,64 109,85
100 105,17
105,19 91,15 118,49
0 59,88 . :
Start Onset Maximum Stop
=====Fase pré aquecimento Fase principal Fase estavel Fase de degradacao

Fonte Autora

Para viés de analise de comparagao, em trabalho sobre o aproveitamento sustentavel
dos residuos da palha da cana — de agucar para a produgdo de energia, Faleiro (2019) constatou
que para o bio-6leo gerado a partir da pirdlise daquele residuo, seu ponto de ebuli¢do foi de
71,68% e sua massa possui peso molecular semelhante ao Diesel comum. Ou seja, podem ser
classificados por fragdo leve com ponto de ebuli¢do (<350 °C), o que indica que o bio - 6leo de
pir6lise da palha da cana-de-agiicar tem potencial para separagdo unitiria e produgdao de
combustiveis e produtos quimicos. Ainda no mesmo trabalho, o autor apresentou as curvas de
DTA do bio-6leo da palha da cana-de-actcar, onde pode-se observar que 6leo diesel tem duas
faixa de temperaturas que possuem dois comportamentos endotérmicos, onde a primeira
inicializa em 48,3 °C e finaliza em 171,8 °C e o segundo comportamento endotérmico que se
inicializa na temperatura 530,8 °C até 650 °C e possui um Uinico momento exotérmico que vai
da faixa de temperatura 171,8 °C a 530,8 °C. Ja 0 6leo mineral possui dois comportamentos
avistados, onde se inicializa com comportamento endotérmico na temperatura ambiente e vai
até 389 °C, seguindo o comportamento exotérmico até a temperatura final (650 °C). Dentre os
0leos, 0 que mais se aproximou com a curva DTA do 6leo diesel foi uma mistura de Bio-6leo
com a taxa de 10 °C.min"! com C,O misturado (1:1) com Diesel, que também possui dois
comportamentos endotérmicos, iniciando em 48,3 °C a 201,03 °C e o segundo na temperatura
517,6 °C a 650 °C possuindo também um tunico periodo exotérmico que vai da faixa de

temperatura 201,03 °C a 517,6 °C.
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A amostra de referéncia — 6leo de soja, apresentou uma perda de massa de 4,74% em
um unico evento de perda de massa, em 425,52 °C. O grafico abaixo ¢ a tabela 14 apresentam
os resultados da andlise do 6leo de soja.

Grdfico 11 TGA Oleo de soja

Sample: Analise de Oleo de SojaSize: 24.0760 mg DSC-TGAFile: C:..\ANALISE TERMICA - OLEO DE SOJAOperator: Fernandes
Method: Babassu - Agimirol. Run Date: 30-Dec-2012 16:29
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
25
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Tabela 17 TGA Oleo de soja
Peak Integration
Start Onset Maximum Stop Area
(O °C °C °C % -min/°C
Fase de
s 350,26 403,2 425,52 500,33 4,742
degradacio

Fonte Autora

5.9 Infravermelho por transformada de Fourie - FTIR
Os resultados foram alcan¢ados em uma faixa de nimero de onda de 600 — 4000 cm!,
com resolugdo de 4 cm™ e 32 scans. O FTIR foi aplicado nas duas fases do 6leo extraido da

semente do Noni como mostra os graficos 12 e 13 e ainda foi realizada no biodiesel produzido

das fases 1 e 2.

Grdfico 12 FTIR da fase 1 do dleo extraido do noni
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Os resultados das analises de FT — IR para as amostras da fase 1 e 2 do 6leo extraido
do Noni e do biodiesel gerado a partir das mesmas fases sdo apresentados nos graficos 13 e 14.
A banda entre 1000 cm™ e 1100 cm™ merece destaque pois esta relacionada ao estiramento de
C-0O de alcool primério. A amostra 2 do 6leo extraido do Noni revela a existéncia de duas bandas
centradas entre 1700 cm! e 1800 cm' confirmando a presenga de estiramentos C=O,
caracteristicos de 4cido carboxilico. E entre as bandas 2900 cm™ e 3000 cm’, tem-se a
caracteristica do estiramento axial da ligacdo C-H de grupamentos metila. Sendo assim ¢
esperado que a amostra de amostra 2 do 6leo de Noni apresente um baixo grau de esterificacao
(Guillermo D. M and Franco M. L., 2002).

Com relacdo ao biodiesel obtido a partir do Noni nas fases 1 e 2, pode-se observar
bandas proximas a 3428 c¢cm!, que correspondem ao alongamento da vibragdo do grupo
hidroxila; a banda 2936 cm™! correspondente ao alongamento CH do grupo CH,, e banda 1746
cm! correspondente a grupos carboxilicos esterificados (COO-). LIMA et al. (2013) afirma que
uma banda por volta de 1640 cm™! pode ser atribuida a deformagdo angular N-H da amida II
resultante das ligagdes peptidicas que ocorrem entre o grupo a-carbonila de um aminoécido e o
grupo a-amino de outro.

Duas outras bandas proximas a 1637 cm™!' € 1422 cm™! que correspondem a vibragdes da
ligagdo O=C-O e mais duas bandas proximas a 1246 ¢ 956 cm™' que segundo Guillermo D.

M and Franco M. L (2002), correspondem a regido de “Impressdo Digital” especifico para
polissacarideos.

Nos espectros das amostras 1 e 2 do biodiesel gerado a partir do 6leo do Noni,
observase a existéncia de uma banda por volta de 1640 cm!, que pode ser atribuida a

deformacao angular N-H da amida II (AREAS; KAWANO, 1991; LIMA et al., 2013) resultante
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das ligagdes peptidicas que ocorrem entre o grupo a-carbonila de um aminodcido e o grupo a-
amino de outro (CHAMPE; HARVEY; FERRIER, 2006), o que ¢ condizente com o aumento
do teor de nitrogénio das amostras determinado por analise elementar.

Em trabalho de analise das propriedades do oleo de soja para aplicacdo em
poliuteranos, Pontel (2016) ao se considerar a etapa de epoxidagdo, transi¢dao do 6leo de soja
puro (espectro em preto) para o 6leo de soja epoxidado (espectro em vermelho), observou a
reducdo da banda em aproximadamente 3000 cm-!, correspondente a deformacdo axial da
ligacdo C-H das insaturagdes dos acidos graxos e o surgimento das bandas nas regides de 825
cm! (conhecida como banda de “12 microns™) e 845 cm! (correspondente a deformacéo axial
do anel oxiranico) que indicam a formagdo do grupo epoxido na estrutura do d6leo de soja
(Suppes, 2009). Para a etapa de hidroxilagdo, transicdo do 6leo de soja epoxidado para o dleo
de soja hidroxilado (espectro em azul), o autor cita o desaparecimento das bandas
correspondentes ao grupo epoxido e o surgimento da banda relacionada a deformagao axial da
ligagdo O-H, em 3500 cm™!, correspondente aos grupos hidroxilicos € que evidencia o sucesso
da sintese. Uma banda bastante intensa também surge na regido entre 1100-1200 cm' e
corresponde a deformacao axial assimétrica do grupo éter vicinal a hidroxila (SILVERSTEIN,

2006). A tabela a seguir foi usada como referéncia para a determinag¢do das bandas e suas

atribuigdes.
Tabela 18 Bandas e atribuigbes
Numero de onda (cm™) Atribuicoes
3428 0 (O-H) e (N-H)
2936 0 (C-H)
1746 (v C=0)
1637 Oas (COOY)
1422 Os (COOY)
1246 0. (S=0)
1147 0 (C-0-0) éter da ligagdo glicosidica
1106 0 (C-H) carbono anomérico
1040 V (C-S)
1019 0 (C-0) alcool priméario
956 0 C-H em configuragio O
906 O C-H em configuragio O
828 Aromaticos com substitui¢ao no anel (C-O-S)
700 v (§=0)
623 Aromaticos com substitui¢do no anel

Silverstein (1996)
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CONCLUSAO

O presente trabalho permitiu retirar importantes conclusdes relacionadas com a
extragdo do 6leo de Noni e principais parametros que otimizam a qualidade do biodiesel
produzido a partir desta matéria-prima.

O método proposto para a extragdo do usando a propor¢ao de 1:1 de hexano e etanol
como solvente se mostrou eficiente. Ou seja, usando este método, ¢ possivel obter o bio — 6leo
da semente do Noni. Essa propor¢ao diminui o uso de hexano (em outros métodos, a propor¢ao
de hexano em relagdo ao etanol ou outros solventes ¢ maior) que é um proveniente do petroleo,
com alta carga poluidora e danoso a saude. Também possibilita que a producao de biodiesel seja
cada vez mais limpa, pois ¢ feita assim a inclusdo do etanol na extragdo do 6leo, solvente este
que ¢ produzido a partir de uma fonte renovavel.

Os resultados dos parametros fisicos — quimicos indicam que a fase 1 do 6leo do Noni
¢ passivel para obtencao do biodiesel; entretanto, por conta do baixo rendimento (3,85%), sua
produgdo em larga escala fica inviabilizada, mesmo tendo todas as caracteristicas para geragao
de um bio — 6leo de qualidade.

Isso ndo se pode dizer da fase 2, uma vez que os parametros obtidos com as analises
fisico — quimicas deste produto atestam que o 6leo gerado ndo possui uma qualidade adequada
para a producdo de biodiesel e o rendimento (1,56%) ¢ ainda menor do que na fase 1.

Quando se trata da extragdo de 6leo do Noni com solventes organicos, podemos
concluir que o rendimento com a mistura bindria formada por hexano e etanol no volume e no
tempo citado anteriormente, demonstra que os acidos graxos encontrados na matéria-prima

apresentam uma polaridade intermediaria, ndo sendo totalmente polares nem apolares.
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TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes de trabalhos futuros, tém — se as seguintes propostas:

* Adequar o método na propor¢ao de hexano e etanol para aumentar o rendimento do bio
— 6leo ou pesquisar outros solventes que permitam o aumento deste rendimento.

* O dleo gerado, apesar de ser possivel sua aplicacdo como matéria — prima para producao
de biodiesel, ndo ¢ viavel por conta do baixo rendimento; entretanto, a pesquisa como
uso na area da cosmética ¢ promissora pelos dados obtidos € comparados com trabalhos

no desenvolvimento de produtos cosméticos baseados em outras oleaginosas.
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