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Resumo

O presente trabalho apresenta a utilizacao do 6leo vegetal extraido das sementes
e das folhas de Moringa oleifera Lam para producéo de biodiesel e extratos etandlicos,
respectivamente. O Oleo vegetal extraido foi caracterizado, obtendo-se rendimento de
33% (m/m), indice de saponificacdo de 179 mg KOH g, viscosidade cinematica de
44,5 mm?s?, indice de acidez de 13,2 mg KOH g, indice de peréxido de 10,4 meq Kg-
1, teor de agua de 840 ppm e estabilidade oxidativa > 60 h. Este 6leo vegetal foi utilizado
para a producéo de biodiesel em uma catalise em duas etapas, acida (H2SO4) e alcalina
(KOH) em metanol, com rendimento em ésteres de 96,8% (m/m), sendo predominante
o éster oleico (81,6%), viscosidade cinemaética de 4,5 mm? s, indice de acidez de
0,21 mg KOH g%, massa especifica de 882,5 Kg m3, teor de dgua de 257,3 ppm e
estabilidade a oxidacao de 19,3 h, sendo este o ultimo parametro de grande destaque
em comparacao a outros biodieseis que apresentam valores nao superiores a 4-6 h. Os
extratos etandlicos das folhas de Moringa foram avaliados em relacdo a sua atividade
antioxidante (teor de fendis totais, teor de proantocianidina, pelo método do sequestro
do radical DPPH e voltametria por pulso diferencial) e utilizados como aditivos em
diferentes tipos de biodiesel, sendo verificado aumento da estabilidade oxidativa de
todos os biodieseis com eficiéncia superior a do antioxidante sintético tert-
butilhidroquinona (TBHQ). Adicionalmente, produziu-se em maior quantidade biodiesel
metilico a partir de 6leo vegetal refinado de Moringa oleifeira Lam de origem indiana,
que devido a acidez reduzida (0,13 mg KOH g1) ndo exigiu a catalise em duas etapas
(apenas a alcalina). A corrosividade deste biodiesel foi avaliada por meio de testes de
imersao (3, 7, 14, 21, 28, 56 e 84 dias) com dois tipos de aco carbono (AC1015 e
AC4140) na auséncia e presenca do antioxidante TBHQ em 500 ppm, a temperatura
ambiente, na auséncia de luz e sem agitacdo (ensaios estaticos). A presenca de TBHQ
levou a menores variacdes dos valores de indice de peroxido e periodo de inducédo e ao
mesmo tempo retardou a corrosédo das pecas de aco (indicado pelo baixo teor de ferro
liberado ao biodiesel em compara¢ao aos ensaios controle). Mesmo assim, na auséncia
de TBHQ, as variagdes dos mesmos parametros foram baixas ao longo do experimento
de corrosao, o que indicou compatibilidade do biodiesel de Moringa oleifeira Lam com
0s acos avaliados.
Palavras-Chave: Antioxidantes, Corros&o, Metais, Esteres metilicos, Estabilidade a

oxidac&o, Armazenamento.
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Abstract

This work presents the use of the oil extracted from seeds and the leaves of
Moringa oleifera Lam for the production of biodiesel and ethanol extracts, respectively.
The extracted oil was characterized to give yield of 33% (w / w), saponification number
of 179 mg KOH g1, kinematic viscosity of 44.5 mm?s, acid value of 13.2 mg KOH g7,
peroxide value of 10.4 meq kg, water content of 840 ppm and oxidative stability > 60
hours. This oil was used for biodiesel production in a two-step catalysis, acid (H2SOa)
and alkaline (KOH) in methanol, to yield ester 96.8% (w/w) being the predominant ester
oleic (81. 6%), kinematic viscosity of 4.5 mm?s, acid number of 0.21 mg KOH g, density
of 882.5 kg m™, the water content of 257.3 ppm and stability oxidation of 19.3 h, which is
the last highlight parameter compared to other biodiesels presenting not greater than 4-
6 h. The ethanol extracts of Moringa leaves were evaluated for their antioxidant activity
(total phenols, proanthocyanidin content, by the method of DPPH radical sequestration
and differential pulse voltammetry) and used as additives to various types of biodiesel,
and it was checked the increase in oxidative stability of all biodiesels with superior
efficiency in comparison with the synthetic antioxidant tert-butylhydroquinone (TBHQ).
Furthermore, it was produced in larger quantity methyl biodiesel from Moringa oleifeira
Lam refined oil of Indian origin, which, due to its reduced acidity (0.13 mg KOH g?), did
not require a two-step catalysis (only alkaline reaction). The corrosivity of the biodiesel
was assessed by immersion tests (3, 7, 14, 21, 28, 56 and 84 days) with two types of
carbon steel (AC1015 and AC4140) in the absence and presence of TBHQ antioxidant
in 500 ppm, at room temperature in the dark and without agitation (static testing). The
presence of TBHQ led to smaller variations of peroxide index and induction period values
and at the same time decreased the corrosion of the metallic coupons (indicated by the
low content of iron released to biodiesel in comparison with control experiments).
Furthermore, in the absence of TBHQ, the variations of the same parameters were low
during the corrosion experiments, which indicated compatibility of Moringa oleifera Lam

biodiesel with the evaluated steels.

Keywords: Antioxidants, Corrosion, Metals, Methyl esters, Oxidation stability, Storage.
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CG - Cromatografia Gasosa

EAG — equivalente de acido gélico

ECEN - Economia & Energia
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ECV - Eletrodo de Carbono Vitreo

EN — Normas Europeias

ERO’s — Espécies Reativas de Oxigénio

FFA - Free Fatty Acids

FFAS - Flame atomic absorption spectrometry

FID - Flame ionization detector

GEE - Gases do Efeito Estufa

GLP — Gés Liquefeito de Petréleo

GPES - General Purpose Electrochemical System (sistema eletroquimico de uso geral)
GtC /ano — Gigatonelada de carbono por ano

HC — Hidrocarbonetos

HDT — hidrotratamento

RMN!? — Ressonancia Magnética Nuclear ProtOnica
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IA — indice de Acidez
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IR — Infrared
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MME — Ministério das Minas e Energia

MS - mass spectrometry (espectrometria de massa)
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OPEC - Organisation of the Petroleum Exporting Countries
Pl — Periodo de Inducgéo

PSA - Potenciometric stripping Analysis (Analise por redissolucao potenciométrica)
PG - Propil-Galato

PNPB — Plano Nacional de Pesquisa em Biodiesel
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1.1 CONSIDERACOES GERAIS

O descobrimento do petréleo e de toda a sua potencialidade energética
desencadeou no inicio do século XX, uma revolucdo, representada
principalmente, pelo advento dos primeiros veiculos movidos a motor de
combustdo por compresséo interna, desenvolvido por Rudolf Diesel nos idos de
1900. No entanto, sabe-se que essa fonte de energia é considerada néao
renovavel e, além disso, desencadeia um impacto negativo sobre o meio
ambiente devido a emissdes de Oxidos de enxofre (SOx), nitrogénio (NOx) e
carbono (COx) necessitando dessa forma uma busca e desenvolvimento de
novas fontes de energia.

Como proposta de combustivel renovavel e alternativo, o biodiesel,
produzido a partir de diferentes 6leo vegetais, 6leo vegetal residual de fritura e
gordura animal, tem recebido grande atencdo no ambito industrial e académico.
O biodiesel é um substituto promissor de combustiveis derivados de petréleo,
especialmente do diesel, devido as propriedades fisicas similares de ambos que,
portanto, ndo exigem modificacbes de motores a diesel e infraestrutura de
armazenamento [1].

Atualmente, o biodiesel € produzido majoritariamente em todo mundo
através da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos de 6leo vegetais
empregando varios tipos de catalisadores, dentre eles, os catalisadores acidos
(p.e. acido sulfarico) ou pelos precursores dos alcéxidos, catalisadores basicos
(p.e. hidroxido de sodio) [2,3].

A industrializacdo do biodiesel teve inicio na Europa, na década de 90,
tornando-se o principal mercado produtor e consumidor de biodiesel puro, ou em
mistura (blenda) com o 6leo vegetal diesel. Outros paises, tais como, Argentina,
Estados Unidos, Australia, Canad4, Filipinas, Jap&o, india, Malasia e Taiwan,
apresentam significativos esforgos para o desenvolvimento de suas industrias,
estimulando o uso e a producao do biodiesel, assim como o Brasil.

Todos os paises relacionados dispem de programas que estimulam o
uso e a producédo do biodiesel. Os programas, em geral, tratam sobre medidas
de apoio a implantacdo das industrias, subsidios para os agricultores, isen¢ao
de impostos e percentuais escalonados para a mistura de biodiesel ao diesel. Os



percentuais de mistura do biodiesel ao 6leo vegetal diesel variam de 2 a 30%
(m/m).

Sabe-se que o biodiesel pode ser produzido utilizando diversas fontes
oleaginosas, tais como, soja, milho, canola, dendé, pinhdo-manso, algodao,
dentre outras. Desse modo, o Brasil apresenta um grande potencial para
utilizacdo em larga escala desse biocombustivel na sua matriz energética, pois
apresenta condi¢des favoraveis para o cultivo das matérias-primas, dentre
outros fatores.

Nesse sentido figura como uma matéria-prima possivel de ser destinada
a esse fim, a Moringa oleifera Lam. Essa oleaginosa, € uma planta tipica das
regibes asidticas e africanas e ndo apresenta dificuldades para a sua
propagacéo, seja pelo plantio direto, producdo de mudas a partir de sementes
ou de estacas. Adapta-se bem as condi¢des climaticas tanto do clima semiarido
como sub-Umido, ndo sendo necessarios altos volumes pluviométricos por ano,
sendo bastante tolerante a seca e produtora de uma boa quantidade de oleo
vegetal. Uma vez que a Moringa oleifera Lam possui um teor de 6leo vegetal em
torno de 30-40% (m/m) e ndo compete com fontes alimenticias de forma direta,
a exemplo da soja, milho e girassol, esta se apresenta com uma matéria-prima
possivel para a producao de biodiesel.

Para a producdo de biodiesel, deve-se avaliar primeiramente a matéria-
prima escolhida, fazendo uma breve andlise de parametros, como por exemplo,
indice de acidez, teor de agua e indice de saponificacdo, fatores estes que irdo
nortear o tipo de catalise a ser escolhida, acida ou basica, homogénea ou
heterogénea, enzimatica, supercritica, dentre outras, para a obtencdo de um

biodiesel que se enquadre nos parametros estabelecidos pelas legislagdes.

No que se refere a producao de biodiesel por transesterificagcao tanto por
catalise homogénea como heterogénea, verifica-se, individualmente, vantagens
e desvantagens que justificam um estudo detalhado para uma escolha do tipo
de reacéo a ser escolhida.

A catalise basica é bastante é influenciada pela alta acidez do 6leo vegetal
e ao conteudo de agua presente, propiciando a formacao de sabdes durante as
etapas de lavagens, levando a dificuldades na separacdo e purificacdo dos

produtos. Apesar da transesterificacdo empregando catalisadores acidos



minimizar tais inconvenientes, a cinética da reacdo € extremamente lenta.
Entretanto, em matérias-primas com alto teor de acidez e/ou contetdo de agua,

a hidrélise acida de ésteres pode ser empregada obtendo bons resultados [4].

Um fator importante a ser considerado quando o biodiesel é produzido, é
0 processo de auto-oxidac&o que ocorre devido a presenca de metais, 4gua, luz,
dentre outros fatores, os quais diminuem o periodo de inducdo do biodiesel, ou
seja, diminui o tempo que esse produto podera ser armazenado em tanques.
Sob estas condi¢des, o biodiesel torna-se mais corrosivo devido ao aumento de
sua acidez e formacédo peroxidos, levando ao desgaste de materiais metalicos
gue compdem tanques e partes de motores dos veiculos automotivos e formacéo
de polimeros causando o entupimento de filtros. Dessa forma, a adicdo de
antioxidantes é imprescindivel para que o produto produzido tenha a sua
gualidade preservada, retardando os processos de oxidacdo. Nesse sentido, o
uso de antioxidantes naturais, tais como o a-tocoferol, tem surgido como
alternativa, pois possuem como vantagem o fato de ndo serem considerados
toxicos como os antioxidantes sintéticos e aumentarem o periodo de inducéo dos
biodieseis com eficiéncia comparavel ou maior que os antioxidantes comerciais,

como apresentado nesse trabalho.

1.2.5 MATERIAS-PRIMAS

De forma geral, o biodiesel pode ser produzido a partir de qualquer fonte
gue possua Oleo vegetal (animal ou vegetal) constituido em sua maioria por
triacilglicerideos, porém, para garantir a qualidade do produto final, devem ser
observados alguns fatores, como, cultivo perene, teor de 6leo vegetal e de
preferéncia, ndo apresentar potencial para industria de alimentos, como ocorre
principalmente para a soja no Brasil. Além disso, deve-se observar a
produtividade por unidade de area, o equilibrio agronémico e demais aspectos
relacionados com o ciclo de vida da planta (sazonalidade). Essas matérias-
primas, juntamente com o0s processos de producdo, dependem da regido
considerada. As diversidades econdmicas, ambientais e sociais, deram distintas

motivacgdes regionais para a sua producdo e consumo.



No Quadro 1 sdo mostradas algumas matérias primas utilizadas para
producdo de Biodiesel, bem como seus nomes cientificos, meses de colheita no

ano e rendimento em (ton/ha).

Quadro 1: Matérias primas utilizadas para producdo de biodiesel, nome
cientifico das espécies, meses de colheita/ano e rendimento do teor de Oleo

vegetal extraido (ton/ha)

_ _ Meses de Rendimento
Nome Nome cientifico _
colheita/ano (ton/ha)
Amendoim Arachis hypogea L. 3 0,6-0,8
Algodéao Gossipum Hirsutum L. 3 0,1-0,2
Orbiguya phalenta
Babacu Juvap 12 0,1-0,3
Mart.
Canola Brassica napus L. 3 0,5-0,9
Céco Cocos mucifera L. 12 1,3-1,9
Dendé Elaesis guineenses L. 12 3-6
Girassol Helianthus annus L. 3 0,5-1,9
Mamona Ricinus communis L. 3 0,5-0,9
Moringa Moringa oleifera Lam 12 0,9-1,2
Pinh&o-
Jatropha Curcas 12 0,5-2,5 [36]
Manso
Soja Glycine Max (L.) Merril 3 0,2-0,4

Fonte: Autor, (2015). Adaptado de [5,6].

O Brasil, devido as suas condi¢des de clima e solo favoraveis, apresenta
inimeras possibilidades para uso como matéria-prima para a indastria de
biodiesel. Podem ser destacados o uso de soja, mamona, dendé, algodéo,
girassol, macauba, canola, pinhdo-manso, moringa, gordura animal (sebo) e 6leo
vegetais residuais, dentre os quais, esse Ultimo apresenta-se como excelente
alternativa, pois trata-se de um material cuja reutilizacdo a nivel industrial era
infima até a utilizagdo na industria de biodiesel. Algumas dessas matérias primas
e as regifes as quais sdo encontradas em maior escala essas matérias primas

sao mostradas no Quadro 2.



Quadro 2: Matérias primas disponiveis de acordo com a regido do Brasil

Regido Matérias-Primas disponiveis
Sudeste Soja, mamona, algodao, girassol, pinhdo-manso e macauba
Sul Soja, milho, canola, girassol, pinhdo-manso e algodao

Centro-Oeste | Soja, mamona, algodao, girassol, pinhdo-manso, macauba, dendé

e gordura animal

Norte Dendé, babacu e soja

Nordeste Babacu, soja, mamona, dendé, pinhdo-manso, algodao e céco

Fonte: Autor, (2015). Adaptado de [7].

Um fator importante a ser considerado na escolha da matéria-prima para
producéo de biodiesel, é a qualidade do 6leo vegetal extraido. Oleos vegetais
com altas concentracdes de acidos graxos poliinsaturados séo indesejaveis para
producdo de biodiesel, pois, diminuem a sua estabilidade a oxidacao.
Geralmente, os acidos mais insaturados, como o linoleico e linolénico,
respectivamente com duas e trés insaturacdes, sdo mais suscetiveis a oxidacéo
[8]. Além disso, esses 6leos vegetais induzem um maior depdésito de carbono
gue os Oleo vegetal com alto teor de acidos graxos monoinsaturados ou

saturados como ocorre para o dendé.

Outro fator importante é a quantidade de 6leo vegetal extraido de cada
oleaginosa. Deve-se ressaltar que esse teor de Oleo vegetal pode variar de
acordo com a regido cultivada. Porcentagens de Oleo vegetais para algumas

oleaginosas sdo mostradas na Figura 1.



Figura 1: Teor de 6leo vegetais para diversas oleaginosas consumidas no

Brasil
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Fonte: Autor, (2015)

Estima-se que na producdo de biodiesel utilizando o6leo vegetal
comestiveis, 70% do seu valor final seja relacionado ao custo dessa matéria-
prima. Além disso, o aumento da quantidade de Oleo vegetal destinado a
producgéo de biodiesel pode aumentar significativamente essa porcentagem [9].
Dessa forma, busca-se por fontes que ndo concorram diretamente com fontes
alimenticias, como ocorre com a soja. Nesse sentido, o 6leo vegetal de Moringa
apresenta vantagem pois seus multiplos usos ndo séao diretamente direcionados
ao consumo humano em larga escala, como acontece com o 0Oleo vegetal de
soja. No Brasil, 0 mais relevante € o0 uso da soja para fabricacdo de biodiesel
[10], seguida pelo sebo bovino e 6leo vegetal de algoddo sendo mostrado na

Figura 2.



Figura 2: Matérias primas utilizadas para producao de biodiesel.
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1.2.6 METODOS DE PRODUCAOQ

Oleos vegetais e gordura animal podem conter, além dos triacilglicerois,
acidos graxos livres, fosfolipidios, esteréis, 4gua e outras impurezas. Esses
compostos, impedem o seu uso direto como combustivel, devido entupimento
dos bicos injetores e alta viscosidade [11].

A transesterificacdo € denominada uma reagao quimica de transformacéo
de um éster em outro éster, produzindo uma mistura de ésteres de cadeias
menores e glicerol [12]. O processo global envolve uma sequéncia de trés
reacdes consecutivas e reversiveis, cujo os monoacilglicerdis e diacilgliceroéis
sédo formados como intermediarios da reacdo. Na reacdo de transesterificacéo,
3 mols de alcool sdo necessarios para cada mol de triacilglicerol. Na pratica, é
utilizado um excesso de alcool para 0 aumento do rendimento do teor de ésteres
e para facilitar a separacao dos ésteres em duas fases, uma contendo o ésteres
formados (biodiesel) e a outra a fase contendo o glicerol este tido como
subproduto do processo. Na transesterificacdo, a reagdo para a producao de
biodiesel produz ésteres e glicerol, sendo o glicerol mais denso que 0s ésteres,
este se deposita no fundo do frasco reator [12]. Além disso, existe uma diferenca
de polaridade, resultando em uma maior facilidade de separacdo dos mesmos

por diferenca de solubilidade. Alcoois como, metanol, etanol, propanol e butanol



podem ser usados na reacao de transesterificacdo e produzir monoésteres como
metil, etil, propil e butil ésteres, respectivamente.

Na tecnologia desenvolvida para a producé&o de biodiesel em todo mundo
prevalece o uso de metanol. Essa opc¢do ocorre devido principalmente a
facilidades operacionais do processo. As vantagens da producdo de biodiesel
usando metanol incluem: a separacéo de fases entre os ésteres produzidos e a
glicerina ocorre instantaneamente; o alcool é recuperado e pode ser reutilizado
no processo; a glicerina obtida pode ser utilizada como matéria-prima na
industria.

No Brasil, maior parte das industrias adotam a rota metilica, entretanto,
devido ao etanol possuir algumas vantagens, algumas empresas adotam essa
rota de producao. A principal vantagem do uso do etanol frente o metanol é que
o primeiro € de uma fonte renovavel e o segundo néo, haja visto que o mesmo é
um derivado de petroleo, sendo ainda nocivo a salde pelo fato de ser um
reagente téxico. A producédo por rota etilica, € mais complexa pois requer mais
etapas que o processo convencional (rota metilica) como, por exemplo, um
processo de centrifugacao para separacdo dos ésteres formados e a glicerina.
Além disso, uma quantidade maior de &lcool € necessaria para a rapida
conversao em ésteres, entretanto, esse excesso de alcool estabiliza a emulséo
formada, dificultando a separacdo do glicerol. A recuperacdo do alcool por
rotaevaporacdo a pressao reduzida é possivel para ambos os alcoois,
minimizando dessa forma o custo do processo reacional.

As catalises usadas para a producao de biodiesel podem ser quimicas ou
bioldgicas, sendo divididas em homogéneas ou heterogéneas, com
caracteristicas acidas ou basicas. O processo de producado de biodiesel usando
catalise bésica é mais rapido que a catalise acida, e o biodiesel produzido
apresenta uma menor corrosividade [4,13], sendo o0s catalisadores mais
utilizados, o hidréxido de potassio (KOH), hidroxido de sédio (NaOH). No Brasil,
0 KOH é mais caro do que o NaOH, entretanto observa-se uma menor formacéo
de sabdo quando é usado o KOH [14]. O catalisador basico é preferencial
guando a matéria-prima apresenta um baixo indice de acidez (geralmente abaixo
de 3mg KOH/g amostra). Por outro lado, se os Oleos vegetais e gorduras

apresentarem um alto teor de acidos graxos livres, € recomendado um pré-



tratamento com um catalisador acido, anteriormente ao processo de
transesterificacdo alcalina [15].

Em geral, a transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras pode ser
afetada por diversos fatores como [16]: presenca de acidos graxos livres, agua
[17], tipo de &lcool utilizado, razdo molar alcool/6leo vegetal, concentracao e tipo
de catalisador, tempo de reacédo, temperatura da reacao [18] e intensidade de
agitacao [19].

O teor de acidos graxos livres e teor de agua séo importantes parametros
gue determinam a viabilidade do processo de transesterificacao alcalina de 6leos
vegetais e gorduras animais, a qual necessita, para uma alta eficiéncia de
conversdo, baixos niveis de acidos graxos livres e baixos teores de agua nas
matérias primas. Estudos mostram [4] que a transesterificacdo de triacilgliceroéis
oriundos de sebo bovino catalisada por NaOH na presenca de acidos graxos
livres (AGL'’s) e &gua é prejudicada devido a possiblidade da reacédo de hidrélise.

A producdo de etil ésteres via catalise béasica torna-se dificil quando
comparada a producdo de metil ésteres devido a formacéao indesejada de uma
emulsdo estavel durante a reacdo. A formacdo dessa emulsdo dificulta a
separacao de fases entre os ésteres e a glicerina. Metanol e etanol sdo imisciveis
em triglicerideos a temperatura ambiente, sendo necesséria a agitacao
mecanica da mistura para aumento da transferéncia de massa.

Na metandlise, essa emulséo facilmente forma duas fases: uma rica em
glicerol e a outra (superior) rica em ésteres. Na etandlise, essas fases sdo mais
estaveis complicando a separacédo e purificacdo dos ésteres [12,17].

A razdo molar alcool/6leo vegetal, a qual é calculada em fungcdo da
proporcdo estequiométrica entre os triglicerideos e o élcool e leva em
consideracdo a massa molar média dos triglicerideos, € uma das mais
importantes variaveis que afetam o rendimento no teor de ésteres na reacao de
transesterificacdo. A reacdo é de equilibrio, e requer um excesso de alcool para
gue a mesma seja deslocada em direcdo aos produtos (ésteres). Para 0 maximo
de conversdo em ésteres a maior razao molar deve ser maior que 6:1 [12], mas
uma razdo molar muito alta interfere na separagédo da glicerina devido a uma
maior interacdo desta com o alcool utilizado. Quando a glicerina permanece na
solucéo, favorece a reacéo de equilibrio em relacdo aos reagentes, diminuindo

o rendimento em relacdo ao teor de ésteres [17]. Alguns pesquisadores
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estudaram a faixa de razdo molar entre 3:1 e 15:1 utilizando etanol, e
observaram que o melhor rendimento em relacéo ao teor de ésteres foi obtido
usando uma raz&o molar de 12:1 [12].

A concentracao do catalisador € um outro fator extremamente importante
na reacdo de transesterificacdo alcalina [20] de forma que a adicdo de
catalisador em excesso promove a reducdo da acidez, mas por outro lado,
favorece a formacao de sabdo, dificultando a separac¢éo do glicerol dos ésteres,
diminuindo dessa forma o rendimento reacional.

Os catalisadores mais utilizados durante a transesterificacdo sao
alcéxidos [21,22], hidréxidos [23] e carbonatos de sédio e potassio. Os alcéxidos
formados a partir de metais alcalinos como sédio (CHs:O'Na') sdo os
catalisadores mais reativos, atingindo rendimentos superiores a 98% em tempos
curtos de reacdo (30 minutos) e em baixas concentracdes (0,5 mol L?). A melhor
eficiéncia do catalisador CHsO'Na* quando comparado ao NaOH € descrita por
Freedman e colaboradores [16, 21], o qual obteve conversdes similares usando
concentracdes del% de NaOH e 0,5% de CHsO"Na*. Vincent e colaboradores
[24] reportaram que bons rendimentos foram obtidos com hidréxido de sodio
(86,71 = 0,28 (m/m)), porém, resultados melhores foram obtidos quando foi
utilizado metdxido de sédio (99,33 + 0,36 (m/m)) para a transesterificacdo de
triacilglicerdis de girassol a 65°C, usando uma razao metanol/6leo vegetal de 6:1
e catalisador na concentracédo de 1%. No entanto, no trabalho desenvolvido por
Frangui e colaboradores [4], o NaOH mostrou-se mais eficiente do que o
CHsONa na transesterificacdo usando sebo bovino como matéria-prima,
utilizando uma razdo molar de 6:1, temperatura de 65°C, 0,3% de catalisador e
1 hora de reacdo.

A agitacdo da reacdo é um importante fator no processo de
transesterificacdo. A agitacdo deve ser intensa para que ocorra a transferéncia
de massa dos triglicerideos para a interface com o metanol, uma vez que essa
€ uma mistura heterogénea, de duas fases [25]. Frangui e colaboradores [4]
adicionaram NaOH e CHsOH ao sebo bovino fundido em um reator e apds algum
tempo, sem agitacdo, observaram que nada aconteceu, sugerindo que a reagao
precisa de agitacéo para que possa ser iniciada.

Alguns 6leos vegetais e gorduras, os quais sao utilizados na producéo de

biodiesel, possuem altos niveis de acidos graxos livres. A presenca desses
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acidos graxos prejudica a sintese do biodiesel via catalise basica homogénea
[26]. Nesse caso, os catalisadores heterogéneos acidos, que simultaneamente
promovem reacOes de alcoolise dos triglicerideos e esterificagdo dos acidos
graxos, apresentam-se como promissores substitutos dos catalisadores basicos
homogéneos [27]. Além disso, esses catalisadores possuem como vantagem, a
reducdo do numero de etapas de purificacdo dos produtos, assim como, a
possibilidade de reutilizacdo desses catalisadores para a producdo de
combustiveis por processos continuos em reatores de leito fixo [27].

Para a producdo de biodiesel ha outras rotas tecnolégicas além da
transesterificacdo, como por exemplo, a esterificacdo catalisada por acido,
preferencialmente por acido sulfdrico ou sulfénicos. O rendimento obtido € muito
alto (99%), porém a reacéo € lenta, em torno de 3 horas de reacéo [14,15,28,29].
Além disso, € necessario 0 uso em excesso de alcool para obter um alto
rendimento reacional. Os catalisadores acidos séo indicados para triglicerideos
gue contenham altos indices de acidos graxos livres e teor de agua.

A catalise enzimatica (bioldgica) permite uma recuperacdo rapida do
glicerol, a transesterificacdo dos triacilgliceréis com alto teor de acidos graxos
livres, a total esterificacdo desses Ultimos, e 0 uso de condi¢cdes suaves no
processo, com rendimentos de pelo menos 90%, viabilizando esse processo
como uma alternativa comercial. Nesse tipo de catalise, ndo h& reacdes
paralelas que resultam na formacdo de produtos indesejados, os quais
dispensam um processo de purificacdo adicional. Algumas enzimas requerem
cofatores, ions metalicos ou compostos organicos (coenzimas). Esses cofatores,
influenciam na atividade biologica do catalisador [30]. As vantagens desse
processo sdo: ndo geracdo de residuos alcalinos na fase aquosa (lavagem),
menor producédo de contaminantes, maior seletividade e bons rendimentos. As
desvantagens desse processo sao os altos custos das enzimas, o alto custo para
a extracdo e purificacdo das macromoléculas usadas e sua instabilidade em
solucdo, que representa um obstaculo para a recuperacdo do biocatalisador
apos o processo [30]. Por outro lado, a imobilizacdo das enzimas permite o seu
reuso, reduzindo o preco do processo. Nesse caso, 0s biocatalisadores em meio
ndo aquoso, a imobilizacdo também resulta em um aumento da atividade
bioldgica. Dessa forma, muitos processos de transesterificacdo usando enzimas

imobilizadas tem sido desenvolvidos [18,31,32].
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Outra possibilidade efetiva de reacdo € a transesterificacdo supercritica
usando metanol, cuja conversdo esta entre 60-90% em apenas 1 minuto de
reacao e maior que 95% em 4 minutos. As melhores condi¢cdes para a reacéo
sdo: temperatura de 350°C, presséo de 30 MPa e razdo metanol/6leo vegetal de
42:1 (viv) durante 4 minutos. O tratamento supercritico de lipidios com solventes
como o metanol depende da relacdo entre temperatura, pressao e algumas
propriedades térmicas, como, constante dielétrica, viscosidade, massa
especifica (densidade) e polaridade [33,34]. Este processo € atrativo, uma vez
gque reduz a possibilidade de problemas que ocorrem no uso de Oleo
vegetal/gorduras que contenham um alto teor de acidos graxos livres, presenca
de &gua e outros fatores que favorecem a formacdo de sabdo. Entretanto, as
reacdes secundarias envolvendo os ésteres insaturados passam a ocorrer
guando a temperatura ultrapassa 300°C, resultando em perda de material [35].

O processo H-Bio foi desenvolvido para a inser¢éo de matérias primas do
processo de refinamento do petroleo ja existente e com intuito de aproveitamento
da estrutura ja existente. Os 6leos vegetais sdo misturados com fragdes de diesel
de petroleo e convertidos em unidades de hidrotratamento (HDT), as quais,
reduzem o teor de enxofre no diesel aumentando assim a sua qualidade,
colocando-o dentro das especificacbes estabelecidas pelas normas. Foram
realizados testes com a adi¢do de 30% de 6Oleo vegetal em uma unidade de HDT,
sendo este misturados com fracGes de diesel, gerando produtos que possuem
as mesmas caracteristicas do diesel de petroleo, porém o uso em alta proporcao
do 6leo vegetal na unidade, acarreta problemas, haja visto que o mesmo néo foi
projetado para utilizacdo desses. Uma patente foi registrada para esse processo
(INPI PI0900789-0A2) e a sintese desse método é encontrada na pagina da
Petrobras na Internet (Companhia Brasileira de Petrdleo s) [36].

Além da transesterificacdo, diversos outros métodos tém sido avaliados e
adotados para producéo de biodiesel. Dentre eles destacam-se: uso de blendas
com diesel, micro emulsdes e cragueamento térmico [4, 36].

A transesterificacéo de triglicerideos envolve a utilizacdo de NaOH e KOH
(catalisadores alcalinos), assim como éacidos de Bronsted (&cidos sulfurico,
fosforico ou cloridrico) [37-40], como catalisadores homogéneos e 6leo vegetal
ou Oleos residuais e gorduras animais como matéria-prima em temperaturas

entre (50-80°C). As limitacdes desse método sao que a mistura final necessita
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ser separada, neutralizada e lavada, gerando uma grande quantidade de sais,
sabdo e agua residual que necessita ser purificada ou tratada. Além disso, o
catalisador ndo pode ser reutilizado e a escolha dessa catalise dependera da
acidez inicial do 6leo vegetal ou da gordura animal [18,24,36,39-42]. Um
esquema simplificado do processo de producdo de biodiesel via catalise

homogénea é mostrado na Figura 3.

Figura 3: Fluxograma simplificado do processo de producao industrial de

biodiesel por catalise homogénea.
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Fonte: Autor, (2015).

Os 6leos vegetais extraidos por prensagem ou pela utilizacdo de
solventes geralmente contém acidos graxos livres, fosfolipidios, esterdis, agua e

outras impurezas [4].

1.2.7 ESTABILIDADE A OXIDACAQ
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A estabilidade a oxidacéo foi estudada primeiro por Du Plessis et al. em
1985 [43], o qual monitorou a produc¢éo de acidos, peroxidos e aldeidos, e como
o aumento afetou o periodo de inducédo (PI) apés um periodo de 90 dias. Nesse
estudo foi observado que a exposi¢céo ao calor e ao ar acelerava a degradacéo
do biodiesel, porém quando o biodiesel era armazenado a 20°C e com a adicéo
de antioxidantes, o biodiesel se tornava estavel [44]. Além disso, a estocagem
do biodiesel por 180 dias mostrou que a presenca de metais aumentou a sua

degradacéo e o aumento da temperatura reduziu a estabilidade oxidativa [44].

Agarwal e Khurana destacaram que o0s acidos graxos insaturados
presentes nas moléculas de triacilglicerideos oriundos de 6leos vegetais séo a
maior causa da sua baixa estabilidade a oxidacdo. Quando esses
triacilglicerideos séo transesterificados e convertidos a ésteres, o teor de

insaturacdo dos acidos graxos ndo variam [45].

Fernandes et.al avaliaram estabilidade a oxidag&o do biodiesel metilico e
etilico de algoddo e obtiveram periodos de inducdo de 4,9 e 4,8 horas,
respectivamente, estando esse associado a uma maior quantidade de acidos
graxos insaturados (74,1% para o biodiesel metilico e 73,7% para o biodiesel
etilico) [46].

Devido aos 6leos vegetais, incluindo soja, canola (rapeseed), girassol e
Moringa oleifera Lam possuirem uma quantidade significativa de &cidos graxos
insaturados, a estabilidade oxidativa deve ser medida, principalmente quando o

biodiesel é estocado por um longo periodo [47].

Comparado ao diesel de petréleo, o biodiesel é mais sensivel a
degradacdo, cujos resultados resultam na reducéo de eficiéncia da sua
combustdo. A estabilidade a oxidacao do biodiesel é extremamente dependente
do conteudo de acidos graxos da matéria-prima utilizada. Fracoes
poliinsaturadas aceleram o processo de oxidacdo. Além do grau de instauracao
do biodiesel, condicdes de estocagem e presenca de impurezas Ss&o

determinantes para a oxidacdo dos ésteres [48].

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel podem ser alteradas pelo
contato deste com o oxigénio presente no ar (oxidacao ou autoxidacao), excesso

de calor (decomposicao térmica), contato com agua (hidrdlise), pela presenca de
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microrganismos e pela presenca de metais [47,49-55]. Dentre as propriedades
gue podem ser alteradas tem-se o ponto de fulgor, viscosidade, indice de cetano,
indice de acidez e indice de peroxido [48,49].

Diversos procedimentos tém sido desenvolvidos ou adotados para a
medida dos diversos fatores relacionados com a oxidacdo e a instabilidade
térmica do biodiesel. Estes podem divididos em medidas da composicao inicial
dos acidos graxos, produtos primarios de oxidacdo, produtos secundarios de
oxidacao, propriedades fisicas e quimicas e testes de estabilidade que envolvem

armazenamento [56].

Os produtos primarios da oxidagdo dos metil-ésteres sdo hidroperoxidos.
A degradacdo desses produtos geram produtos secundarios de oxidacdo, sendo
produtos de cadeia curta, como aldeidos, cetonas, acidos organicos ou produtos
de polimerizacédo. A formacéo de acidos organicos e aldeidos resultam em um
aumento do indice de acidez. A hidrélise dos ésteres de acidos graxos e acidos
graxos livres também causam esse efeito [57]. A principal desvantagem do
biodiesel em relacdo ao diesel de petroleo € a grande susceptibilidade a
degradacéo oxidativa durante a estocagem [46,57,58]. Uma alternativa para a
reducdo desse processo oxidativo, € o uso de antioxidantes. Em triglicerideos e
ésteres, os antioxidantes podem ser oriundos de duas fontes: antioxidantes
naturais (tocoferois), acidos fendlicos e extratos de plantas como o alecrim e
salvia, e antioxidantes sintéticos [56,59]. Os tocofer6is sdo comumente
conhecidos como Vitamina E, e sdo 0s mais importantes e mais efetivos
compostos lipidicos solUveis que constituem a familia dos antioxidantes [60]. A
vitamina E €é constituida, na verdade, por oito diferentes moléculas, entre quatro
tocoferdis e quatro tocotriendis, como mostrado na Figura 4, sendo que as
estruturas a, B, y ou d sdo determinadas de acordo com a posigcao e quantidade

do grupamento metila (CHs) como substituinte no anel aromatico.
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Figura 4: Representacao das estruturas dos tocoferois e dos

tocotrienodis Tipo R1 R,
A CHs CHs

R B CHs H
r H CHs

A H H

TOCOFEROL

TOCOTRIENOL

Fonte: Autor, (2015)

Os antioxidantes mais comumente utilizados sdo o0s antioxidantes

sintéticos como terc-butil hidroquinona (TBHQ), hidroxi-butil-tolueno (BHT), butil-

hidroxi-anisol (BHA) e propil-galato (PG) (Figura 5).

Figura 5: Antioxidantes sintéticos comumente comercializados

H

@/C(CH:% (CHg)sC \i( _C(CHa3)3 i _C(CHz)3 HO

OCHs COOC3H-

TBHQ BHT BHA PG

Fonte: Autor, (2015)

Outros antioxidantes conhecidos por aumentar a resisténcia a oxidacao

de Oleo vegetais incluem ascorbil palmitato [61,62]. Embora geralmente

provogque um maior aumento do periodo de inducdo quando comparado aos
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antioxidantes naturais [63], 0s antioxidantes sintéticos sao originarios de

materiais ndo renovaveis e sdo insollveis em diversas concentracdes [58].

Algumas matérias-primas apresentam antioxidantes naturais [64,65], o0s
quais aumentam o periodo de indugdo dos biodieseis produzidos, sendo

necesséaria uma menor quantidade de antioxidante a ser adicionada.

1.2.8 Moringa oleifera Lam

A Moringa oleifera pertence a familia Moringaceae, composta de apenas
um género (Moringa) e quatorze espécies conhecidas, nativa do norte da india.
Esta espécie é bem distribuida na india, Egito, Filipinas, Ceildo, Tailandia,
Malésia, Singapura, Cuba, Jamaica e Nigéria. E cultivada no oeste da india,
América Latina, Costa Rica, México, Venezuela e Brasil [66]. E uma hortalica
arbérea ndo convencional, nativa de regiées sub-Himalaias, de Agra e Oudh,
estendendo-se desde o rio Chenab até Sarda, e na regido de Tarai de Uttar
Pradesh, noroeste da india [64,65]. Foi cultivada na india e distribuida por outras
areas da Asia Tropical e Oceania em tempos pré-historicos [66]. A arvore foi
introduzida em muitos paises por mercadores e viajantes individualmente. As
autoridades coloniais francesas, britanicas e holandesas, e companhias
particulares, iniciaram plantios de Moringa Oleifera a 150 anos atras nas Antilhas
e na América Central para producdo de 6leo vegetal [67]. Seu fruto é uma
espécie de vagem com trés faces (diferentes de uma vagem normal, que tem
duas faces), e um grande numero de sementes. Moringa oleifera Lam e Moringa
peregrina sdo as mais conhecidas e utilizadas espécies. A Moringa oleifera tem
sido investigada pelo seu rapido crescimento, altos atributos nutricionais e
utilizacdo como colheita de forragem de gado. Ela pode ser cultivada em terras
marginais que tenham altas temperaturas e baixa quantidade de agua,
condi¢cbes as quais sdo desfavoraveis para o cultivo da maioria das culturas

agricolas [68].

A Moringa oleifera Lam tem crescimento rapido, é uma arvore decidua e
tem uma altura de 5-12 m, com uma copa do tipo guarda-chuva ligada
diretamente ao tronco (10-30 cm) com uma cortica branca avermelhada. A

folnhagem, como mostrado na Figura 6 é perene (dependendo do clima), tem
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folhetos de 1 a 2 cm de didametro, sendo as flores brancas ou com coloracéo

creme e bastante atraente para abelhas.

Figura 6: Imagem da folha de Moringa oleifera Lam diretamente na arvore

(esquerda) e imagem ampliada das folhas de moringa (direita).

Fonte: Autor, (2015)

As folhas tém um alto conteudo de proteina, em torno de 27% e séo ricas
em vitaminas A e C, célcio, ferro e fésforo [69]. Por isso, as folhas de Moringa
oleifera Lam servem como alimento para recuperar criangcas e adultos muito
desnutridos [70].

Os frutos (vagens) séo inicialmente verde claro e finos e se tornam largos
a medida em que vao evoluindo de verde escuro para marrom, quando
maturados fisiologicamente. As vagens e os frutos sédo mostrados na Figura 7.
Estes sdo firmes e podem atingir até 120 cm de comprimento dependendo da
variedade.
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Figura 7: Frutos (vagens) de Moringa oleifera Lam verdes (esquerda) e

maduros (direita).

Fonte: Autor, (2015)

Quando completamente maduras, as sementes secas sao redondas ou
triangulares e o nucleo é rodeado por um tegumento que possui trés pontas com
aparéncia de papel transparente. As sementes sao acondicionadas no interior
das vagens em trés conchas fechadas que se abrem quando maduras [71] como

mostrado na Figura 8.

Figura 8: Sementes de Moringa oleifera Lam retiradas da vagem com casca

Fonte: Autor, (2015)

Foi introduzida no Brasil por volta de 1950 e € encontrada na regido
Nordeste, principalmente nos Estados do Maranhdo, Piaui e Ceara [72].

Portanto, a Moringa é cultivada prioritariamente no sertdo nordestino, onde
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predomina o clima semiarido, porém existem culturas dessas oleaginosas em

outras regides, como no cerrado.

A Moringa € uma planta de multiplos usos desde suas folhas até as suas
sementes, apresentando diferentes propriedades. Todas as partes da planta
podem ser aproveitadas, podendo ser usada como alimento, na medicina € no
uso industrial [70]. As folhas de Moringa séo fonte de uma alimentacéao rica em
proteinas tanto para humanos quanto para animais. Além disso, a extracdo de
Oleo vegetal da semente viabiliza a possibilidade de utilizagdo dessa matéria-
prima para producao de biodiesel. As sementes de Moringa oleifera Lam contém
entre 33 e 41% m/m de 6leo vegetal [73]. Este valor € considerado um bom
emoliente natural para cosméticos, baseado em propriedades tateis, uma menor
presenca natural de cor e odor além de triacilglicerideos formados por uma alta

concentracéo de acido oleico (>73%) [74].

Em estudos fitoquimicos realizados com as sementes de Moringa oleifera
Lam verificou-se um teor de 33,9% de proteinas, 37% de lipidios, sendo que
71,6% de acido oleico (a4cido graxo insaturado) [75]. Dependendo do uso da
planta (uso in natura ou fresco), pode apresentar variagcbes em sua composicao.
A semente da moringa apresenta 59,45% de fibra total para semente seca e
177,13 mg de acido ascorbico por 100 g na semente in natura e quantidades de
30,25 mg mL* de carotenoides nas folhas e fibra alimenticia de 36,56% na
vagem in natura [76]. O oOleo vegetal obtido das sementes de moringa pode ser
usado no preparo de alimentos, na fabricacdo de sabonetes, cosméticos e como
combustiveis. A torta resultante da extracdo do 6leo vegetal das sementes, pode
ser usada como um condicionador do solo, fertilizante ou ainda na alimentacéo
animal [77]. As variacdes no conteudo de Oleo vegetal dentro dos paises e
espécies sdo atribuidas as possiveis mudancas nas condi¢cdes geoldgicas e

ambientais das regides [78].

Tém sido relatados estudos empregando a Moringa oleifera Lam no
tratamento de agua para uso doméstico e algumas outras aplicacées [79]. O uso
de sementes trituradas de Moringa oleifera funciona para a purificacao de agua,
como um coagulante natural e poder bactericida, sendo mais uma vantagem
para os agricultores familiares do Nordeste Brasileiro que possuem acesso
limitado a agua tratada. Esse uso deve-se a presenca de proteinas de baixo peso
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molecular e que quando seu p6 é dissolvido em agua adquirem cargas positivas
gue atraem particulas negativamente carregadas tais como argilas, siltes,
formando flocos densos que sedimentam. A coagulacdo com Moringa ainda
possui uma vantagem adicional de ter propriedades antimicrobianas e néo

modificar o pH e o gosto da agua [80,81].

Muitas espécies de plantas tém sido investigadas devido as suas
propriedades antioxidantes, porém geralmente ha uma necessidade de
informacgdes mais detalhadas sobre o potencial antioxidante dessas espécies de
plantas. No Brasil h4 um esfor¢o para espalhar o uso de Moringa oleifera Lam
tendo em conta os altos teores de proteinas, vitaminas, minerais e a baixa

toxicidade das sementes e folhas.

No periodo entre Marco de 1994 e Marco de 1997, Da Silva e
colaboradores [82] realizaram observacdes do comportamento agrondémico,
fisiolégico e fenoldgico, andlise de peso de folhas, quantificacdo de vitamina A
em folhas submetidas a diferentes maneiras de armazenagem, plantio de mudas
e sementes no Campus Umuarama e na Fazenda Experimental do Gloria, da
Universidade Federal de Uberlandia — MG, cruzamentos intra e interespecificos,
experimentos com alimentacdo de ratos [82]. O quadro 3 mostra algumas
propriedades da Moringa oleifera com base em 100 g de folhas.

Quadro 3: Descricédo de alguns componentes da Moringa oleifera Lam

Descricao Quantidade
Carboidratos (g) 3,45
Gordura (g) 1,60
pH 6,03
Umidade (Q) 71,70
Vitamina C (mg) 39,20
Vitamina A (U.1) 1 44817 ?

11 Ul = 0,3 microgramas de vitamina A
2 Processo de secagem realizado a temperatura ambiente

Fonte: Autor, (2015). Adaptado de [82]
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Sabe-se que o processo de secagem, bem como, o cozimento das folhas
gue sao utilizadas na alimentacdo humana, faz com que o teor de vitamina A
seja reduzido, devido principalmente a perda de agua das folhas em relacao as

folhas frescas.

A utilizac&o do 6leo vegetal de Moringa oleifera Lam para a producédo de
biodiesel tem sido reportada na literatura [73]. Este trabalho pioneiro utilizou
sementes de Moringa oleifera Lam coletadas no Paquistdo e o 6leo vegetal foi
tratado com um pré-tratamento acido para a reducéo do indice de acidez seguido
de uma metandlise usando uma razdo molar 6:1 (metanol/6leo vegetal) e um
catalisador basico. O biodiesel obtido apresentou um periodo de inducédo de
3,61 h. Biodieseis obtidos de sementes de Moringa oleifera Lam coletadas em
diferentes paises, como Paquistdo [73], Tanzania [83,84], Brasil [85], india [86]
foram estudadas. O periodo de indugéo para o biodiesel de Moringa reportado
em trabalhos anteriores foi de 5,05 h [84].

A baixa estabilidade a oxidacéo de biodieseis pode ser aumentada pela
adicdo de antioxidantes. Os antioxidantes podem ser classificados em dois
grupos: os separadores de cadeia e os hidroperoxidos. Os separadores de
cadeia englobam aqueles oxidantes que sao ativados pela producado do radical
peréxido e enquadram dois tipos de antioxidantes: os fendlicos e os aminos
podendo se dividir em antioxidantes naturais (tocoferdis presentes em 6leos
vegetais) e antioxidantes sintéticos como BHT, TBHQ, BHA, PG e pirogalol (PY)
[53].

Segundo Ferrari e Souza [8], 0 uso de antioxidantes favorece a eficiéncia
do biodiesel etilico obtido a partir do éleo vegetal de girassol melhorando o
periodo de inducdo. O estudo foi realizado com acréscimo dos aditivos BHA,
BHT e TBHQ, e posteriormente foram realizadas analises referentes a
estabilidade oxidativa pelo teste Rancimat e pelo teste em estufa. Os aditivos
utilizados apresentaram melhora significativa para a estabilidade a oxidag&o, no
entanto, dentre os trés aditivos, o TBHQ apresentou a melhor eficiéncia para o
éster etilico de girassol, acordando com as normas propostas pela ANP [63,87].
O TBHQ adicionado ao biodiesel de algoddo também apresentou melhora no
seu PIl, como ocorrido para biodiesel de girassol. Fernandes et al. [46]

destacaram que o acréscimo de 300 mg Kg ! deste antioxidante ao biodiesel de
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algodao foi suficiente para que o PI estivesse de acordo com 0s parametros
estabelecidos na EN 14214.

Liang et al. [88] reportaram que os antioxidantes sintéticos possuem
atividade antioxidante superior aos antioxidantes naturais em biodiesel de palma.
Outros autores investigaram o BHT, BHA, TBHQ e alguns antioxidantes naturais
como potenciais antioxidantes em biodiesel de soja e o TBHQ apresentou a
maior atividade antioxidante [89,90]. Jain e Sharma [53] compararam a eficiéncia
de oito antioxidantes sintéticos em diferentes biodieseis e concluiram que
apenas trés antioxidantes aumentaram significativamente a estabilidade a
oxidacdo do biodiesel sendo a ordem TBHQ > PY > PG [91]. A adicdo de
antioxidantes pode aumentar a estabilidade a oxidacdo de biodieseis mesmo
guando contaminados com metais (experimentos com adicdo de padrdes
organometalicos) de forma a reestabelecer o tempo de indugcdo minimo
necessario, sendo esse de 6 horas [50,91]. Esse € um importante fator a ser
considerado uma vez que metais podem ser encontrados em biodiesel devido a
corrosdo de tanques de armazenamento e componentes do motor. Um dos mais
efetivos antioxidantes utilizados € o TBHQ [46,92-97]. Almeida et al. [98]
avaliaram o efeito do TBHQ no carater corrosivo do biodiesel em testes de
imersdo utilizando placas de cobre. Devido ao grande poder do cobre na
oxidagdo do biodiesel, a estabilidade oxidativa do mesmo decresceu
drasticamente em um intervalo de 24 horas mesmo na presenga do TBHQ. O
teor de cobre no biodiesel continuou aumentando com o tempo de exposi¢ao,
sobretudo quando o experimento foi feito na auséncia de TBHQ. Portanto, a
presenca do TBHQ diminuiu a taxa de corroséo do cobre e os autores afirmaram
gue o antioxidante pode ter atuado como um inibidor de corroséo formando uma
camada de protecdo na superficie do metal. Utilizando um espectrometro de
massa (EM), e um analisador EM-EM para monitorar o biodiesel contendo TBHQ
(ap0s a corroséo do metal por 24 h e 168 h), os autores identificaram a formacéo
de novas moléculas com alto peso molecular formadas pela associagéo entre as
moléculas de antioxidantes e os radicais livres de moléculas de cadeias longas
(derivadas dos acidos graxos). Esses resultados mostram a possibilidade de
reacdes paralelas entre os antioxidantes fendlicos e as moléculas de ésteres do

biodiesel sob condi¢cdes oxidativas. O uso de outros antioxidantes sintéticos,
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como BHT, BHA e PG, também foi descrito na literatura para aumentar o periodo

de inducéo de 6leos vegetais refinados comerciais e de biodiesel [46,93,98,99].

Antioxidantes naturais também podem ser adicionados ao biodiesel para
0 mesmo proposito. Estes antioxidantes podem aumentar a estabilidade a
oxidacdo com a vantagem de serem facilmente biodegradaveis, ndo toxicos,
embora eles ndo tém sido ainda amplamente utilizados. Alguns exemplos s&o o
a curcumina e o B-caroteno que sdo adicionados a produtos alimenticios para

restaurarem a cor que é perdida durante o processo de estocagem [94].

A atividade antioxidante dos extratos obtidos das folhas de Moringa
olefeira Lam foi previamente investigada utilizando diferentes ensaios [96-98,
100]. Um extrato metanolico de folhas Moringa oleifera Lam foi utilizado como
um antioxidante para 0Oleo vegetal de soja exposto a oxidagao por processos

acelerados e teve seus resultados comparados com o antioxidante BHA [101].

Diversos antioxidantes sintéticos sdo considerados eficazes para a adicéo
em alimentos tais como TBHQ, BHA e BHT, porém estudos toxicolégicos tém
demonstrado a possibilidade destes antioxidantes apresentarem efeito
carcinogénico em experimentos com animais. Os efeitos toxicolégicos causados
pelo uso de antioxidantes sintéticos e a consequente preferéncia por produtos
naturais tem resultado em um aumento no interesse pela aplicacdo de
antioxidantes naturais com foco especial nessas plantas consideradas
comestiveis [100,101]. Sarin et al. [135], estudaram a eficiéncia de antioxidantes
naturais (a tocoferol) e sintéticos (BHT e outro derivado fendlico terc-butilado
(TBP), em relagdo a estabilidade a oxidagéo de biodiesel de Pinhdo-Manso
(Jatropha Curcas). Nesse trabalho, foram variadas as concentracdes dos
antioxidantes (0-600 ppm) e observou-se que o mais efetivo dentre os estudados
foi o TBHQ necessitando de 150 ppm desse antioxidante para que o periodo de

inducdo minimo estabelecido pela EN14214 fosse atingido (6 horas)?.

1.2.9 CORROSAO METALICA EM BIODIESEL

O biodiesel é composto de uma mistura de ésteres e considerado

guimicamente estavel. Entretanto, as propriedades quimicas desse combustivel

! Esse valor minimo de estabilidade a oxidac3o é anterior 8 mudanca da resolugdo (RESOLUCAO ANP N2
45 de 25/8/2014) a qual passou a estabelecer um tempo minimo de 8 horas.
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podem ser alteradas durante 0 armazenamento e transporte pela presenca de
agua (absorvida do ar), calor, luz, tragcos de metais originarios da corrosao dos
containers e materiais automotivos, e ataque por microrganismos [98,102,103].
Embora o biodiesel possua muitas propriedades que o tornam vantajoso como
combustivel (alto ponto de fulgor e boa lubricidade quando comparado ao diesel),
algumas de suas propriedades como, facilidade a auto-oxidagdo e oxidacao
causada por materiais metalicos os quais tenha algum contato, sdo os destaques
negativos. As partes componentes do motor diesel que entram em contato com
o combustivel incluem uma variedade de metais, ndo metais e elastomeros. As
principais partes dos motores diesel que possuem esse contato sdo: tanque de
combustivel, bomba de combustivel, cilindro injetor de combustivel, pistdes e
sistema de exaustdo que séo feitos de varios materiais metalicos, incluindo aco
carbono e aco galvanizado [104,105]. A corrosédo ocasionada por metais e ligas
metalicas € um fator importante a ser considerado, pois, varias partes dos
motores sdo compostas de metais como aluminio, cobre e ligas metalicas como
0 aco inoxidavel. A porcentagem de aluminio em motores incluem pistdes
(100%), cabecotes (70%) e blocos (19%). Bombas e injetores sdo compostos de
cobre e ligas. As partes que utilizam acgo inoxidavel incluem filtro de combustivel,
vélvula de injecéo, bico e anéis de vedagdo da bomba de injecdo [104-106]. A

corrosdo metdlica pode ocorrer em funcao dos seguintes fatores:

a) biodiesel € um éster dessa forma podera interagir com a agua; isso o torna
muito mais hidroscopico quando comparado ao diesel que é composto por
hidrocarbonetos. A agua promove a corrosdo de materiais metéalicos, ou pode
causar a hidrolise dos ésteres, resultando em acidos graxos, 0s quais causam
um aumento da corrosdo metalica, ou promovem o desenvolvimento microbiano

e assim a corrosao microbiana [104,105,107,108].

b) a presenca de impurezas como agua, metanol, glicerol livre, acidos graxos
livres, residuos de catalisador (Na* e K*) devido a incompleta conversao ou

purificacdo inadequada pode resultar em corrosdo metalica [104-106].

c) devido a boa lubricidade, o biodiesel dissolve mais partes metéalicas do que o
diesel e esses tragos de metais na solugdo aumentam a degradacao do biodiesel
e promove a corrosdo metalica [104-106].
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d) metais presentes no biodiesel, tais como bronze, cobre e aluminio, atuam
como catalisadores no processo de oxidacao do biodiesel. Além disso, o indice
de acidez do biodiesel aumenta proporcionalmente com o aumento da taxa de

corrosao para diversos metais [103, 109-111].

Geralmente, os testes de corroséo séo realizados por imerséao de placas
metalicas no biodiesel [103,109,110,112].

Kaul et al. [110] estudaram a corrosividade do biodiesel para diferentes
fontes oleaginosas por teste de imersdo estatica usando pistdes de liga de
aluminio durante 300 dias de 15 a 40°C. Nesse estudo os autores observaram
gue a taxa de corrosdo variava de acordo com a composi¢cdo quimica das
diversas oleaginosas. Os testes de corrosdo foram realizados para Jatropha
Curcas, Karanja, Madhuca indica e Salvadora biodieseis. O biodiesel de
Jatropha Curcas foi um pouco mais corrosivo do que o biodiesel de Karanja e
Madhuca indica devido a elevada concentracdo de ésteres, principalmente
linoleato de metila C18:2 (19-41%), o qual € mais susceptivel a oxidacao devido

a presenca de ligacdes duplas.

A corrosividade metalica depende da natureza do metal em que o
biodiesel esta exposto. Haseeb et al. [102] realizou testes de imerséo estatica
com placas de cobre e bronze (87% Cu, 6% Sn e 6% Pb) em biodiesel oriundo
de dleo de palma a temperatura ambiente (25-30°C) durante 840 h. Além disso,
foi realizado a 60°C durante 2640h mostrando que a taxa de corroséo para esses
dois metais foi relativamente alta. A maior resisténcia a corrosdo do bronze esta
relacionada a presenca na liga de elementos como estanho (Sn). Esses
resultados mostraram claramente que o cobre é mais susceptivel a corrosao por
biodiesel. Comportamento similar foi observado por Fazal et al. [112] que
realizaram um teste de imers&o e avaliou a taxa de corrosdo de cobre, bronze
(Cu: 58,5%; Zn: 41,5%), aluminio, ferro fundido (C: 3%, Si: 1,84%, Mn: 0,82%,
P: 0,098%, S: 0,089%, Fe: 94,153%) a temperatura ambiente (25-27°C) durante
120 dias usando biodiesel de palma. Os autores verificaram que a presenca de
cobre causa uma alta taxa de corroséo, seguido de bronze, o qual continha zinco
em sua composicdo que provavelmente reduziu a corrosdo. O aluminio
apresentou maiores taxas de corrosdo que o ferro. Isso esta de acordo com
Geller et al. [113], que reportaram que as ligas de cobre sdo mais susceptiveis a
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oxidacao do que as ligas de ferro. Hu et al. [114] compararam a taxa de corroséao
de véarios metais em biodiesel de colza e propds mecanismos de corrosdo para
testes de imerséo estética a 43°C durante 60 dias. Este estudo indica que o cobre
e 0 aco carbono apresentaram taxa de corrosdo superior ao aluminio e aco

inoxidavel.

Usando microscopia eletrénica de varredura com analise por dispersao de
raios-X e espectroscopia fotoeletrénica de raio-X para analisar os efeitos do
biodiesel na corroséo de diferentes materiais metélicos [114], reportaram que 0
processo de corrosdo da superficie de metais em contato com o biodiesel é
atribuido a corrosdo quimica e os produtos obtidos apO0s a corrosdo sao
primeiramente sais de acidos graxos e oxidos metélicos, dependendo do metal
analisado. Elementos como cobre e ferro sdo catalisadores para a
decomposicao de biodiesel porque permitiram a propagacéo de varias reagfes
guimicas. De acordo com Hu et al. [114], metais sdo oxidados por oxigénio e
espécies atdmicas de oxigénio dissolvidas no biodiesel, resultando na formacéo
de 6xidos metdlicos (CuO, Cu20, Fe203, etc). Cobre e ago carbono sédo mais
facilmente oxidados que aluminio e ago galvanizado, pois estes sédo protegidos
por filmes de 6xidos metalicos, sendo assim, a corrosdo deles € menor. Essa
protecdo metalica previne que a superficie do metal entre em contato com o
oxigénio e espécies de oxigénio atdbmicas assim como com a amostras de
biodiesel ou triacilglicerideos. Estudos de Fazal et al. 2011 [115] indicaram que
0 aumento da concentracao de oxigénio associado ao aumento de temperatura
também implica em um aumento da taxa de corrosédo. No entanto, a agua e os
acidos graxos livres sdo 0s maiores responsaveis pela corrosdo metalica e

precisam ser considerados.

Outro fator limitante a ser considerado é a agitacdo. Fazal et al. [102]
obtiveram altas taxas de corrosdo para cobre, aluminio, aco galvanizado em
testes de imerséo a 80 °C durante 50 dias e sob uma agitacao de 250 rpm para
biodiesel de palma. As taxas de corrosédo obtidas em cobre e bronze (0,053 e
0,023 mpy, respectivamente) apresentam valores superiores aos obtidos para o

teste de imerséo estético (0,042 e 0,018 mpy, respectivamente) [102].

Kaul et al. estudaram a corrosividade de biodieseis obtidos a partir de
diferentes oleaginosas por testes de imersao estatico usando pistdo de aluminio
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metélico durante 300 dias com temperaturas entre 15 e 40°C. Foi observado que
as diferentes matérias-primas promovem variacées nas taxas de corrosdes. Os
ensaios de corrosao foram realizados com os biodieseis de Jatropha Curcas,
Pongamia pinnata (Karanja), Madhuca indica (Mahua) e Salvadora oleoides
(Pilu). Os valores encontrados para as taxas de corrosdo foram de 0,0117,
0,0058, 0,0058 e 0,1236 mpy, respectivamente. O biodiesel de Salvadora
oleoides apresentou a maior taxa de corroséo devido ao seu elevado teor de
enxofre total (1200 ppm), enquanto outros biodieseis apresentaram
concentracdes baixas de total enxofre (cerca de 1 ppm), com excecdo do
biodiesel de Madhuca indica (164,8 ppm). O biodiesel Jatropha curcas foi
levemente mais corrosivo do que o biodiesel de Karanja e Mahua devido a sua
elevada concentracdo de linoleato de metila C18:2 (19-41%), o qual é mais

propenso a oxidacéo, devido a presenca de duas ligacbes duplas [110].

A corrosividade depende do tipo de metal que € exposto ao teste de
corrosdo. Hasseb et.al realizaram testes de imersdo estatica com placas de
cobre e bronze (87% Cu, 6% Sn, 6% de Pb) em biodiesel de palma a temperatura
ambiente (25-30°C) durante 840 h. As taxas de corrosao para cobre e bronze
foram 0,042 e 0,018 mpy, respectivamente. Outros fatores que devem ser
considerados é a temperatura e o tempo de exposi¢cdo. Para esses dois metais,
guando o experimento foi realizado a 60°C e durante um tempo de 2640h houve
um aumento da taxa de corroséo (0,053 mpy para o cobre) e (0,023 mpy para o
bronze) [102]. Novamente vale ressaltar a maior resisténcia do bronze a corrosao
deve-se a presenca de elementos como o0 estanho na liga. Esses resultados
indicam que o cobre é mais susceptivel a corrosdo quando em contato com o

biodiesel.

Similarmente a Hu et al. [114] que realizaram testes de imersdo a 80°C
por 600 h usando biodiesel de colza, Norouzi et al. [109] verificaram um aumento
da taxa de corrosdo para cobre e aluminio, confirmando que o aumento da

temperatura ocasiona um aumento na taxa de corrosao.

Foram realizados testes com biodiesel oriundo de 6leo de palma e dleo
de colza os quais demonstraram que o biodiesel de palma € menos corrosivo
qgue o biodiesel de colza. Esta diferenca estd relacionada a diferenca na
composicdo quimica dos biodieseis. O biodiesel de colza apresenta 68,821% de
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oleato de metila (C18:1) e 19,5927% de linoleato de metila (C18:2) [109],
enguanto o biodiesel de palma apresenta 41,8% de oleato de metila (C18:1) e
9,1% de linoleato de metila (C18:2) [116]. O teor de metais liberado para o
biodiesel durante a corrosdo pode ser quantificado. Nos testes de imerséo
estatica em biodiesel de colza [114], foram quantificados 41,088 mg L de Cu
(placas de cobre), 3,544 mg L*de Fe (placas de aco carbono) e 2,756 mg Lde
Fe e 9,02 mg L'*de Cr (placas de a¢o galvanizado) foram obtidos. Por outro lado,
Haseeb et al. [102] quantificaram baixas quantidades de metais em biodiesel de
palma (Cobre: 5 ppm Cu, Bronze: 5 ppm Cu, 4 ppm Pb e 10 ppm de Zn) pois
esse biodiesel é menos corrosivo. De acordo com McCormick et al. [117], a alta
concentracdo de metais em biodiesel provoca aumento na oxidacdo desse
biocombustivel, sendo que biodieseis contendo mais de 6 ppm de metais
exibiram baixos valores de periodos de inducao. O efeito negativo da presenca
de metais contaminantes na estabilidade a oxidacéo de biodieseis é reportado
por varios autores 0s quais realizaram experimentos adicionando padrdes

organometalicos ou metais na forma de p6 em diferentes biodieseis.

Fazal et al. [103] obtiveram taxas de corrosao para placas de cobre,
aluminio e aco inox de 0,586, 0,202 e 0,015 mpy, utilizando biodiesel oriundo de
Oleo de palma a 80°C e uma agitacdo de 250 rpm. Hu et al. [114] reportaram que
o biodiesel é mais corrosivo que o diesel (baseado nas diferentes taxas de
corrosdo de diversos materiais metalicos). A corrosdo do cobre e de placas de
aco carbono foi mais intensa do que em placas de aluminio e aco inox em
biodiesel, respectivamente [114]. A taxa de corrosdo do cobre em biodiesel foi
aproximadamente seis vezes mais rapida do que o diesel. A taxa de corrosao
do aco carbono em biodiesel foi aproximadamente 12 vezes mais rapida do que
o diesel. A alta taxa de corrosdo pode ser confirmada, pois metais livres em
diesel e biodiesel foram determinados, especialmente cobre e ferro [114].
Portanto, estes trabalhos concluiram que o biodiesel apresenta uma
corrosividade maior quando comparado ao diesel e o cobre ndo é compativel

com o biodiesel em tanques de armazenamento.

O efeito negativo da presenca de metais contaminantes na estabilidade
oxidativa de biodiesel é documentado [50,52,87,119]. A adi¢do de antioxidantes

pode aumentar a baixa estabilidade oxidativa de biodiesel contaminados com
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metais (padrbes organometalicos ou na forma de pd) afim de reestabelecer o
periodo de inducdo minimo (8 h) [50,63,87,119]. Este fato é especialmente
importante considerando a presenca de metais no biodiesel devido a corroséao
de containers e partes integrantes do motor. Entretanto, nao é trivial o calculo da
concentracdo de metal liberado no processo de corrosdo devido a diversos
fatores relacionados a composi¢cao de materiais metélicos, natureza do biodiesel
e condi¢cdes ambientais. Isto torna dificil a identificacdo de espécies metalicas
presentes no biodiesel (livres ou associadas com moléculas organicas) e quais
sao as espécies metdlicas presentes que catalisam o processo de oxidagcao do
biodiesel [118]. Além disso, os oxidantes presentes no biodiesel podem atuar
como inibidores de corrosdo de tal forma que essas moléculas podem ser
consumidas por mecanismos distintos [120]. O Quadro 4 mostra as variagdes
das taxas de corrosdo do aluminio e cobre e o indice de acidez dos biodieseis

expostos a esses materiais metalicos durante os testes de imersao.

Quadro 4: Taxa de corrosédo do Al e Cu e indice de acidez para a blenda de

biodiesel-diesel de colza em contato com os dois metais.

Blenda Metal Taxa de Corrosao Indice de Acidez
(mpy) (mg KOH g

BO Al 0,003 0,1
Cu 0,080 0,4

Al 0,005 0,5

B50 Cu 0,016 1,3
Al 0,007 1,3

B75 Cu 0,020 2,1
Al 0,008 1,7

B100 Cu 0,023 2,7

Fonte: Autor, (2015). Adaptado de [109].

Ha uma relacdo entre a corrosdo e o indice de acidez; quanto maior a
taxa de corrosdo maior sera o indice de acidez. Esses resultados mostram que
0 cobre € mais corrosivo que o aluminio e, além disso, quanto maior for a
guantidade de biodiesel na mistura biodiesel/diesel, maior sera a taxa de
corrosdo e consequentemente o indice de acidez. Embora o biodiesel seja
ambientalmente compativel, ele € susceptivel a oxidacdo. Como se trata de
moléculas de ésteres ha a possibilidade de que na presenca de ar ou oxigénio
estas sejam hidrolisadas convertendo-se em alcool ou acido [50].
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Uma alternativa para a reducdo da corrosdo causada pelo biodiesel € o
uso de blendas com o 6leo vegetal diesel. De acordo com Norouzi et al. [109]
guanto maior for a quantidade de diesel nas blendas, menor sera a taxa de
corrosdo e menor sera o indice de acidez (IA). Um dos grandes problemas
relacionados a utilizacdo das blendas diesel/biodiesel, medida compulséria que
obriga a adicdo de 7% de biodiesel ao diesel de petroleo, é que os mesmos foram
projetados apenas para uma mistura de baixa propor¢céo com biodiesel devido

ao aumento da corrosao.

A corrosao é um importante fator a ser medido, pois diversas partes do
motor sdo compostas de metais como ferro, aluminio, cobre e ligas como aco
inoxidavel, e a desintegracdo do material que reage com outros materiais 0s
guais entram em contato [105,107]. Diversos outros fatores como aquecimento,
luz e pré-oxidantes (hidroperéxidos e tragcos de metais) também podem acelerar
a oxidacao desse material [91,98,115]. Todos estes aspectos fazem com que 0
Biodiesel seja relativamente instavel quando armazenado e 0s produtos
residuais como gomas insolluveis, &cidos totais e aldeido formados na
degradacéao, podem causar problemas no motor, tais como, entupimento do filtro,
injetor de coque, e corrosédo de partes metélicas [50,87]. Diferentes metais de
transicdo como ferro, niquel, manganés, cobalto e cobre, sdo comumente
encontrados em tanques de armazenamento [51,121]. Dessa forma faz-se
necessario o monitoramento da quantidade desses metais que sao transferidos
ao biodiesel durante o periodo de estocagem. A analise certificada que esta
relacionada a esse parametro € a corrosividade ao cobre. Essa andlise €
realizada de acordo com as normas ABNT NBR 14539/EN ISO 2160/ASTM
D130. Esse parametro caracteriza a tendéncia de um combustivel causar
corrosdo ao cobre, zinco e partes de bronze do motor e tanque de
armazenamento. Nesse teste, um pedaco de uma placa de cobre polida € imersa
em volume definido de biodiesel por um tempo e temperatura especifica. Em
seguida, a placa é lavada e comparada com laminas padrdes que representam
diferentes graus de corrosdo, aos quais sao atribuidos valores de 1 a 5. Na
norma ASTM o método recomendado € o D130, enquanto que na norma EN
14214 o método é o ISO 2160. Na RANP 07/08, além desses métodos, é

estabelecido também o método ABNT NBR 14359. Os valores maximos
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aceitaveis sado grau 1 de corroséo, tanto na norma EN 14214 quanto na RANP
07/08, e grau 3 para a Norma ASTM D6751 [122].

1.3 PARAMETROS DE QUALIDADE

1.3.1 OLEO VEGETAL

Comumente, para a analise da qualidade do 6leo vegetal o qual sera
destinado para a producdo de biodiesel, sdo realizadas andlises fisico-quimicas
de teor de agua e indice de acidez. Para as matérias-primas que apresentam
altos indices de acidez (geralmente acima de 3 mg KOH/dleo vegetal) a reducéo
no indice de acidez diminui a quantidade de acidos graxos livres, favorecendo a
posterior reacdo de transesterificagdo, minimizando a possibilidade de formacéo
de sabdao [123].

1.3.1.1 INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificacdo consiste em definir a massa (mg) de alcali
necessaria para neutralizar os acidos graxos, resultantes da hidrolise de um
grama de amostra sendo inversamente proporcional a massa molecular média
dos acidos graxos dos glicerideos presentes. E importante, para demonstrar a
presenca de 6leos vegetais ou gorduras de alta proporcéo de acidos graxos de

baixo peso molecular, em misturas com outros 6leo vegetais e gorduras [124].

1.3.1.2 VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C

A viscosidade pode ser definida como a resisténcia que o fluido oferece a
deformacéo por cisalhamento (escoamento). De outro modo, pode-se dizer que
a viscosidade corresponde ao atrito interno dos fluidos devido basicamente a
interacOes intermoleculares, sendo associado a temperatura, de forma que ao
altera-la, a viscosidade também mudar4d. A medida de viscosidade é um
importante parametro a ser analisado na producéo de biodiesel, haja visto que
um biodiesel com alta viscosidade promovera uma baixa fluidez do combustivel
durante a injecdo na camara de combustdo do motor diesel, prejudicando o

sistema de injecdo e promovendo o desgaste de seus componentes como por
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exemplo da bomba injetora por realizar um trabalho excessivo e pesado no
momento de injecdo do combustivel [125]. A alta viscosidade pode significar
também uma baixa conversao de acidos graxos ou triglicerideos em ésteres
metilicos ou etilicos e ainda uma queima inadequada e/ou do combustivel,
aumentando a quantidade de gases poluentes na atmosfera, tais como
monéxido de carbono ou mesmo carbono (fuligem), e até o entupimento dos
bicos injetores. A baixa viscosidade também é um problema, pois pode causar
vazamentos, desgastes as partes constituintes dos motores, como por exemplo,

pistdes, conexdes e bombas combustiveis.

1.3.1.3 INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez é a massa de hidréxido de potassio (em miligramas)
consumida na neutralizacdo dos &acidos livres presentes em um grama de
amostra de 6leo vegetal [124] . A acidez livre dos 6leos vegetais e gorduras
decorre da hidrélise parcial dos triglicerideos ndo sendo, portanto, uma
constante ou caracteristica, mas uma variavel intimamente relacionada com a
natureza e qualidade da matéria-prima, com a qualidade e o grau de pureza do
6leo vegetal, com o seu processamento e, principalmente, com as condi¢ces de

armazenamento.

Altos indices de acidez tém um efeito bastante negativo sobre a qualidade do
Oleo vegetal, a ponto de torna-lo impréprio para a alimentagdo humana ou até
mesmo para fins carburantes. Além disso, essa pronunciada acidez dos Oleos
vegetais pode catalisar reacfes intermoleculares dos triacilglicerois, ao mesmo
tempo em que afeta a estabilidade térmica do combustivel na camara de
combustdo. Também, no caso do emprego carburante do 6leo vegetal, a elevada
acidez livre tem acéo corrosiva sobre os componentes metalicos do motor [126]
(Figura 9).
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Figura 9: Corrosao de bicos injetores.

Fonte: http://dicasmaonaroda.com.br Acesso em 15/07/2015

Além disso, vale ressaltar que um alto indice de acidez remete a formacédo de
incrustacbes e depdsitos nas camaras de combustdo [126] como mostrado na

Figura 10.

Figura 10: Bombas rotativas de alta pressao antes (esquerda) e apdés (direita) a

formacédo de depositos e borras.

. N #
Fonte: http://dicasmaonaroda.com.br Acesso em 15/07/2015

1.3.1.4 ESTABILIDADE A OXIDACAO

A estabilidade de estocagem de um combustivel liquido é definida pela
sua relativa resisténcia a mudancas fisicas e quimicas ocorridas devido a
interacdo com o0 meio ambiente. A estabilidade depende da interacdo com
compostos sulfurosos, nitrogenados, dienos e oxigénio que pode levar a
formacéo de sedimentos e alteracdo de cor, dependendo do tipo e quantidade

de materiais instaveis presentes [8].

Em virtude da composicao do biodiesel, o entendimento da oxidag&éo nao
€ simples pelo fato de que os acidos graxos geralmente ocorrem em misturas

complexas, com componentes menores nas misturas, catalisando ou inibindo a
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oxidacao, além disso, quantidades significativas de oleato de metila, linoleato de
metila e linolenato de metila, também podem afetar a oxidacao. Outros fatores
como elevada temperatura, presenca de luz, metais ou iniciadores promovem a

oxidacdo desses materiais graxos [47].

As cadeias alquilicas dos acidos graxos possuem VAarios niveis de
insaturacdes, com duplas ligacdes em configuracdo cis. Quando essas multiplas
ligacdes duplas estdo presentes e nao estdo conjugadas, sao separadas por um
Gnico grupo metileno. A estabilidade a oxidagdo ndo depende somente do
namero total de duplas ligagbes, mas também do namero total de sitios bis-
alilicos, que séo os hidrogénios ligados aos carbonos adjacentes aos carbonos
insaturados [117,127,128]. Na figura 11 sdo apresentados os sitios (carbonos)

gue contém hidrogénios bis-alilicos.

Figura 11: llustracdo de sitios bis-alilicos em ésteres de acido graxos.

0 H
HaC :W\/\/\/\CHs
| H H
| | _ HH
Hzco/\/\/\/\/—\@/—\/\CHs
H

Fonte: Autor, (2015)

Na presenca de oxigénio molecular, Oz, o processo de autoxidacédo das
cadeias olefinicas, geralmente, apresenta um tempo de inducdo durante o qual
a reacdo de formacdo de peroxidos ou hidroperdxidos € lenta, chamada
iniciacdo, seguido por uma fase mais rapida denominada propagacéo, a qual
finda em reacgOes entre radicais gerando produtos diversos e a uma etapa de
terminacao, sendo, a utilizacdo de antioxidantes feita para prolongar a etapa de

iniciacao ou de reduzir a duracdo da propagacéao.

A complexa variedade de produtos da oxidac&o de propagacao € o reflexo
do processo de decomposicdo de peréxidos e hidroperoxidos. Varios tipos de

reacoes podem ocorrer durante o processo de decomposic¢do, incluindo a
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desidratacdo, ciclizacdo, rearranjo, a substituicdo radicalar, a clivagem da

cadeia, dimerizagéo, etc.

A etapa de iniciacdo € a formacdo do radical livre que pode reagir
diretamente com o oxigénio para a formacdo do peréxido ou hidroperéxido. A
mais reativa posicao para a formagéo do radical inicial & a posi¢éo bis-alilica. A
posicdo alilica (um metileno adjacente a uma dupla ligagdo) € muito menos
reativa, por esse motivo ocorre uma menor oxidacao do acido oléico. O radical
formado no sitio bis-alilico imediatamente isomeriza-se para formar uma
estrutura conjugada mais estavel, que reage diretamente com o0 oxigénio para
forma um peroéxido. O peroxido formado pode quebrar-se para formar acidos e
aldeidos ou pode reagir com outra cadeia de acidos graxos para formar um
dimero [129]. Essa etapa é considerada a etapa de maior importancia no
processo de oxidagdo, sendo o0s antioxidantes, tais como TBHQ e PG
adicionados com o intuito de inibirem esta etapa. O mecanismo da autoxidacéo

de Oleos vegetais e gorduras € mostrado na Figura 12.

Figura 12: Mecanismo genérico de autoxidacdo de 6leos e gorduras vegetais

Iniciacio RH—— R*+H"

o R**0, —— roO"

Propagacio

ROO*+RH — ROOH +R*

2R* — R,
Terminag¢io ROO*+RO0O* — = ROOR + O,

ROO*+R* —= ROOR

Onde: RH = Acido graxo insaturado
R*® = Radical Livre
ROO * = Radical Peroxido
ROOH = Radical Hidroperoéxido
Fonte: Autor, (2015)
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O estudo da estabilidade oxidativa de Oleos vegetais € de fundamental
importancia para seu controle de qualidade, principalmente no que diz respeito
a seu armazenamento. Ela é expressa como o periodo de tempo requerido para
alcancar o ponto em que o grau de oxidacdo aumenta abruptamente, sendo este
tempo chamado de periodo de inducéo e expresso em horas [61,130].

O tempo de inducdo oxidativa é usado para estimar a relacdo a
estabilidade relativa de varias espécies expostas a passagem de um gas

oxidante (ar atmosférico seco) isotermicamente e em elevadas temperaturas.

Pode-se ter uma mudanca no valor do periodo de indugéo de acordo com
a concentracao adicionada do antioxidante e da temperatura a qual é feita a
analise [55]. Essa caracteristica € normatizada e regulamentada pela ANP,
prevendo que independente da matéria-prima utilizada em seu feitio, em sua
resolugdo de numero 45 de 2014, estabelece a determinagédo da estabilidade
oxidativa, tida como a resisténcia de um 6leo vegetal a oxidacdo sob algumas
condicOes definidas, segundo metodologia EN14112, que para o biodiesel B100

deve ser de no minimo 8 horas a 110°C.

1.3.1.5 INDICE DE PEROXIDO

O indice de perdxido é a medida do conteudo de oxigénio reativo em
termos de miliequivalentes de oxigénio por 1kg de gordura, sendo que este
método determina todas as substancias que oxidam o iodeto de potéassio,
consideradas esses como peroxidos ou produtos similares provenientes da
oxidacao de gorduras, estando entdo esse indice diretamente relacionado com
a estabilidade a oxidacao [131].

Essa medida determina todas as substancias, em termos de
miliequivalentes de peroxido por 1kg de amostra, que oxidam o iodeto de
potassio nas condicbes do teste. Estas sdo geralmente consideradas como
peréxidos ou outros produtos similares resultantes da oxidacdo dos acidos
graxos, portanto qualquer variagdo no procedimento do teste pode alterar o
resultado da analise.
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1.3.1.6 TEOR DE AGUA E SEDIMENTOS

A agua, além de promover a hidrolise dos ésteres metilicos ou etilicos,
resultando em acidos graxos livres, também esta associada a proliferacao de
microrganismos, corrosao em tanques de estocagem com deposicdo de
sedimentos. Como o biodiesel apresenta certo grau de higroscopicidade, o teor
de agua devera ser monitorado durante o armazenamento. Apenas a nhorma
ASTM D6751 adotou o método ASTM D2709 para determinacdo de agua e
sedimento por centrifugacdo, estipulando um valor maximo permitido de
0,05% volume. Tanto a RANP 07/08 quanto a norma EN 14214 adotaram o
método coulométrico (Karl Fischer) EN ISO 12937, com maior sensibilidade para
determinar o teor de agua. A RANP 07/08 fixava o valor do teor de agua em 500
mg/kg porém atualmente é vélida a RANP 45/2014 a qual estabelece um teor
maximo de 200 mg/kg para este parametro. Para efeito de fiscalizagcdo, nas
autuacdes por nao conformidade, sera admitida variacdo de +50 mg/kg no limite
do teor de agua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor.

A norma brasileira também indica o método ASTM D6304.

1.4 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DAS FOLHAS DE MORINGA OLEIFERA

Lam

Ha uma crescente busca por novas fontes de antioxidantes naturais,
principalmente para uso na degradacao oxidativa de alimentos, racado animal e

outros produtos como cosmeéticos [132,133].

Antioxidantes sdo substancias que podem prevenir, impedir ou reduzir o
dano causado pela oxidacdo [134]. Eles minimizam os danos oxidativos
causados ao DNA, proteinas, lipideos atuando como sequestradores de
espécies reativas de oxigénio (ERO’s), [135,136], diminuindo a incidéncia de
doencas como catarata, diabetes, Alzheimer dentre outras, atribuidas a essas
espécies radicais [137]. Antioxidantes ndo enzimaticos envolvem muitas
moléculas organicas de baixo peso molecular, tais como, a-tocoferol, acido
ascorbico, ubiquinol, B-caroteno, etc. Esses antioxidantes considerados de baixo
peso molecular sdo usados para protecdo de sistema biologicos, isolar
substancias de plantas para verificar as atividades antioxidantes e sintetizar

antioxidantes com novas estruturas baseadas nos produtos naturais bioativos
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[138]. Ja os antioxidantes BHT e BHA, os quais previnem danos causados pelos
radicais livres, também tém sido relacionados com doencas carcinogénicas [139]
, tornando atrativa a busca de compostos antioxidantes de origem natural tais
como os presentes nas folhas de Moringa oleifera Lam.

Dentre os métodos mais utilizados para a identificacdo e quantificacdo de
compostos antioxidantes, o que mais se destaca é o da rea¢cdo com o reagente
Folin-Ciocalteau, em que este tem a capacidade de reduzir fenéis formando um

complexo azul cuja intensidade é registrada em 760 nm [140].

Vérios ensaios tem sido desenvolvidos para avaliar a capacidade
antioxidantes de diferentes amostras, devido principalmente a grande
diversidade quimica dos compostos fendlicos. Entre os métodos existentes,
destaca-se o ensaio com o 2,2,-difenil-1-picril-hidrazila (DPPH), em que este
radical livre reage com o0 antioxidante que o converte para a forma reduzida. A
reducdo dos radicais DPPH pode ser acompanhada espectrofotometricamente
a 517-518 nm, pela diminui¢cdo da absorbancia da solucdo metanélica de DPPH
gue € inicialmente violeta e torna-se amarela a medida que a amostra sequestra
os radicais livres [141]. Quanto maior a atividade antioxidante, menor sera a
coloracgéo violeta da solugéo, ou seja, menor a concentragdo de DPPH residual
apos certo tempo. A Figura 13 mostra um mecanismo hipotético quando o radical
DPPH reage com um antioxidante doador de hidrogénio, formando a molécula

de 2,2-difenil-picril-hidrazina (coloragcdo amarela).

Figura 13: Reducao do radical livre DPPH.
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2,2,-difenil-1-picrilhidrazila (DPPH) 2,2,-difenil-1-picrilhidrazina (DPPH-H)

Fonte: Autor, (2015)

40



A capacidade antioxidante dos fendis € devida principalmente as suas
propriedades redutoras, cuja intensidade da ac&o antioxidante depende
fundamentalmente do nimero e da posi¢cao de hidroxilas presentes na molécula
[142]. As hidroxilas fendlicas por reacao radicalar doam elétrons através do
hidrogénio para os radicais DPPH, que sdo por sua vez estabilizados. Com a
reacdo, radicais fenolatos e fenoxil sdo formados. Entretanto, sdo espécies
bastante estabilizadas por efeitos de ressonancia. As estruturas radicalares
podem reagir entre si e até mesmo com os radicais. O mecanismo de acao

desses compostos com o DPPH é ilustrado na Figura 14:

Figura 14: Propostas possiveis de mecanismos entre compostos fendlicos e
DPPH. [143]

Fonte: [143]
A gquantidade do reagente DPPH consumido e a consequente formagao

de DPPH-H permite dessa forma, estabelecer a capacidade antioxidante do

material analisado.
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2.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a viabilidade do uso de 6leo

vegetal de Moringa oleifera Lam provenientes das sementes, para a producao

de biodiesel. Além disso, o0 objetivo é usar as folhas de Moringa oleifera Lam

para a producdo de um extrato, avaliar a sua atividade antioxidante por diferentes

métodos, usar este como aditivo antioxidante para amostras de biodiesel, e

comparé-los com um antioxidante comercialmente utilizado (TBHQ). Além dos

objetivos acima citados, destaca-se a realizacéo de testes de imerséo utilizando

diferentes acos para avaliacdo da corrosividade do biodiesel de Moringa oleifera

Lam e de soja na presenca e auséncia de TBHQ.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

>

Produzir o biodiesel metilico por catalise em duas etapas utilizando 6leo
vegetal bruto extraido das sementes de Moringa oleifera Lam;

Produzir o biodiesel metilico por catélise homogénea alcalina (KOH) para
realizacdo dos testes de corrosdo por imersao a partir do 6leo vegetal de

Moringa oleifera Lam comercial;

Analisar os parametros fisico-quimicos estabelecidos pela Agéncia Nacional
de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) dos biodieseis obtidos
assim como do 6leo vegetal de Moringa oleifera Lam utilizado (matéria-

prima);

Utilizar as folhas para a obtencdo de extratos naturais, bem como a sua

caracterizagao;

Adicionar os extratos produzidos em amostras de biodiesel para testar a
melhoria da estabilidade a oxidagdo e comparar com o TBHQ;

Estudar a estabilidade de armazenamento dos biodieseis de Moringa oleifera
Lam e de soja em teste de imerséo utilizando placas de aco carbono e aco

galvanizado.
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3.1 - AMOSTRAS E REAGENTES UTILIZADOS NO DESENVOLVIMENTO DO

TRABALHO
AMOSTRAS PROCEDENCIA % (m/m)
Biodiesel metilico de canola (BMC) NuPE* -
Biodiesel metilico de girassol (BMG), NuPE* -
Biodiesel metilico de moringa (BMM) NuPE* -
Biodiesel metilico de milho (BMMi) NuPE* -
Biodiesel metilico de soja (BMS) NuPE* -
Biodiesel metilico de dleo vegetal NuPE* -
residual de frituras (BMR)
Oleo vegetal Bruto de Moringa oleifera Sementes coletadas em -
Lam Uberlandia (Latitude: -
18.9113, Longitude: -
48.2622, 18° 54' 41" Sul, 48°
15" 44" Oeste)
Oleo vegetal refinado de Moringa Herbs & Agro Products® -
oleifera Lam (Delhi, india)
REAGENTES PROCEDENCIA PUREZA
Acido acético glacial Synth 99,7 %
Acido cloridrico Sigma-Aldrich 37%
Acido fosférico Reagen 85 %
Acido gélico Sigma-Aldrich 98%
Acido nitrico Synth 64 %
Acido perclérico Reagen 70 %
Acido sulfarico Vetec 95 %
Amido Soluvel Merck PA
Carbonato de saédio Reagen PA
Catequina Sigma Aldrich PA
Cloreto de potéssio Proquimios PA
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Cloroférmio Sigma-Aldrich 99,5%
Dimetilformamida Vetec PA
2,2-difenil-1-picrilidrazila Sigma Aldrich PA
(DPPH)
Eter Etilico Sigma-Aldrich 99,7 %
Etanol Absoluto Vetec 99,8%
Fenolftaleina Din&mica PA
Folin-Ciocalteu Cromolite 2N
Hidroxido de potassio Din&mica PA
lodeto de Potéssio Vetec PA
Metil-heptadecanoato Sigma-Aldrich >99% (CG)
Metanol Vetec 99,8%
n-hexano Vetec 99%
HYDRANAL®-Coulomat Sigma-Aldrich PA
TBHQ Sigma-Aldrich 97%
Tiossulfato de sédio Sigma-Aldrich PA
Tolueno anidro Sigma-Aldrich 99,8%
Vanilina Isofor PA

*NuPE — Produzidas no Nucleo de Pesquisa em Eletroanalitica por colaboradores

3.2 COLETA DE SEMENTES E FOLHAS DE MORINGA OLEIFERA Lam

A coleta das sementes e das folhas de Moringa oleifera Lam foi realizada
na cidade de Uberlandia (Latitude: -18.9113, Longitude: -48.2622, 18° 54' 41"
Sul, 48° 15' 44" Oeste) no més de Margo de 2012.

3.3 EXTRACAO DO OLEO VEGETAL BRUTO DE MORINGA

Algumas analises fisico-quimicas do 6leo vegetal de Moringa oleifera Lam

foram determinadas antes da producdo do biodiesel. As analises de indice de
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acidez, indice de peroxido, indice de saponificacéo, estabilidade a oxidagéo, teor
de agua e sedimentos e viscosidade cinematica a 40°C, foram realizadas de
acordo com as normas da AOCS (American Oil Chemists Society) [144]. Para os
biodieseis, as andlises de Teor de éster, Estabilidade & Oxidacdo e Teor de Agua
e Indice de Acidez foram realizadas de acordo com a European Standard (EN).
Viscosidade Cinematica a 40°C e Massa especifica, de acordo American Society
of Testing Material (ASTM) [145].

O dleo vegetal das sementes de Moringa oleifera Lam utilizado no
presente trabalho foi extraido usando o Soxhlet e n-hexano como solvente em
um sistema em refluxo durante 6 horas. O Oleo vegetal foi separado do solvente
por evaporacao usando um rotaevaporador por 40 minutos e 85 rpm a 80°C. O

sistema montado para extracao do 6leo vegetal € mostrado na Figura 15.

Figura 15: Sistema Soxhlet utilizado para extracao do Oleo vegetal de Moringa

oleifera Lam.

Fonte: Autor, (2015)
3.4 PRODUCAO DE BIODIESEL — CATALISE EM DUAS ETAPAS

Os ésteres metilicos de Moringa Oleifera foram produzidos usando um
processo catalisado por um acido seguido de uma base (Two-steps) [146,147]
devido a elevada acidez apresentada pelo 6leo vegetal bruto. Anterior ao
processo de transesterificacdo acida, o 6leo vegetal de Moringa foi aquecido a
70°C usando um rotaevaporador rotativo sob vacuo para a retirada do contetdo
de agua. Para o processo de transesterificacdo acida, a razdo molar de 10:1 de
metanol/éleo vegetal foi utilizada usando 1% (m/m) de acido sulftrico (H2S04),
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sendo estes adicionados ao baldo e aquecidos em uma manta de aquecimento.
Um condensador foi acoplado ao frasco e a manta foi aquecida até a ebulicdo
da mistura. O aparato utilizado foi semelhante a Figura 15. Ap6s 4 horas, a
mistura foi transferida para um funil de decantacdo para a separacgéo das fases.
A fase mais densa, foi purificada usando 5 lavagens com 40mL de agua quente
(80°C) para a remocao do &cido e do alcool residual. A Figura 16 mostra os
ésteres obtidos pela esterificacdo acida junto com a glicerina formada antes (a)

e apos a separacao por decantacao (b).

Figura 16: Biodiesel de Moringa oleifera Lam apds a etapa de esterificacdo

acida, antes (a) e ap0s a separacao da glicerina (b).

Fonte: Autor, (2015).

ApoGs a separacao das fases e posterior lavagem do ésteres obtidos, foi
realizada a secagem utilizando um rotaevaporador rotativo, e a seguir, o produto
foi destinado a reacdo de transesterificacdo alcalina a qual foi utilizada uma
razao molar de 6:1 (alcool/6leo vegetal) na presenca de 1% (m/m) de KOH como
catalisador a uma temperatura de 35°C durante 1 hora. O sistema reacional
utilizado para a producgdo do biodiesel através da transesterificacdo alcalina é
mostrado na Figura 17.

48



Figura 17: Sistema reacional utilizado para a producéo de biodiesel de Moringa
oleifera Lam utilizando catalise alcalina.

Fonte: Autor, (2015)

Apos 1 hora de reagdo, a mistura foi transferida para um funil de
separacao, onde apds aproximadamente 10 minutos iniciou-se a separacao das
fases superior (ésteres metilicos) e inferior (glicerina) como ilustrado na Figura
18(a). Apo6s 24 horas de decantacao, as fases foram separadas e o biodiesel foi
lavado com 6 lavagens de 50 mL cada com agua destilada a uma temperatura
de 90°C para retirada do excesso de catalisador, como mostrado na Figura 18(b).
Apébs a lavagem, o excesso de alcool da mistura reacional foi extraido através
da utilizacdo de um rotaevaporador com banho a uma temperatura de 85°C,
rotagdo de 80 rpm, durante 40 minutos sendo essa a amostra utilizada para
analises posteriores, Figura 18(c).

Figura 18: Biodiesel de Moringa oleifera Lam ap0s a catalise alcalina antes da
separacdo da glicerina (a), durante as lavagens com agua (b) e apés ter sido

rotaevaporado (c).

Fonte: Autor, (2015).
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3.5 PRODUCAO DE BIODIESEL — CATALISE ALCALINA

O biodiesel produzido para os testes de imersdo utilizando os agos
carbono (AC 1015 e 4140) foi produzido de forma semelhante a catalise alcalina
realizada na segunda etapa da catalise two-steps e utilizou o 6leo vegetal
refinado de Moringa oleifera Lam. A figura 17 ilustra a aparelhagem utilizada na
reacdo de transesterificacdo alcalina. O biodiesel obtido teve o0s seguintes
parametros analisados: teor de ésteres, viscosidade cinematica (40°C), indice
de acidez, estabilidade a oxidacdo, massa especifica e indice de acidez. As
metodologias utilizadas para andlises desses parametros serdo descritas em
seguida.

3.6 PARAMETROS FISICOS QUIMICOS ANALISADOS PARA 0OS OLEO
VEGETAIS E BIODIESEL DE MORINGA OLEIFERA LAM OBTIDOS

3.6.1 INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificacdo foi determinado de acordo com a ASTM D-
5558. Na determinacado do indice de saponificacdo, pesou-se 2,0 g da amostra
em um erlenmeyer e adicionou-se 20 mL de uma solucédo alcéolica de KOH a
4% (m/v). Em seguida, adaptou-se o erlenmeyer a um condensador de refluxo e
aqueceu-se até ebulicdo branda, durante 30 minutos. Logo apés, adicionou-se 2
gotas de indicador fenolftaleina e em seguida titulou-se ainda quente com HCI
0,5 mol L* até o desaparecimento da cor résea. O célculo para determinacéo do

indice de saponificacao foi baseado na equacéao 1.

fcx28,06x (B—A)
P

Indice de Saponificacgio =

Equacéo 1: Calculo do indice de saponificacéo
Onde:

fc = Fator de correcédo da amostra de HCI 0,5 mol L

50



28,06 = massa referente a solucéo de HCI 0,5 mol L
B = volume gasto na titulagdo do branco (mL)

A = volume gasto na titulacdo da amostra (mL)

P = peso da amostra (g)

3.6.2 VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C

As andlises foram realizadas em um viscosimetro cinemético Houillon
Automatico ISL VH-1, modelo TVB445, utilizando um capilar do tipo Cannon
Fenske, onde a amostra foi injetada e depois escorreu pela parte de dentro do
capilar, a temperatura de 40°C. Durante a descida, a amostra atinge a
temperatura do banho viscosimétrico, composto de uma cuba de vidro com
aproximadamente 5 L de 6leo vegetal de silicone. Quando a amostra passa pelo
primeiro detector, a marcacao do tempo € iniciada. Quando passa pelo segundo
detector, o tempo é parado. O tempo entre essas duas marcacdes permite ao
software calcular a viscosidade. O equipamento utilizado nessa andlise é

mostrado na figura 19. Essa analise foi realizada de acordo com a ASTM D445.

Figura 19: Viscosimetro Cinemético Houillon Automético ISL VH-1

Fonte: Autor, (2015).
3.6.3 INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez € medido pela massa de KOH (em mg) consumida na
neutralizacdo dos acidos livres presentes em um grama de amostra de 6leo
vegetal [148]. A acidez livre dos Oleos vegetais e gorduras decorre da hidrdlise

parcial dos triglicerideos nédo sendo, portanto, uma constante ou caracteristica,
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mas uma variavel intimamente relacionada com a natureza e qualidade da
matéria-prima, com a qualidade e o grau de pureza do 6leo vegetal, com o seu
processamento e, principalmente, com as condi¢bes de armazenamento [148].

Altos indices de acidez tém um efeito bastante negativo sobre a qualidade
do 6leo vegetal, a ponto de torna-lo improprio para a alimentacdo humana ou até
mesmo para fins carburantes. Além disso, a pronunciada acidez dos o6leo
vegetais pode catalisar reacdes intermoleculares dos triacilgliceréis, ao mesmo
tempo em que afeta a estabilidade térmica do combustivel na camara de
combustdo. Também, no caso do emprego carburante do 6leo vegetal, a elevada
acidez livre tem agéo corrosiva sobre os componentes metéalicos do motor. Essa
andlise foi realizada de acordo com a EN 14104. Em um erlenmeyer de 125 mL,
dissolveu-se 2,0 g de amostra com 25 mL de solucéo neutra de uma solucéo 2:1
(v/v) éter etilico: etanol. Apés a adicéo de 2 gotas de solucédo 1% de fenolftaleina,
titulou-se a amostra com solucdo padrdo de KOH 0,1 mol L até a coloracdo
résea persistente. Um ensaio do branco foi conduzido paralelamente. A
determinacao do indice de acidez foi calculada em funcéo do volume de solucéo
de hidroxido gasto na titulagdo. Os resultados foram obtidos de acordo com a
equacao 2.

[Vb—ValxCx fc
P

indice de Acidez =

Equagcéo 2: Calculo do indice de Acidez

Onde:

C = concentragdo da solucéo titulante (molL?)

Vb: volume em mL da solugao titulante gasta para a amostra
Va: volume em mL da solugdo titulante gasta para o branco
fc = fator de correcao da solucéo titulante

P = massa da amostra em gramas (g)

3.6.4 ESTABILIDADE A OXIDACAO

A medida de estabilidade a oxidacdo foi realizada utilizando um
equipamento Rancimat modelo 873 (Metrohm, Herisau, Sui¢ca) de acordo com a

EN14112 (figura 20). Nesse teste, 3,0 g de amostra sdo aquecidas em um tubo
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de vidro (a) a uma temperatura de 110°C e fluxo de ar atmosférico seco e
constante a uma vazado de 10 L h**. Apés todos os componentes com efeitos
antioxidativos terem sido consumidos, substancias facilmente volateis sédo
formadas no composto. Eles sao, entédo, expelidos pelo fluxo de ar e coletados
em outro recipiente com agua destilada, aumentando sua condutividade de
acordo com a emissao das substancias volateis provenientes da degradacao do
Oleo vegetal/biodiesel. Geralmente hd um salto abrupto nesses valores de
condutividade da agua, ponto este que determina o periodo de indug&o. Todas
as analises foram feitas em triplicata.

Figura 20: Biodiesel Rancimat 873

Fonte: Autor, (2015)

O principio de funcionamento do equipamento é ilustrado na Figura 21.
Figura 21: Funcionamento do equipamento Rancimat 873 da Metrohm.

Saida

Entrada - de Ar
de Ar
Eletrodo
Agua
Destilada
Amostra =1
de Oleo \t'/

Bloco de Aquecimento
(110°C)

Fonte: Autor, (2015)
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3.6.5 INDICE DE PEROXIDO

O indice de Peroxido foi medido de acordo com a NBR 9678. Adicionou-
se iodeto de potassio (KI) em 250 mL de &gua, previamente fervida em
erlenmeyer de 500 mL de capacidade, até obtencédo de solucdo saturada com
excesso de solido. Armazenou-se o conteddo em frasco com tampa na auséncia
de luz.

Preparou-se uma mistura com propor¢cdo de 3:2 (v/v) de acido
aceético:cloroformio. O preparo da solucdo a ser titulada foi feito pesando-se
aproximadamente 5 g da amostra em um béquer de 100 mL. Adiciona-se 30 mL
de uma solucéo 3:2 (v/v) de acido acético: cloroférmio e agita-se até a dissolucéo
da amostra. Adicionou-se 0,5 mL da solugcéo saturada de Kl e deixa-se em
repouso ao abrigo da luz por aproximadamente 1 minuto. Acrescenta-se 30 mL
de agua destilada e titulou-se com uma solucdo padronizada de tiossulfato de
sodio (Na2S203) 0,1M até atingir uma coloragéo alaranjada. Um volume de 0,5
de solugédo aquosa de amido a 1% m/v foi adicionada e o sistema novamente
titulado até o desaparecimento da coloracdo azul. Um ensaio do branco foi
realizado paralelamente. A preparacao do branco elimina ou mesmo minimiza a
possibilidade de interferentes, garantindo assim a confiabilidade da analise.

Os resultados obtidos foram determinados usando a formula descrita na

equacao 3.
. o [(Vb—Va)xMx fcx1000]
Indice de Peréoxido = P
Equacéo 3: Célculo do indice de peréxidos
Onde:

Vp: volume em mL da solucgdo titulante gasta para a amostra
Va: volume em mL da solugdo titulante gasta para o branco
M: molaridade da solucéo titulante

fc: fator de correcéo da solucado de tiossulfato

P: massa da amostra

3.6.6 TEOR DE AGUA

O teor de 4gua dos biodieseis foi medido de acordo com a EN 1ISO 12937.

Uma aliguota da amostra foi injetada dentro do frasco de titulacdo de um
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aparelho Karl Fischer Coulométrico 831 da Metrohm (Figura 22), na qual o iodo
para a reacdo de Karl Fischer é gerado coulometricamente no anodo. Quando
toda a 4gua foi titulada, o excesso de iodo € detectado por um detector de ponto
final eletroquimico e a titulacdo finalizada, de acordo com a configuracdo do
aparelho. Baseado na estequiometria da reacao, 1 mol de iodo reage com 1 mol
de agua. Entdo, a agua é quantificada de acordo com a Lei de Faraday, da
eletrélise. A lei diz que o avanco de uma reacdo em um eletrodo é diretamente
proporcional a quantidade de eletricidade que passa por ele. Para a medida do
valor de teor de agua é utilizada a equacéao 5, a qual esta incorporada no software

do aparelho.

56xVkf x 100
P

Teor de Agua (EKF) =

Equacdo 4: Célculo do teor de 4gua pelo método coloumétrico (Karl Fischer).
Ekr = Equivalente em agua do reagente Karl Fischer (mg/mL)

5,6 = massa de agua padronizada para cada 1 mL de reagente Karl Fischer (mg)
Vit = volume de reagente Karl Fischer gasto na titulagcdo (mL)

P = massa da amostra (g)

Figura 22: Aparelho Karl Fischer usado na medida do teor de 4gua

Fonte: Autor, (2015)
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3.6.7 MASSA ESPECIFICA

As medidas de massa especifica foram realizadas por gravimetria utilizando
0 picnébmetro de Gay-Lussac. Nesse método, o picnémetro foi calibrado com
agua destilada em temperatura definida de analise (10-50°C). Dessa forma, fez-
se necessario o uso de um banho termostéatico para controle da temperatura de

amostragem, balanca digital e termémetros também calibrados.

Primeiramente, encheu-se o picnémetro evitando a formacédo de bolhas em
seu interior e o colocou dentro do banho termostatico inicialmente a uma
temperatura de 10°C = 2. Posicionou-se 0 picndmetro dentro do banho
termostético de forma que ele ndo se movimentasse dentro do banho, devido a
circulacdo de agua. O picnémetro foi mantido durante 20 minutos dentro do
banho para que fosse atingido o equilibrio térmico. Apos esse periodo, secou-se
a vidraria e pesou-se. De posse da massa medida e da densidade da agua na
temperatura indicada (valor tabelado) obteve-se o volume real do picnGmetro.
Essa calibracdo foi realizada para todas as temperaturas de andlise realizadas.
Em seguida, foi realizada a andlise de massa especifica do biodiesel metilico de
Moringa nas temperaturas indicadas, iniciando-se em 10°C, sendo 0 mesmo
procedimento anteriormente citado, porém agora com a amostra de biodiesel no

picnémetro.

3.6.8 CROMATOGRAFIA GASOSA

O teor de ésteres do biodiesel foi determinado usando um cromatégrafo a

gas modelo 78902 (CG, Agilent Technologies, USA) com uma coluna capilar
CPWAX 52CB (30m x 0,25 mm x 0,15 pm), de volume de injecdo de 0,5 pL
(injetor a 250°C) temperatura do forno a 170°C com detector de ionizacdo em
chama (FID) a 390°C com hidrogénio a uma pressao de 200 kPa e taxa de
aquecimento de 2 mL min?. As andlises foram realizadas em triplicata. Essa
andlise foi realizada de acordo com a EN14103 usando metileptadecanoato
como padrédo interno, sendo as amostras e o padrdo diluidos em n-heptano. A
identificacdo dos ésteres metilicos foram determinados baseados nos tempos de
retencdo em relacdo ao padréo interno. A composicao do teor de ésteres foi
calculada de acordo com as areas dos picos. O resultado para o teor de ésteres

foi expresso como a fragao percentual em massa usando o metileptadecanoato.
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A férmula utilizada para o calculo da porcentagem de ésteres metilicos obtidos

€ mostrada na equacao 5:

C = (YA) — AEI x CEI x VEI x 100
AE| W

Equacdo 5: Calculo do teor de ésteres usando as relagdes entre as areas do
picos encontrados e do padréo utilizado (metileptadecanoato).

Onde:

S A — Area total dos picos partindo do éster de metila em C14 até aquele em
C24:1

AEI — Area do pico correspondente ao metileptadecanoato

CEIl — E a concentracdo (mgmL™), de solucdo de metileptadecanoato

VEI — volume (mL) de solucdo de metileptadecanoato

W — massa da amostra (mg).

3.7 PREPARO DOS EXTRATOS

O material vegetal (folhas) foi seco em temperatura cerca de 40°C e, em
seguida, triturado em moinho de facas. A seguir, foram preparados dois tipos de
extratos utilizando etanol 70% e etanol 98%. A extracdo foi realizada por
maceracao onde, apos 7 dias, cada extrato foi filtrado e em seguida adicionado
novamente os respectivos solventes. Este processo foi repetido por trés vezes.
Ao final deste procedimento os solventes dos extratos foram evaporados no
evaporador rotatério a pressao reduzida. A agua remanescente foi congelada e
liofilizada. O rendimento dos extratos foram de 31,2% para o extrato 70% e
11,5% para o extrato 98% em etanol. Os extratos sdo apresentados na Figura
23.
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Figura 23: Extratos de folha de Moringa oleifera Lam. Extrato 70% em etanol
(esquerda) e Extrato 98% em etanol (direita)

Fonte: Autor, (2015)

Foram realizados testes de solubilidade dos extratos, sendo o melhor
solvente dentre os testados (metanol, etanol, tolueno, hexano e dimetil-
formamida), sendo a DMF, escolhida para a preparacdo dos extratos para a
insercao no biodiesel para testes de estabilidade a oxidacéo. Os extratos apoés a
solubilizac&o no solvente proposto sdo mostrados na Figura 24.

Figura 24: Extratos etanodlicos de Moringa oleifera Lam 70% (esquerda) e 98%
(direita) apos a solubilizagdo em DMF.

Fonte: Autor, (2015)
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Observa-se uma coloracéo verde intensa, principalmente para o extrato
etandlico de 98% (imagem a direita da Figura 24), devido a presenca da clorofila,
porém nao foi objetivo de estudo desse trabalho, procedimentos para a retirada
de clorofila do mesmo, haja visto que o0 objetivo era avaliar a atividade
antioxidante das folhas da planta em questdo, quando adicionada a uma matriz,
como testado posteriormente para o biodiesel.

3.8 DETERMINACAO DO TEOR DE FENOIS TOTAIS

Essa andlise foi realizada usando um espectrofotémetro UV/VIS HITACHI
modelo U-200 baseado em um método ja reportado na literatura [149]. Em tubo
de ensaio foi adicionado 0,5 mL de solugdo metandlica do extrato (300 pg mL™1),
2,5 mL de solucdo aquosa do reagente de Folin-Ciocalteu 10% (v/v) e 2 mL de
uma solucdo recém preparada de carbonato de sédio 7,5% (m v1). A mistura foi
mantida por 5 min em banho a 50 °C, em seguida a absorbancia foi lida a 760
nm em um espectrofotdbmetro UV/VIS. O mesmo procedimento foi realizado
utilizando-se 0,5 mL de metanol para obtencao do branco. O teor de fendis totais
das amostras foi determinado pela equacdo da reta da curva de calibracéo
construida com padrdes de acido galico (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 ug mL™?)
e expressos como mg de EAG (equivalente de &cido galico) por grama de
extrato. Foi descontada a absorbancia do branco da absorbéancia das amostras.

As analises foram realizadas em triplicata.

3.9 DETERMINACAO DO TEOR DE PROANTOCIANIDINA

O procedimento foi realizado segundo Morais et al [150], no qual, em um
tubo de ensaio foi adicionado 2 mL de solu¢do metandlica do extrato (80 pg mL-
1) e 3 mL solugéo de vanilina (5 mg mLt) em acido sulfarico 70% (v/v). A mistura
foi mantida por 15 min em banho de aquecimento a 50 °C, em seguida, a
absorbancia foi lida a 500 nm. O mesmo procedimento foi realizado utilizando-
se 2 mL de metanol para obtencdo do branco. O teor de proantocianidinas foi
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determinado pela equacdo da reta da curva de calibragcdo construida com
padrées de catequina (1, 4, 7, 10, 13, 16, 19 e 20 ug mL™!) e expressos como mg
de EC (equivalente de catequina) por grama de extrato. Foi descontado o valor
de absorbancia medido como sendo o branco das amostras. As andlises foram

realizadas em triplicata.

3.10 ANALISE OQUANTITATIVA DA ATIVIDADE ANTIOXIDANTE PELO
METODO DO SEQUESTRO DO RADICAL DPPH

Essa andlise foi realizada usando um espectrofotémetro UV/VIS HITACHI
modelo U-200 baseado em um método ja reportado na literatura [149]. Foram
preparadas uma solucdo metandlica de DPPH na concentracdo de 35 pug mL?
com absorbancia maxima de 0,99 em 517nm e, uma solu¢cdo metandlica de
concentracdo de 1000 ug mL* para os extratos. Estas solugdes foram diluidas
para 830, 660, 490, 320 e 160 ug mL™.

Em uma cubeta de quartzo foi adicionado 0,4 mL da solucéo do extrato e
2,6 mL da solucdo de DPPH. O decréscimo da absorbancia em 517 nm foi
registrado em um espectrofotometro durante 1 hora, em intervalos de 5 minutos,

em temperatura ambiente.

A atividade antioxidante (AA) que corresponde a porcentagem de DPPH

sequestrado foi determinada pela equacéao 6:

AA= DPPHsequestrado (%)= {[AbScontrole — (ADSamostra — ADSbranco)]X100}/ AbScontrole

Equacéo 6: Calculo da quantidade de DPPH sequestrado no ensaio de atividade

antioxidante.

Onde: Abscontrole € a absorbancia inicial da solucdo metandlica de DPPH,
Absamostra € a absorbancia da mistura reacional (DPPH- + amostra), AbSbranco €

a absorbancia da amostra em metanol.

As medidas da concentracdo eficiente (CEso), que representam a
concentracdo da amostra necesséria para sequestrar 50% dos radicais de

60



DPPH, foram calculadas pelo grafico da atividade antioxidante versus as

concentragdes de extrato na cubeta.

3.11 VOLTAMETRIA POR PULSO DIFERENCIAL

As técnicas voltamétricas de pulso sdo destinadas a reduzir os limites de
deteccdo das medidas voltamétricas, devido ao aumento da relacdo entre as
correntes faradaica e capacitiva. As diferentes técnicas de pulso sdo todas

baseadas em medidas de potencial/corrente.

A voltametria de pulso diferencial € uma técnica extremamente Util para
medir tracos de espécies organicas e inorganicas. A maior sensibilidade da
voltametria de pulso diferencial pode ser atribuida a diminuicdo na corrente
capacitiva [151]. O ensaio por voltametria de pulso diferencial foi realizado no
potenciostato Drop Sens pStat 200 e software Drop View 1.0 para a aquisi¢cdo
dos dados. Foi utilizada uma célula eletroquimica, conforme mostrado na figura
25, na qual continha um sistema com trés eletrodos (trabalho, referéncia e
auxiliar) [152].

O eletrodo de trabalho (WE) utilizado foi o de carbono vitreo, o de
referéncia (RE) de Ag/AgCl (saturado em KCI) e o auxiliar (CE) um fio de platina.
Os eletrolitos utilizados constituiam de 10 mL de solucdo tampéao fosfato 0,2 mol
L, pH 7,0 contendo KCI 0,5 mol L-1 como eletrélito suporte e o outro eletrélito
10 mL de solucdo tampéo acetato 0,2 mol L, pH 4,5 contendo KCI 0,5 mol L*
como eletrdlito suporte. Utilizou-se 1 mL de solucdo de extrato de 1000 pug mL?
em etanol. A velocidade de varredura de 0,025 V s, taxa de varredura de 0,006
V com faixa de potencial entre -0,3 a 1,2 V. O eletrodo de carbono vitreo foi

polido entre as medidas voltamétricas.
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Figura 25: Esquema da célula eletroquimica utilizada para as medidas
voltamétricas.

Fonte: Autor, 2015.

3.12 ADICAO DE EXTRATOS ETANOLICOS 70% E 98% E TBHQ EM
AMOSTRAS DE BIODIESEL E AVALIACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA

Amostras de 100, 500 e 1000 mg kg de extrato etandlico 70 e 98% foram
adicionadas aos biodieseis metilico de soja (BMS) e de 6leo vegetal residual de
frituras (BMR) com o objetivo de avaliar a melhoria na estabilidade oxidativa dos
mesmos. Como critério comparativo, foi adicionado nas mesmas concentracdes
o TBHQ.

Além disso, foram realizados testes com a adicdo de 1000 mg kg* de
extratos etanolico 98% em amostras de biodiesel metilico de soja (BMS),
biodiesel metilico de Oleo vegetal residual de frituras (BMR), biodiesel metilico
de girassol (BMG), biodiesel metilico de canola (BMC) e biodiesel metilico de
milho (BMMi) com o objetivo de avaliar a melhoria da estabilidade oxidativa em

comparagao com as amostras sem a adi¢ao do extrato.

3.13 ENSAIOS DE CORROSAO

O processo de corrosdo em combustiveis foi simulado por testes de

imersao estatico em biodiesel. Esse processo foi executado em acordo com a
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norma ASTM G31-72, método proposto para ensaios em laboratorio de corrosao
de metais por imersao (correspondente a norma brasileira ABNT NBR 7413).

Foram realizados testes de imerséo para o biodiesel metilico de Moringa
oleifera Lam, sendo este obtido a partir de 6leo vegetal refinado importado pela
Mother Herbs & Agro Products® (Delhi, India) através da reacdo de
transesterificacdo alcalina, utilizando metanol e hidréxido de potassio como
catalisador, semelhante a segunda etapa do processo de transesterificacao two-
steps, anteriormente descrito. Nesse teste foram utilizados 2 tipos de aco
carbono diferentes, usados em tanques de armazenamento de biodiesel,
denominados A¢co Carbono ABNT 1015 e Aco Carbono ABNT 4140, que
possuem a seguinte composi¢ao: 0,13-0,18% C, 0,30-0,60% Mn, 99,48% Fe,
0,04% P, 0,05% S e 0,380-0,430% C, 0,75-1,0% Mn, 96,785-97,77% Fe, 0,8-
1,10% Cr, 0,15-0,30% Si, 0,15-0,25% Mo, 0,040% S e 0,035% P,
respectivamente.

Um pedaco de aco carbono foi retirado de uma placa metélica com 1 mm
de espessura e 6,0 cm? de area (considerando as duas faces da placa,
espessura e desconsiderando a area correspondente ao furo para
aprisionamento da placa) foi imerso em 120 mL de biodiesel a temperatura
ambiente (sendo a razéo volume/area de 20 mL cm, o minimo exigido de acordo
com a ASTM G31-12 e ABNT NBR 7413). Esse procedimento foi realizado
individualmente para cada aco (1015 e 4140) na presenca e na auséncia de
antioxidante TBHQ (500 mg kg!) para diferentes tempos de exposicéo (t = 3, 7,
14, 28, 56 e 84 dias), resultando em 28 experimentos de imerséo estaticos. Dois
frascos contendo biodiesel, um com e outro sem a presenca de antioxidantes
nas mesmas condicbes, foram utilizados para controle. Esses frascos nédo
tiveram as placas submersas para o teste de imersao

Foram realizados também experimentos de imersao utilizando biodiesel
de soja para avaliar diferentes tipos de aco (carbono e galvanizado), também
usados em tanques de armazenamento de biodiesel. Este aco carbono possui
96% de Fe em sua composi¢cao, ou seja, com mesmo teor do metal em relacéo
ao aco AC 4140. Um pedacgo de aco carbono e ac¢o galvanizado foi retirado de
uma placa metalica com 1 mm de espessura e 10,5 cm? de area (considerando
as duas faces da placa, espessura e desconsiderando a area correspondente ao

furo para aprisionamento da placa) foi imerso em 210 mL de biodiesel a
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temperatura ambiente (sendo a razdo volume/area de 20 mL cm™?, o minimo
exigido de acordo com a ASTM G31-12 e ABNT NBR 7413). Esse procedimento
foi realizado individualmente para cada ago (carbono e galvanizado) na presenca
e na auséncia de antioxidante TBHQ (500 mg kg') para diferentes tempos de
exposicao (t = 3, 7, 14, 28, 56 e 84 dias), resultando em 28 experimentos de
imersdo estaticos. Cada experimento foi realizado em um frasco ambar e
colocado ao abrigo da luz para que a interferéncia causada pela mesma fosse
reduzida. Dois frascos contendo biodiesel, um com e outro sem a presenca de
antioxidantes nas mesmas condi¢cdes, foram utilizados para controle. Esses
frascos nao tiveram as placas submersas para o teste de imersao. As amostras
utilizadas nesse teste foram de biodiesel de soja obtidas por doacédo pela
Caramuru Alimentos ® sediada na cidade de S&o Simédo — Goias. O sistema
utilizado para os ensaios de imersdo sdo mostrados na figura 26:

Figura 26: Sistema utilizado para ensaios em laboratorio de corrosdo de metais

por imersdo com placas de AG e AC de acordo a norma ASTM NBR 7413.

l \ AG
\

Fonte: Autor, (2015)

3.14 DETERMINACAO DE Fe NAS AMOSTRAS DE BIODIESEL
SUBMETIDAS AOS TESTES IMERSAO COM ACO 1015 E 4140 POR FAAS

As amostras de biodiesel (~5 g) foram calcinadas e as cinzas diluidas em
solugdo 1:1 (v/v) HCl: HNOs 1 mol L' para posterior andlise em um

espectrobmetro de absorcdo atbmica com chama (FAAS- GBC 932AA,
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Melbourne, Australia). A corrente da lampada, banda espectral de passagem e
o comprimento de onda para a determinacao de ferro foram 10,0 mA; 0,2 nm e
248,3 nm, respectivamente. Foram utilizadas taxas de fluxo de ar de 10 L min
e de acetileno de 2 L mint, com tempo de leitura de 1 s e altura de observacéo
de 7 mm. Todas as amostras tiveram as suas leituras realizadas em triplicata.
Para a curva de calibracéo foram utilizadas solucdes padrdo de 1,0 e 4,0 mg L?
preparadas em HCI. Os limites de detecc¢éo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram
calculados de acordo com a IUPAC (LD =3DP /S e LQ =10DP /S, em que DP
€ 0 desvio padrédo de 10 medi¢des consecutivas de uma solucdo em branco e S
é a inclinacdo das respectivas curvas) sendo esse valor estimado em 2 ug g*
para a analise de Fe.

3.15 DETERMINACAO DE Fe, P, S e Zn EM AMOSTRAS DE BIODIESEL DE
SOJA SUBMETIDAS AQOS TESTES DE IMERSAO COM ACO CARBONO E
ACO GALVANIZADO por ICP-OES

A determinacéo de Fe, P, S e Zn em amostras de biodiesel expostos ao aco
carbono foram analisados por Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP OES - iCAP 6500 Thermo Fischer Scientific,
Cambrigde, United Kingdom) com um detector RA CID carga 86 (CID) e um
sistema de camera de alta performance no estado sélido CID. As condicbes de
operacdo para poténcia de radiofrequéncia, fluxo de gas nebulizador, fluxo de
gas auxiliar, gas refrigerante e tempo de integracao foram respectivamente, 1250
W, 0,1 MPa, 1 mL min?, 12 L min't e 15 s. A amostra introduzida foi analisada
usando um nebulizador concéntrico (Meinhard), uma camara ciclénica, e um
macarico de quartzo (2 mm). A introducdo da amostra ocorreu por uma bomba
peristaltica com uma rotacdo de 25 rpm usando o software (iTEVA); os
comprimentos de onda utilizados para Fe, P, S e Zn foram 239,5 nm; 214,9 nm,
182 nm e 206,2 nm, respectivamente. Para formacédo do plasma foi utilizado
argonio (99,999% v/v) Air Liquid, Sao Paulo, SP, Brasil). Os limites de deteccéo
(LD) foram 3 ug g* (Fe), 10 ug g* (P), 10 ug g* (S) e 0,2 ug g* (Zn). Os limites
de deteccéo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram calculados de acordo com a
IUPAC (LD =3DP /S e LQ = 10DP / S, em que DP é o desvio padrao de 10
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medicdes consecutivas de uma solucdo em branco e S é a inclinacdo das

respectivas curvas).

Aproximadamente 0,1 g de biodiesel foram digeridos usando uma mistura
de 4 mL HNO3 + 2 mL H202 + 2 mL H20. A digestado das amostras com a mistura
oxidante diluida foi realizada utilizando um forno de microondas-vaso fechado
sistema (Multiwave 3000, Anton Paar, Austria), equipado com 16 vasos de Teflon
encamisados com ceramica. O programa de aquecimento foi realizado em trés
etapas (temperatura, °C; rampa, min; duracao, min): 1 (80; 5; 2); 2 (140, 5, 2);
and 3 (190, 10, 35). Houve uma quarta etapa para resfriamento do sistema
utilizando ventilacdo forgada durante 20 minutos. Apos a digestdo, as amostras
e o0 branco foram transferidos para tubos volumétricos de propileno (Axygen
Scientific, California, USA), os quais foram adicionados 30 mL de agua destilada.
Este procedimento de digestéo foi realizado em triplicata para cada amostra. As
curvas analiticas foram preparadas da seguinte forma: Branco 1,0 mg L (0,063
mol L*) HNO3; 0,5-50 mg L'! Fe e Zn; 5,0 — 500 mg L* P; and 5,0 — 500 mg L
1 S. Todas essas solucdes foram preparadas em solugéo 0,063 mol L de HNOs
[153].

3.16 DETERMINACAO DE Zn POR ANALISE POR REDISSOLUCAQO
POTENCIOMETRICA (PSA)

Métodos eletroquimicos de andlise, em especial a andlise por
redissolucdo, apresenta elevada sensibilidade e seletividade e, portanto, sdo
empregados para a analise de elementos traco. Dessa forma, com o intuito de
detectar a presenca de Zn nas amostras de biodiesel, (176 mg) foram tratadas
com uma mistura de 2 mL de HCI + H202 (1:1 v/v) em um tubo de polietileno com
volume de 15 mL e deixado em banho ultrassénico durante 30 minutos. Apos a
sonicacao, uma aliquota da fase aquosa foi neutralizada e diluida em um tampé&o
acetato 0,1 mol L't em uma célula eletroquimica (célula de vidro com 12 mL de
capacidade). Os eletrodos empregados foram eletrodo de disco de carbono
vitreo (1,6 mm de diametro) modificado com filme de mercurio, Ag/AgCl/saturado
com KCI e fio de platina como eletrodos de trabalho, referéncia e auxiliar,

respectivamente [154]. Um sistema de 3 eletrodos imersos na solugdo e o
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método PSA foi utilizado para a determinacgéo de zinco. O LD para o Zn usando
PSA foi estimado em 50 ng g* usando um potencial de deposicéo de -1,4 V por
180 s.

3.17 DETERMINACAO DE TBHQ EM BIODIESEL

A determinacdo de TBHQ em amostras de biodiesel foi realizada baseada
em um método eletroquimico desenvolvido anteriormente pelo grupo de
pesquisa [155]. As amostras foram diluidas em 50% (v/v) de uma solucdo
hidroetandlica com 0,1 mol L't HCIO4 e injetada com o uso de uma micropipeta
eletrbnica (Multipette® stream) na direcdo de um eletrodo de carbono vitreo
limpo, com um potencial aplicado constante de 1,0 V (vs. Ag/AgCl/saturado KCI).
Nesse potencial, o TBHQ é oxidado e a corrente gerada é proporcional a

concentragdo. O LD para o TBHQ foi estimado em 100 ng g*.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados usando um potenciostato p-
Autolab Tipo Il (EcoChemie, Ultrecht, Holanda). Os eletrodos de trabalho,
referéncia e auxiliar utilizados foram um eletrodo de disco de carbono vitreo
(2 mm de diametro) um eletrodo de Ag/AgCl/saturado KCI e um eletrodo de fio
de platina. Todas as amostras foram analisadas em triplicata.

Todas as analises usando o sistema BIA foram feitas em uma célula
construida no préprio laboratério, constituido por um tubo de vidro com as
seguintes dimensodes: ¢interno = 7,3 cm; altura = 7,1 cm; volume total = 190 mL. A

Figura 27 ilustra um diagrama esquematico da célula utilizada no trabalho.
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Figura 27: Esquema da célula utilizada nas analises em BIA. Volume total da

célula = 190 mL.

Ponteira de
micropipeta

ER (Ag/agCl)

Tampa da chlula
{Polistileno)

Corpe da chlula

(vigro)—__ |

Base da
célula (PVE) ET

Fonte: Tormin, et.al [155]

Uma tampa superior de polietiieno e uma tampa inferior de PVC foram
firmemente instaladas no cilindro de vidro. No topo, a tampa de polietileno
continha 3 furos para posicionar os eletrodos auxiliar e de referéncia, a ponteira
da micropipeta (posicionada no centro da tampa) e outro para, caso houvesse
necessidade, posicionar um micro motor para conveccao da solucdo. Na base
da célula foi feito um orificio de 11,5 mm de didmetro exatamente no centro para
0 encaixe do eletrodo de trabalho (ET), que era inserido na posicao “wall jet”
(invertida em relacdo aos outros eletrodos) e logo abaixo da ponteira da
micropipeta (aproximadamente 2 mm).

Um suporte de acrilico foi feito no proprio local de trabalho para posicionar a
célula BIA e realizacdo de todas as andlises. As injecdes foram realizadas com
uma pipeta eletronica (Eppendorf® Multipette stream), a qual oferece dez
velocidades de injecdo diferentes (niveis de 1 a 10), sendo que estes niveis
correspondem, respectivamente, as seguintes velocidades de injecdo: vi = 28;
V2 = 43; v3 = 56; v4 = 75; vs = 100; veé = 113; v7 = 156; vs = 193; vo = 256 e V10 =
344 uL s?. A extremidade da ponteira da pipeta foi posicionada a 2 mm do ET
[156] com o objetivo de obter resultados reprodutiveis e livre de efeitos de

transporte de massa que pudessem alterar os resultados durante as analises.
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4.1 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO OLEO VEGETAL BRUTO DE
MORINGA OLEIFERA LAM

O rendimento da extracao de 6leo vegetal de Moringa oleifera Lam foi de
33% (m/m) baseado na massa da semente seca, estando proximo de valores
encontrados na literatura, a qual reporta um teor de 6leo vegetal de 31 a 40%
[85]. Este 6leo vegetal foi caracterizado anteriormente a producéo do biodiesel,
sendo os resultados mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do 6leo vegetal bruto de Moringa oleifera

Lam
Propriedades Unidades Valor (Desvio n = 3) Método Limites
indice de mg KOH g* *179 aMB-75 189-198
Saponificacao
Viscosidade mm?s? 445 +0,1 ASTM D-445 NC
Cinemética
indice de Acidez mg KOH g* 13,2+0,2 aNBR 14448 Max 0,5
Estabilidade Oxidativa ha110°C >60+0 EN 14112 -
indice de Peroxido meq Kg* 104 +1,1 aNBR 9678 Max 10
Teor de Agua ppm 840+ 10 EN ISO 12937 -

a8 = Normas Brasileiras

*Foi realizada apenas uma analise.

4.1.1 INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificacdo esté relacionado com o grau de deterioracao e
estabilidade dos 6leos vegetais e gorduras, uma vez que, é determinado pela
guantidade de base necesséria para neutralizar a quantidade de acidos graxos
livres presentes em 1,0 grama de amostra. Dessa forma, um 6leo vegetal ou
gordura deteriorados, possuem uma maior quantidade de &cidos livres e
consequentemente, um maior indice de saponificagdo. De acordo com Moretto
[131] quanto menor o peso molecular do &cido graxo, maior serd o indice de
saponificacdo. Para um Oleo vegetal deteriorado, a maioria dos acidos graxos
presentes sdo de cadeia curta, ja que ele possui um menor peso molecular. Este
parametro também esta relacionado a quantidade de base necessaria para a

realizacdo da reacao de transesterificacdo, sendo que, quanto maior o indice de
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saponificacdo, maior a quantidade de catalisador alcalino necessério para que a
reacdo de conversao em ésteres ocorra, pois parte desse catalisador adicionado
pode ser destinado a neutralizacdo de parte desses acidos graxos livres [3,157-
159].

O indice de saponificacdo apresentado pelo 6leo vegetal de Moringa
oleifera Lam foi de 179 mg KOH g%, valor este inferior ao de outros 6leo vegetais
reportados na literatura, tais como 6leo vegetal de algoddo (197 mg KOH g?) e
6leo vegetal de soja residual (199 mg KOH g) [92], indicando a auséncia de

triacilglicerodis de acidos graxos de baixa massa molecular [160,161].

4.1.2 VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C

Sabe-se que a viscosidade promove influéncia no processo de queima do
combustivel, de forma que uma alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na
combustéo do biodiesel, devido & diminuigcdo da eficiéncia de atomizacdo na
camara de combustéo, ocasionando depdsito de residuo em partes internas do
motor. A viscosidade € um medida de resisténcia ao escoamento do fluido de
forma que quanto maior € o tamanho da cadeia carbdnica maior € a viscosidade,
sendo essa dependente ainda do grau de saturacdo e do quao ramificada € a
cadeia carbbnica em questdo. A inutilizacdo do 6leo vegetal in natura como
combustivel deve-se principalmente a alta viscosidade apresentada, o que
dificulta a injecéo desse nos bicos injetores [162]. De forma geral, o 6leo vegetal
usado como matéria-prima apresenta cerca de 10 a 12 vezes o valor da
viscosidade cinematica apresentada pelo biodiesel produzido, indicando nesse
ultimo caso que a reacao de conversao dos triglicerideos em ésteres de cadeias
menores ocorreu. Assim sendo, o Oleo vegetal de Moringa oleifera Lam
apresentou uma viscosidade cinematica de 44,5 mm?s, cerca de 10 vezes ao
apresentado para o biodiesel dessa oleaginosa, estando esse valor dentro do
apresentado para as demais oleaginosas que sdo destinadas para esse fim [46,
163]. A viscosidade cinematica apresentada pelo 6leo vegetal de Moringa
oleifera Lam apresenta valores proximos aos apresentados para os 6leo vegetais
de algodéo (44,6 mm?s?) e 6leo vegetal residual de frituras (43,7 mm?s?) [92].

Esse parametro esta relacionado com o grau de insaturacéo e o tamanho

das cadeias de acidos graxos que os compdem, e além disso, pode ser
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influenciado pela presenca de ramificacées e posicionamento das insaturacoes
ao longo da cadeia. A medida desse fator é importante, pois, esta relacionada a
lubricidade do biocombustivel, entretanto este parametro pode gerar um produto
fora das especificacbes mesmo apds a reacdo de conversdo em ésteres,
podendo comprometer o fluxo e atomizacdo do biocombustivel na camara de
combustéo.

A determinacao da viscosidade nos 6leos vegetais justifica-se pelo fato de
ser um parametro importante na escolha da matéria-prima a ser destinada para
a producédo de biodiesel. A viscosidade nos 06leos vegetais pode favorecer as
propriedades de lubricidade do biocombustivel produzido, entretanto valores
elevados para esse parametro podem gerar combustiveis fora da especificacao,

mesmo passando por processos como a reacao de transesterificacao.

4.1.3 INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez é dado pela guantidade de base utilizada para
neutralizar um grama de amostra. Dessa forma, a determinacdo desse
parametro é de fundamental importancia para o monitoramento da qualidade da
matéria-prima que seré destinada a producéo de biodiesel. Matérias-primas com
altos indices de acidez, remetem a um pré-tratamento da amostra, com a
utilizacao de bases fortes, tais como, NaOH e KOH, com o objetivo de reduzir a
guantidade de acidos graxos livres presentes nos 6leos vegetais, ou ainda,
determinam o tipo de catélise necesséria para uma conversao de triacilglicerois
em ésteres de cadeias menores (biodiesel) [164]. Talebian-Kiakalaieh e
colaboradores mostraram que Oleo vegetais com baixos indices de acidez
produzem metil ésteres de melhor qualidade do que 6leo vegetais com altos
indices de acidez [164]. Uma alternativa para as matérias primas de altos indices
de acidez é a realizacao da reacdo em duas etapas (uma esterificacdo catalisada
por acido, seguida de uma catélise basica), cujo objetivo na primeira etapa é a
reducao do teor de acidos graxos livres, devido ao excesso de acido utilizado. O
mecanismo da esterificacdo, da catalise &cida e da catalise alcalina séo
mostrado nas figuras, 28, 29 e 30, respectivamente.
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Figura 28: Mecanismo de reacao de Esterificacdo de Fischer (meio acido)

-o/\H P h //cja H '0—H
N/ I P P e
OH OH @] OH
o oo H
=l [P S
R R o
OH 20H YV H
NG AN
| - | H H ]
H/\
O
OH B H,08 0 .
R —_— R — +
N 1 M R—< Hs0
R O R O O0—R;

Fonte: Autor, (2015)
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Figura 29: Mecanismo de reacao de transesterificacdo — Catalise acida
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Figura 30: Mecanismo de reacao de transesterificacdo — Catdlise alcalina
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Nessa etapa, os teores de acidos graxos livres reduzem a menos de 1%
[164]. O bleo vegetal de Moringa oleifera apresentou um indice de acidez de 13,2
mg KOH g, sendo necesséria a realizacdo da catdlise em duas etapas (two-
steps). Esse alto indice esta relacionado principalmente ao fato do 6leo vegetal
nao ter passado por tratamentos prévios, tais como, etapas de neutralizacao,

clarificacdo, desodorizacdo, dentre outras, as quais, reduzem significativamente
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esse parametro, ou ainda, podendo estar relacionado ao grau de maturacéo e
condicdes de armazenamento das sementes para extracao do 6leo vegetal, a
temperatura e 0 processo de extracdo, bem como as condi¢cbes e tempo de

armazenamento do 6leo vegetal.

4.1.4 ESTABILIDADE A OXIDACAO

O Oleo vegetal de Moringa oleifera Lam apresentou um valor de
estabilidade a oxidacdo maior do que 60 horas. Isso deve-se principalmente a
possivel presenca de antioxidantes considerados naturais presentes no 6leo
vegetal, como tocoferbéis e tocotriendis (Figura 9), os quais, podem ser
degradados caso o 6leo vegetal passe por um tratamento prévio. Dessa forma,
caso haja uma etapa de neutralizacdo do Oleo vegetal, ocorrera a degradacéo
de parte dos antioxidantes presentes, uma vez que estes sdo em sua maioria de
substancias fendlicas. Além disso, esta estabilidade a oxida¢éo esté relacionada
com fatores como, grau de insaturacdo dos acidos graxos, posicdo das
insaturacdes na cadeia carb0nica, altas temperaturas, presenca de umidade,

presenca de luz e exposicao ao ar.

4.1.5 INDICE DE PEROXIDO

BN

O indice de perdxido juntamente com a estabilidade a oxidacdo e
viscosidade, séo indicadores do grau de oxidacdo do 6leo vegetal, de forma que
altos indices de perdxido podem provocar mudancas de cor, sabor e odor dos
Oleos vegetais. O 6leo vegetal de Moringa oleifera Lam apresentou um indice de
peréxido de 10,4 meq Kg*. Esse valor foi superior ao estabelecido para 6leos
vegetais refinados pela ANVISA (10 meq Kg?). Esse valor pode estar
relacionado ao tempo de estocagem do 6leo vegetal extraido (aproximadamente
6 meses), porém, o mesmo nao afetou significativamente a qualidade do
biodiesel produzido, pois, o mesmo foi produzido em uma reacdo em duas
etapas, reduzindo dessa forma, a quantidade de &cidos graxos de baixa massa
molecular gerados nesse processo de oxidacgéao.
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4.1.6 TEOR DE AGUA E SEDIMENTOS

Esse parametro ndo € comumente medido para 6leo vegetais e gorduras,
porém, quando trata-se da escolha da matéria-prima para producéo de biodiesel
€ um fator que deve ser considerado, pois podem ocorrer reacdes paralelas na
conversdo em ésteres. O 6leo vegetal de Moringa oleifera Lam apresentou um
teor de agua de 840 mg kg*. Esse alto valor pode estar associado ao tempo de
armazenamento do Oleo vegetal até que o biodiesel fosse produzido e a
consequente absorcdo de umidade. Anterior ao processo de producao do
biodiesel, o 6leo vegetal foi novamente rotaevaporado para reducéo do teor de
agua, sendo o teor obtido em torno de 300 mg kg?. Sabe-se que esse indice
pode ser prejudicial principalmente quando procede-se a transesterificacdo
alcalina, haja visto que, na presenca de agua em elevadas quantidades, induz-
se a formacédo de sabéo, sendo a reagdo de saponificacdo, uma reacao paralela
a reacdo de transesterificacdo. Nesse trabalho, a conversdo em ésteres, se deu

por um processo em duas etapas, sendo iniciado pela catalise acida.

4.2 CARACTERIZACAO DO OLEO VEGETAL REFINADO DE MORINGA
OLEIFERA LAM

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores referentes aos parametros analisados
para o 6leo vegetal refinado de Moringa oleifera Lam, fornecidos pelo fabricante.

Tabela 2: Propriedades do 6leo vegetal refinado de Moringa oleifera Lam

Propriedades Unidades Valor (Desvio n = 3) Método Limites
Massa especifica* Kg m?3 925,1** ASTM D4052 900-950
Cor* - Amarelo**
indice de Refrac&o* 1,242%*
Ponto de Fulgor* °C >200°C**
indice de Saponificagéo mg KOH g 176 ** MB-75 189-198
Viscosidade Cinematica mm?s?t 33,5+0,1 ASTM D-445 NC
indice de Acidez mg KOH g* 0,13+£0,01 ASTM D664 Méax 0,5
Estabilidade Oxidativa ha 110°C 3,5+ 0,5 (Conferir) EN 14112 NC
indice de Perdxido meq Kg* 27 +1 aNBR 9678 Méx 10
Teor de Agua ppm 320+ 10 EN ISO 12937 -

2Valor estabelecido pela ANVISA

77



*Analises realizadas pela empresa Mother Herbs®

** Nao foram realizadas replicatas

A massa especifica (densidade) € uma propriedade importante e um alto
valor pode ser indicativo para restringir a utilizacdo de algum material como
matéria-prima para a producdo de biodiesel [165]. O 6leo vegetal refinado de
Moringa oleifera Lam apresentou massa especifica de 925,1 kgm=3. Este
parametro esta relacionado a possibilidade da presenca de outras substancias,
como por exemplo, a agua, a qual provoca uma variacdo no volume do 6leo
vegetal e consequentemente na sua massa especifica. Além disso, essa
contaminagcdo podera causar problemas ao biodiesel produzido, como, por
exemplo, a queima ineficiente desse combustivel na camara de combustéo além
de uma maior liberacao de gases poluentes [163].

A cor apresentada (amarelo e limpido) pelo 6leo vegetal de Moringa é
semelhante a 6leo vegetais comerciais, tais como, soja, milho, girassol, dentre
outros. Esse parametro ndo é estabelecido por norma, porém deve-se
apresentar limpido para o consumo. Altos teores de agua e presenca de
contaminantes, oriundos do armazenamento e transporte desse material
poderiam alterar esse parametro devido a processos oxidativos gerados por
esses [166]. A ANVISA, agéncia regulamentadora do controle de qualidade de
Oleo vegetais no Brasil, ndo estabelece parametro para o 0Oleo vegetal de
Moringa Oleifera, porém, quando comparado aos 6leo vegetais de milho (1,470-
1,473) e soja (1,465-1,475). De Lalas e Tsaknis [77] ndo ha variacGes
significativas desse indice de acordo com a regido a qual é cultivada, bem como
0 solvente extrator. Nesse trabalho o 6leo vegetal de Moringa oleifera Lam
apresentou um valor de 1,4620 + 0,005 de indice de refracdo. No presente
trabalho, esse 6leo vegetal apresentou indice inferior (1,242). Isso pode estar
relacionado a uma maior quantidade de compostos que dificultam a passagem
de luz pela amostra, ou mesmo a presenca de grupos croméforos que possuem
comprimentos de ondas diferentes dos apresentados normalmente para esse
Oleo vegetal (A = 570 nm), a exemplo da clorofila. A intensidade da cor dos 6leo
vegetais dependem da eficiéncia de remocédo desses pigmentos nos processos

de degomagem, refino e etapas de branqueamento do 6leo vegetal [167].
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O indice de saponificacdo do oOleo vegetal de moringa foi de 176 mg
KOH/g. Os resultados sao semelhantes aos encontrados para outras
oleaginosas de composicdo semelhante [165,167]. O Oleo vegetal refinado de
Moringa oleifera Lam apresentou baixa estabilidade a oxidacdo (3,5 h + 0,5),
sobretudo em comparacdo ao 6leo vegetal bruto das sementes coletadas no
Brasil. Um valor minimo para esse parametro ndo € apresentado em norma para
Oleos vegetais, porém este indice esta relacionado a um maior processo de
oxidacdo da matéria-prima [47, 73]. Este valor pode estar relacionado também a
guantidade de antioxidantes naturais tal como os tocoferdis presentes na
amostra, de forma que quanto maior este indice, maior pode ser a quantidade
de tocoferol presente, o qual retarda o processo oxidativo. Quando comparado
ao 6leo vegetal bruto de Moringa, o 6leo vegetal refinado apresentou estabilidade
oxidativa menor, devido ao fato deste 6leo vegetal ter passado por processos de
neutralizagéo, degomagem, dentre outros [167].

Em relacdo a acidez, o valor encontrado foi de 0,13 + 0,01 mg KOH g,
valor esse considerado baixo, diferente do 6leo vegetal bruto, possibilitando a
transesterificacdo alcalina de forma direta, sem a necessidade de tratamento
prévio da matéria-prima [83].

Essa matéria-prima apresentou alto indice de peréxido 27 meq Kg*
guando comparado ao estabelecido pela norma NBR 9678 (méax 10 meq Kg1).
Altos indices de peroxido podem indicar processos oxidativos no material, ou
ainda, uma alta concentracdo de acidos graxos poliinsaturados [47,51]. Esse
indice esta relacionado também a estabilidade a oxidacao, de forma que quanto
maior esse indice, menor a estabilidade oxidativa [46,92].

O teor de agua apresentado pelo 6leo vegetal refinado de Moringa oleifera
Lam foi de 320 £ 10 ppm. Essa analise € importante, pois, uma matéria-prima
com um alto indice possibilita a formacdo de sabdes, reacdo essa paralela a
reacdo de transesterificacdo. Dessa forma, ndo foi necessaria a utilizacdo de
uma etapa de secagem do Oleo vegetal, em estufa ou com o0 uso de
rotaevaporador, ou ainda, a necessidade de utilizacdo de agentes secantes, tais

como, 0 Na2SO4 para a reducao do teor de umidade.
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4.3 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL OBTIDO A PARTIR DO OLEO
VEGETAL BRUTO DE MORINGA OLEIFERA LAM

4.3.1 TEOR DE ESTERES - COMPOSICAO

Essa analise € de fundamental importancia para o monitoramento de

reacdo de conversdo de triacilglicer6is em ésteres alquilicos. A analise do
biodiesel produzido foi realizada com a EN 14103, a qual estabelece um teor de
ésteres minimo de 96,5% em massa. A massa do éster é obtida através da
relacdo entre area total dos picos dos ésteres pela area do padréo utilizado
(heptadecanoato de metila). O rendimento em ésteres foi de 96,8% (m/m). Os
resultados da composicdo de ésteres para o biodiesel metilico de Moringa
oleifera Lam s&o apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Teor de ésteres metilicos obtidos a partir dos triglicerideos contidos

no oOleo vegetal bruto de Moringa oleifera Lam

ESTERES METILICOS aNC/ND % (massa)
Palmitato de Metila C16:0 52+0,1
Palmitoleato de metila Cil6:1 1,4+0,1
Estearato de metila C18:0 40+0,1
Oleato de metila Ci8:1 81,6+0,5
Linoleato de metila C18:2 nd
Linolenato de metila c18:3 nd
Araquidato de metila C20:0 21+£0,1
Gadoleato de metila C20:1 nd
Behenato de metila C22:0 19+0,1
Eruciato de metila C22:1 nd
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Lignocérico C24.0 3,8+£0,1

> Saturados - 17,0+0,1

> Insaturados - 83,0+0,1

&NC = namero de carbonos; ND = namero de duplas liga¢Ges, nd = ndo detectado

O cromatograma do teor de ésteres é mostrado no anexo 1.

Observa-se que o biodiesel metilico de Moringa oleifera Lam é composto
majoritariamente por oleato de metila (81,6%). Esse valor pode ser relacionado
a alta estabilidade a oxidacdo apresentada pelo mesmo, devido a auséncia de
hidrogénios bis-alilicos, sendo esses 0s principais responsaveis pela redugéo da
estabilidade oxidativa do biodiesel. A estrutura do oleato de metila obtido, é
representada na Figura 31.

Figura 31: Representacgéo da estrutura do oleato de metila
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Fonte: Autor, (2015)

Yang e colaboradores [54] mostraram a relacdo negativa entre os 4cidos
graxos poliinsaturados e o periodo de inducdo para os biodieseis de soja, canola
e sebo, demonstrando que quanto maior o teor de acidos graxos poliinsaturados

menor o periodo de indugéo (menor estabilidade a oxidacéo).

Foram realizadas também para o biodiesel metilico de Moringa oleifera
Lam, as analises de viscosidade cinematica (40°C), indice de acidez,
estabilidade a oxidacado (Método Rancimat) e teor de agua (Método Karl Fischer),

sendo os resultados apresentados na Tabela 4:
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Tabela 4: Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel metilico obtido a partir do

Oleo vegetal bruto de Moringa oleifera Lam

Propriedade (unidades) Valor (Desvio n = Limite Método
3)
*Teor de Ester (Yom/m) 96,8 96,5 EN14103
Viscosidade Cinemética a 40°C (mm?s?) 450+0,14 3,0-6,0 ASTM D445

indice de Acidez (mg KOH g?) 0,21 £ 0,05 méx 0,50 EN 14104

Estabilidade a Oxidacao (h, a 110°C) 19,3+0,3 >8,0 EN 14112
Massa especifica (Kg m=) 882,5+£0,1 850-900 ASTM D-4052
**Teor de Agua (ppm) 257,3+£0,5 200 EN ISO 12937

*Na&o foi realizada replicatas adicionais
** Foi medido anterior a mudanca no teor de agua. Quando medido esse

valor limite era de 500 ppm.

4.3.2 TEOR DE ESTERES — RENDIMENTO

Kafufu e colaboradores, produziram o biodiesel de Moringa oleifera Lam e
obtiveram rendimento de conversao da ordem de 98,7% (m/m) [83].

Da Silva e colaboradores, obtiveram cerca de 98% (m/m) de rendimento
em ésteres, usando a Moringa como matéria prima para producao de biodiesel.
[83].

O biodiesel metilico de Moringa oleifera Lam obtido nesse trabalho,
apresentou um teor de ésteres de 96,8% indicando que houve uma satisfatoria
conversdo em ésteres metilicos. Dessa forma, observou-se uma boa separacao
entre as fases (ésteres/glicerina), facilitando o processo de separagdo das
mesmas por decantacdo. Ap6s 10 minutos da transferéncia do contetudo
reacional para o funil de separacéo, observou-se a separacao das fases (Figura
32), porém para uma melhor separacao esperou-se o periodo de 24 horas para
gue toda a glicerina fosse removida e o biodiesel retirado do funil para a proxima
etapa do processo (purificacao por lavagem com agua quente, com temperaturas
entre 85-90°C). Essa conversao em eésteres poderia ser melhorada com a
otimizacdo dos parametros de reacdo, tais como, quantidade de 4&lcool,

guantidade de catalisador, velocidade de agitacdo e temperatura, porém, isso
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nao foi objeto de estudo desse trabalho, buscando seguir condi¢cfes ja indicadas
na literatura para a producao de biodiesel por transesterificagcéo utilizando essa

oleaginosa [83].

Figura 32: Processo de separacao de fases por decantacdo entre os ésteres

metilicos de Moringa oleifera Lam (Fase superior) e glicerina (Fase inferior)

Fonte: Autor, (2015)
4.3.3 VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C

A analise de viscosidade é um importante fator que deve ser monitorado,
pois esta relacionado a alta ou baixa fluidez com que o combustivel entrara na
camara de combustdo podendo prejudicar bombas e bicos injetores e ainda, a
combustéo (eficiéncia energética) do combustivel em questdo. O biodiesel
metilico de Moringa oleifera Lam apresentou um valor de 4,50 mm? s, valor este
dentro de estabelecido pela norma ASTM D445, a qual estabelece que esse
material deve estabelecer um valor entre 3,0 — 6,0 mm?s%. Dessa forma, um dos
principais objetivos da reacdo de transesterificacdo foi alcancado, ou seja, a
reducdo significativa da viscosidade cinemética quando comparada ao 6leo
vegetal, aproximando esse valor ao estabelecido para o 6leo vegetal diesel
mineral que é comercializado, potencializando dessa forma, o uso desse produto

sem necessidade de adaptacdo nos motores. Esse parametro esta relacionado
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também a eficiéncia de conversao dos triacilgliceréis em ésteres (teor de éster)
e com o teor de glicerina (glicerina livre e glicerina total), de forma que, quando
maior a viscosidade, maior o teor de mono, di e triglicerideos presentes, podendo

indicar uma baixa conversao catalitica.

4.3.4 INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez € um parametro que esta relacionado ao estado de
oxidacdo do produto, de forma que, quanto maior é o indice de acidez, mais
oxidado o produto estd, podendo esta oxidacdo ser resultado de processos como
hidrolise e decomposigéo térmica. Esse parametro estd também relacionado com
a presenca de acidos graxos livres, de forma que, quanto maior este indice, mais
intenso sera o processo de corrosao de partes integrantes do motor, como bicos
injetores, pistdes, bronzinas, camisas, dentre outros.

O valor encontrado para o biodiesel metilico de Moringa foi de 0,21 mg KOH
g, estando este dentro do valor estabelecido em norma (méax 0,50 mg KOH g).
Esse valor indica que a quantidade de base usada na transesterificacdo (1%
m/m) foi suficiente para promover a conversao de triacilgliceris em ésteres
metilicos, e além disso, para neutralizar a maior parte dos 4cidos graxos livres

presentes na matéria-prima.

4.3.5 ESTABILIDADE A OXIDACAO

O biodiesel metilico de Moringa oleifera Lam apresentou um valor de
estabilidade oxidativa de 19,3 horas, valor esse muito acima do estabelecido pela
norma (minimo de 6 horas). Isto esta relacionado principalmente a possivel
presenca de tocoferdis na amostra de 6leo vegetal, os quais podem ainda estar

presentes no biodiesel apos a reacao de transesterificacao.

4.3.6 TEOR DE AGUA E SEDIMENTOS

A presenca de 4gua durante a producdo do biodiesel, estocagem e seu
uso como combustivel, ndo pode ser ignorada, pois pode gerar diversos
problemas. Esses problemas incluem: reacdes de hidroélise, decréscimo do calor

de combustdo, corrosdo de partes componentes do sistema e aceleracdo da
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decomposicdo [166]. A presenca de agua promove ainda um aumento de
depdsitos em motores além de favorecer a proliferacdo de microrganismos

guando o mesmo € armazenado em tanque [1].

Quando realizada a andlise, o valor medido foi de 257,3 ppm?2. Esse valor
apresentado esta fora do estabelecido pela legislacdo (< 200 ppm), porém pode
ser enquadrado fazendo-se uma secagem em evaporador rotativo com
aguecimento em torno de 90°C, ou ainda, fazendo o uso de um agente secante,

a exemplo da silica, sulfato de magnésio (MgSOa4) ou sulfato de sddio (NazSOs).

Dessa forma, nota-se que a reacdo de transesterificacao é prevalecida
frente & reacdo de saponificacdo uma vez que esta Ultima ser uma reacao
contraria a de interesse. Além disso, esse combustivel com um baixo teor de
umidade remete a uma queima mais eficiente, diminuindo ainda possiveis
corrosdes em partes integrantes dos motores. Adicionalmente, a presenca de
agua afeta a separacdo de fases glicerina/biodiesel pela possiblidade de
formacdo de emulsbes [166]. Foi realizada a caracterizacao fisico quimica do
biodiesel obtido a partir do 6leo vegetal de Moringa oleifera Lam refinado, sendo

esses valores apresentados na tabela 5.

Tabela 5: Caracterizacéao fisico-quimica do biodiesel metilico de Moringa oleifera

Lam obtido a partir do 6leo vegetal refinado de Moringa oleifera Lam.

Propriedade (unidades) Valor (Desvio n = Limite Método
3)
*Teor de Ester (%om/m) 98,8 96,5 EN14103
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm?s?) 3,7+0,2 3,0-6,0 ASTM D445

indice de Acidez (mg KOH g™) 0,051 + 0,001 max 0,50 EN 14104

Estabilidade a Oxidacao (h, a 110°C) 49+0,5 >8,0 EN 14112
Massa especifica (Kg m=3) 877,1+0,1 850-900 ASTM D-4052
STeor de Agua (ppm) 557,1 £ 15,01 200 EN ISO 12937

* Nao foram realizadas replicatas

Com excecédo da estabilidade a oxidacao e do teor de agua, os demais
parametros apresentaram-se dentro das normas estabelecidas, de acordo com

2 A andlise de caracterizagdo fisico quimica do biodiesel foi realizada anterior a mudanca da norma
estabelecida pela ANP. Em sua resolucdo anterior (RANP 14/12) o valor maximo estabelecido era de 350
ppm. Na resolugéo atual (RAN 45/14) esse valor € de 200 ppm.
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as metodologias utilizadas. Dessa forma, prosseguiu-se com o0s testes de
imerséo utilizando o biodiesel obtido. A baixa estabilidade oxidativa apresentada
pelo biodiesel pode ser resultante dos processos utilizados para refino do 6leo
vegetal e a possivel eliminacdo do tocoferol presente naturalmente na
oleaginosa, uma vez que este possui um valor agregado maior se vendido

separadamente para a industria farmacéutica e de cosméticos.

4.4 RENDIMENTO, VOLTAMETRIA, DPPH, FENOIS TOTAIS E
PROANTOCIANIDINAS DOS EXTRATOS DE 70 E 98%

Na tabela 6 sdo apresentados os valores de rendimento de extracdo de
compostos fendlicos a partir das folhas de Moringa Oleifera, voltametria, DPPH,

fendis totais e proantocianidinas dos extratos de 70 e 98%.

Tabela 6: Rendimento de extragdo, voltametria, CEso pelo método DPPH, fenois

totais e proantocianidinas dos extratos de 70 e 98%.

Voltametria Voltametria
Extrato Fendi
, (tampdo acetato) (tampao fosfato) DPPH enois L
Rendimento totais Proantocianidinas
da extracao - . CE50 (mg EAG (mg de EC g'de
. Densidade
folhas (%) Densidade Potencial _ ) glde extrato)
de c?:rga ) de carga Potencial (V) Mg mL- extrato)
(HC) (HC)
Etanol 0,425 39,80
98% 11,5 23,9+2,2 +0.002 16,4 £1,3 0,294 +0,003 76,74+0,43 +0.73 4,05+1,77
Etanol 0,424 57,00
70% 31,2 37,2+0,4 +0,008 28,3 +£1,5 0,285 +0,003 50,13+0,11 +3.06 9,52+0,16

A atividade antioxidante da planta depende do tipo de polaridade do
solvente extrator, do processo de isolamento, da purificacdo e ativagdo dos
compostos, bem como o sistema de teste e 0 substrato o qual o antioxidante
sera utilizado [64]. Dessa forma, se faz necessario um conhecimento prévio
acerca das caracteristicas da substancia a qual se deseja realizar a extracao,

bem como, caracteristicas dos possiveis solventes que possam ser utilizados.
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Tem sido sugerido que os fatores determinantes para a atividade
antioxidante sé@o a natureza lipofilica das moléculas e a afinidade do antioxidante
pelos lipideos [64]. A qualidade dos extratos naturais e sua atividade antioxidante
ndo dependem apenas da qualidade da planta, mas também da sua posicdo

geografica, das condi¢cdes de clima, idade e armazenamento [64].

Com relacao ao rendimento de obtencéo dos extratos (Tabela 6), verifica-
se uma correlacdo positiva entre a polaridade do solvente e o rendimento da
extracdo. O extrato em etanol 70%, que é mais polar, apresentou maior
rendimento (31,2%) em relacdo a extragdo em etanol 98% (11,5%).

As amostras de extrato etandlico 70% e extrato etandlico 98% foram
submetidas a avaliagdo do teor de fendis totais (Método Folin Ciocalteau),
Proantocianidinas (Método de Vanilina) e atividade antioxidante (Método de
Sequestro do Radical Livre — DPPH).

Na andlise de fendis totais, é utilizado o reagente de Folin—Ciocalteau o
qual, conttm uma mistura dos acidos fosfomolibidico (H3PM012040) e
fosfotungstico (HsPW12040) formando uma solugéo de coloracdo amarela com
absorcdo maxima em 760 nm. Em meio béasico, ocorre a desprotonacdo dos
compostos fendlicos, gerando anions fenolatos. Em seguida, ocorre uma reacao
de oxirreducdo entre o anion gerado e o reagente de Folin, no qual os &cidos
fosfomolibidico e fosfotungstico sofrem reducéo, ocasionando a mudanca de cor
do meio reacional de amarela para azul e o composto fendlico € oxidado, como

pode ser observado na Figura 33.

Figura 33: Representacao do acido galico na presenca de ion molibdénio

(Reagente de Folin-Ciocateau) [168].

COOH cCoO" COO
Na,CO; + 2 Mo 2ot + 2Mo
HO OH HO OH HO o
OH o 0
Acido galico Anion fenolato

87



Para a determinacéo de fendis totais, foi construida uma curva analitica a
partir das absorbancias obtidas para as amostras de concentracdo conhecida de
acido galico.

Os compostos fendlicos possuem grupos hidroxila na sua cadeia,
indicando um sitio polar nessa parte da mesma. Dessa forma, possuem, de
forma geral, uma menor afinidade por solventes apolares, tais como tolueno,

hexano e cicloexano e maior afinidade por solvente polares, tais como metanol

e etanol.

Essa correlacdo pode ser estendida ao teor de fendis totais e
proantocianidinas (tabela 6) onde, o extrato em etanol 70% apresenta um teor
de fendis totais e proantocianidinas (57,0+3,1 mg EAG g* de extrato e 9,5+3,1
mg de EC g de extrato, respectivamente) maior que o extrato em etanol 98%
(39,8 + 0,7 mg EAG g*! de extrato e 4,0+1,8 mg de EC g! de extrato,
respectivamente). Uma vez que o teor fendis totais é superior ao de
proantocianidinas, através destes dados pode-se verificar também que,
provavelmente, ambos o0s extratos apresentam compostos fenodlicos de

estruturas menores.

Na andlise de atividade antioxidante pelo sequestro do radical DPPH, a
guantidade de DPPH consumida pelo antioxidante é expressa em porcentagem
de atividade antioxidante (%AA), sendo que a quantidade de amostra necessaria
para decrescer a concentracdo inicial de DPPH em 50% é denominada
concentracdo eficiente (CEso), também chamada de concentracdo inibitéria
(Clsp). Uma amostra com elevada atividade antioxidante apresentar4 maior
consumo de DPPH e, portanto, a concentracéo eficiente CEso sera baixa. Com
relacdo ao CEso obtido pela atividade antioxidante pelo método de sequestro de
radical DPPH, segundo Reynertson et al. [169], amostras com valores de CEso
abaixo de 50 ug mL* sdo consideradas muito ativas, entre 50 e 100 yg mL?
moderadamente ativas, entre 100 ug mL? e 200 uyg mL? pouco ativas, e acima

de 200 ug mL* o extrato é considerado inativo.

Nas analises da atividade antioxidante pelo sequestro de radical DPPH o
extrato em etanol 70% apresentou CEso de 50,13+0,11 g mL™? e o extrato em

etanol 98% apresentou um CEso de 76,74+0,43 g mL* (tabela 6), sendo
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verificado portanto que o extrato em etanol 70% apresentou maior atividade
antioxidante em relacé@o ao extrato em etanol 98%, sendo possivel correlaciona-

lo positivamente ao teor de fendis totais e proantocianidinas.

Na voltametria por pulso diferencial, o potencial de oxidacdo e a
intensidade de corrente podem ser relacionados com a atividade antioxidante.
Quanto menor o potencial de oxidacdo em que ocorre a oxidacdo de uma certa
molécula antioxidante em um experimento eletroquimico (voltametria), maior
sera a atividade antioxidante do composto ou do grupo de compostos. A corrente
€ proporcional & concentracdo do composto ou dos compostos. Assim, a
densidade de carga calculada através da corrente e potencial obtidos para o pico
de oxidacao € proporcional a concentracdo de antioxidantes na amostra. Nas
andlises dos extratos pode-se verificar que ambos apresentam 0 mesmo
potencial de oxidacéo (0,425 V), o que mostra que 0S cCOmpostos presentes nos
extratos apresentam o mesmo comportamento eletroquimico. Porém, com
relacdo a densidade de carga, o extrato em etanol 70% apresenta maior
guantidade em relacdo ao extrato em etanol 98% (37,2+0,4 uC e 23,9+2,2 uC,
respectivamente), fato que corrobora com as outras andlises (tabela 6).

Diversos testes foram realizados com o extratos das folhas de Moringa
oleifera Lam afim de avaliar o efeito da sua adicdo em diversas concentracdes a
diversos biodieseis. O uso de antioxidantes naturais em comparacdo com

antioxidantes sintéticos ja foi relatado por diversos autores [65,94].

Diversos fatores podem ser analisados quando extratos naturais s&o
adicionados ao biodiesel, tais como, indice de perdxido, indice de iodo,
viscosidade, estabilidade a oxidacdo, dentre outros, [65,94,170] sendo esse
ultimo de fundamental importancia quando trata-se do monitoramento da
gualidade do biodiesel quando este é submetido a processos degradativos

ocorridos pelo armazenamento em tanques.

4.5 TESTES DE _ADICAO DE EXTRATOS ETANOLICOS 70 E 98% EM
AMOSTRAS DE BIODIESEL

Uma vez constatada a atividade antioxidante dos extratos etandlicos,
realizaram-se experimentos de adicdo destes extratos a biodieseis de soja e de

Oleo vegetal residual com o intuito de verificar o efeito na estabilidade a oxidacgao.
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A tabela 7 apresenta os valores de tempo de inducéo obtidos para os biodieseis
metilico residual (BMR) e de soja (BMS), e apos adicdo de extratos 70% e 98%
em trés niveis de concentracdo e comparacdo com o antioxidante TBHQ na

mesma conce ntra(;éo.

Tabela 7: Estabilidade oxidativa (periodo de indu¢cdo) dos biodieseis metilico
residual e de soja, e com adicdo de diferentes concentracdes de extrato 70%,
extrato 98% e TBHQ.

Concentracéo de extrato adicionado (100 ppm)

AMOSTRA SEM EXTRATO EXTRATO 98% TBHQ
EXTRATO 70%
BMR 1,7h 1,9h 2,3h 2,0h
BMS 3,8h 4,8h 10,3h 8,6h

Concentragéo de extrato adicionado (500 ppm)

AMOSTRA SEM EXTRATO EXTRATO 98% TBHQ
EXTRATO 70%
BMR 1,7h 2,6h 4,2h 3,5h
BMS 3,8h 10,8h 18,2h 11h

Concentracéo de extrato adicionado (1000 ppm)

AMOSTRA SEM EXTRATO EXTRATO 98% TBHQ
EXTRATO 70%

BMR 1,7h 4,7h 19,7h 10,6h

BMS 3,8h 10,5h 21,2h 12,8h

Para todos os casos, verificou-se aumento da estabilidade a oxidacéo
(periodo de inducdo em horas), porém o aumento foi mais acentuado apos
adicdo dos extratos em 98% em etanol, que apresentou menor poder
antioxidante em comparacao ao extrato em 70%, conforme resultados da tabela
6. A explicac@o para este resultado pode ser devido & maior solubilidade dos
compostos antioxidantes presentes no extrato em 98% em etanol nos biodieseis
estudados, uma vez que este extrato apresenta menor polaridade em relacéo ao
extrato 70%, ou seja, 0s compostos extraidos no extrato 98% em etanol possuem

polaridade mais proxima a dos biodieseis e assim maior solubilidade nos
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mesmos. Resultado semelhante foi observado ao avaliarem-se os antioxidantes
comerciais TBHQ e BHT em blendas de 6leo vegetal diesel com biodiesel, em
gue a estabilidade a oxidacdo foi maior empregando o BHT em misturas
contendo Oleo vegetal diesel, enquanto que em amostras de biodiesel puro, o
TBHQ foi mais eficaz. Segundo Karavalakis et. al [171], o BHT € menos polar
gue o TBHQ e portanto mais soluvel em 6leo vegetal diesel, o que explica seu
efeito positivo em blendas contendo 6leo vegetal diesel.

A tabela 8 apresenta o efeito da adicdo de extrato em etanol 98% na
concentracdo de 1000 ppm no biodiesel metilico residual (BMR), biodiesel
metilico de soja (BMS), biodiesel metilico de girassol (BMG), biodiesel metilico
de canola (BMC) e biodiesel metilico de milho (BMMi). Com exce¢do do BMC,
todos os biodieseis apresentaram valores de periodo de inducao fora na norma
(< 6h).

Tabela 8: Estabilidade oxidativa de diferentes biodieseis sem extrato e com o
acréscimo de 1000 ppm de extrato 98% em etanol.

AMOSTRA SEM EXTRATO EXTRATO 98%
BMR 1,7h 19,7h
BMS 3,8h 18,2h
BMG 1,5h 9,2h
BMC 12,4h 14,2h
BMMi 5,9h 12,7h

Considerando que o biodiesel pode ser produzido por diversas fontes,
como soja, canola, girassol, dentre outros, e esses variam em relacdo a sua
composicdo e possivelmente em relacdo a quantidade de radicais livres gerados,
foi observado um aumento significativo do periodo de indugdo enquadrando os
biodieseis BMR, BMS, BMG e BMMi que estavam fora de especificacdo em
relacdo a estabilidade oxidativa (minimo estabelecido pela ANP que é de 8
horas. Observa-se também que a maior eficiéncia no aumento no periodo de

inducéo deu-se para o BMR indicando dessa forma a eficiéncia na utilizagdo de
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extratos naturais, como o da Moringa Oleifera, para adicdo como antioxidantes

em amostras de biodiesel.

4.6 — ENSAIOS DE CORROSAO COM BIODIESEL DE MORINGA OLEIFERA
LAM - ACO CARBONO 1015 E 4140

4.6.1 ANALISE DO INDICE DE PEROXIDO DE BIODIESEL METILICO DE
MORINGA OLEIFERA Lam SUBMETIDO A TESTES DE CORROSAO POR
IMERSAO UTILIZANDO ACO CARBONO 1015 E ACO CARBONO 4140

Com o objetivo de simular as condi¢des reais de estocagem, foram realizados
testes de imerséao utilizando o biodiesel de Moringa oleifera Lam com dois tipos
de aco carbono diferentes (AC1015 e AC4140). Avaliaram-se mudangas nos
indices de peroxido, estabilidade a oxidacao (medida pelo periodo de inducéo)
e indice de acidez. As medidas do indice de peroxido sédo apresentadas na figura

34, a seqguir.

Figura 34: Variacdo do indice de peréxido para biodieseis de Moringa oleifera
Lam sem e com a adi¢do de TBHQ (500 mg kg) expostos a AC 1015 e AC 4140.
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Apesar de ndo ser um parametro estabelecido para as amostras de
biodiesel, o indice de perdxido € um fator importante de ser analisado, pois esta
correlacionado a oxidacdo do material quando armazenado nos tanques
[46,172]. Observa-se variacfes dos valores ao longo do tempo de imersao nas
diferentes condicfes e sendo que o antioxidante ndo levou a diminuicdo do
indice de peréxido dos biodieseis. A razdo deste parametro ndo ser usualmente
empregado para biodieseis € que se verifica 0 aumento do valor em condic¢des

oxidativas devido ao aumento da concentracdo de peroxidos e hidroperoxidos,

92



mas apos certo avancgo destas reacdes, inicia-se a formacao de polimeros como
etapa subsequente da oxidacdo de 6leo vegetais e biodiesel, o que leva a
diminuicao do indice de peréxido [173]. Portanto, nestes ensaios, este parametro

nao foi conclusivo.

De acordo com Bondioli et.al, hA um pequeno aumento no indice de
peréxido durante o teste de imerséao utilizando placas que contenham ferro [174].
Observa-se (Figura 34) que as amostras com TBHQ apresentam menores
valores para esse indice, sobretudo nas primeiras semanas de teste, periodo no
qual ha uma maior formagé&o de radicais oxidados formados. Para o AC 4140 na
presenca do TBHQ, um aumento abrupto ocorreu nos primeiros dias de teste,
podendo estar associado a um processo degradativo causado pela presenca de
umidade, luz ou outros fatores relacionados ao mal armazenamento da amostra.

Além disso, observa-se que esse indice aumenta ao longo do periodo de teste.

4.6.2 ANALISE DA ESTABILIDADE A OXIDACAO DE BIODIESEL METILICO
DE MORINGA OLEIFERA Lam SUBMETIDO A TESTES DE CORROSAO POR
IMERSAO UTILIZANDO ACO CARBONO 1015 E ACO CARBONO 4140

A Figura 35 apresenta os valores de periodo de inducéo para os biodieseis
de Moringa oleifera produzidos a partir do 6leo vegetal de Moringa refinado, de

origem indiana.

Figura 35: Variacdo do periodo de inducéo para biodieseis de Moringa oleifera
Lam sem antioxidante e com a adicdo de TBHQ (500 mg kg?) expostos a AC
1015 e AC 4140
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Observa-se que as amostras com TBHQ apresentam valores superiores
de periodo de inducéo do que as amostras sem o antioxidante. Com excecao da
amostra de Aco 4140 com TBHQ, todas as demais apresentaram reducdo do
periodo de inducéo nas trés primeiras semanas do teste, o que pode indicar que
esse antioxidante teve a sua concentracéo diminuida no periodo indicado. Além
disso, observa-se pela figura 34, que o indice de perdxido para essas amostras,
com excec¢ao da amostra de A¢o 4140 com TBHQ (na primeira semana de teste),
aumentou durante os 21 primeiros dias, indicando que processos oxidativos
ocorreram nessas amostras. Essa oxidacdo pode ter acontecido devido ao alto
teor de 4gua (557,1 ppm) apresentado pela amostra controle, além do contato

ao metal.

4.6.3 ANALISE DO INDICE DE ACIDEZ DE BIODIESEL METILICO DE
MORINGA OLEIFERA Lam SUBMETIDO A TESTES DE CORROSAO POR
IMERSAO UTILIZANDO ACO CARBONO 1015 E ACO CARBONO 4140

O indice de acidez foi medido para as amostras com e sem TBHQ expostas a
ambos os acos ao longo do teste de imersdo com o objetivo de analisar se ha
uma variagdo significativa desse parametro ao longo do teste. Os valores

apresentados para amostras séo reportados na figura 36.

Figura 36: Variacdo do indice de acidez para biodiesel de Moringa oleifera Lam
sem e com a adicdo de TBHQ (500 mg kg!) expostos a AC 1015 e AC 4140.
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O biodiesel de Moringa Oleifera ndo apresentou variactes significativas dos
indices de acidez ao longo do teste, sendo os valores encontrados proximos do
valor apresentado pelo biodiesel sem imersdo das placas e adicdo de
antioxidante (0,051 + 0,001 mg KOH g?%). Dessa forma, observa-se que o
processo de corrosao ocorrido nas placas nao influenciou significativamente
esse parametro. Knothe et. al relataram que viscosidade e indice de acidez de
biodieseis produzidos a partir de diversas matérias primas e armazenados
durante 170-200 dias a uma temperatura de 20-22°C n&o excede os valores de

viscosidade e indice de acidez estabelecidos pelas normas [47].

4.7 DETERMINACAO DE Fe NAS AMOSTRAS DE BIODIESEL SUBMETIDAS
AOS TESTES IMERSAQ COM ACO 1015 E 4140 POR FAAS

Com o intuito de analisar e quantificar a liberacdo de ferro existente nas placas
de AC 1015 e 4140, a determinacéo de Fe por absorcao atdbmica por chama foi
realizada nas amostras. A concentracdo de ferro obtida durante o teste de
imerséo é ilustrada na figura 37. O teor de Fe nas amostras de biodiesel com e

sem TBHQ exposto a AC 4140 situou-se abaixo do limite de deteccdo do método
(2 ug g).

Figura 37: Concentracdo de Fe para biodieseis de Moringa oleifera Lam puro e
com a adicdo de TBHQ (500 mg kg) expostos a AC 1015.
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Apods 84 dias de experimento, obtiveram-se valores de 8,2 e 5,5 ug g* de
Fe em biodiesel sem e com TBHQ imersos em AC1015. Portanto, observou-se
gue na presenca de TBHQ o teor de Fe liberado foi inferior. Uma possivel
explicacdo é que o TBHQ, além de antioxidante, pode estar agindo como inibidor
de corrosdo. O mesmo nao foi constatado nos ensaios em exposi¢cao ao outro

aco pois nao se detectou Fe no biodiesel [98].

Foi calculada também a porcentagem de liberacéo de ferro pelas placas
durante o teste de imersdo. Para a amostra de AC sem TBHQ, obteve-se um
valor de 0,47% (m/m) de ferro liberado, 0,40%(m/m) para o AC com TBHQ.
Dessa forma, observa-se que o TBHQ inibe, mesmo em pequena escala, a
liberacéo de ferro para a amostra de biodiesel, denotando o seu efeito de inibidor

de corroséo, como anteriormente citado[98].

Nos ensaios realizados por Geller et.al [175] ndo houve a liberacéo de
metais nos ensaios os quais utilizaram placas de aco carbono e a¢o galvanizado
em blendas de biodiesel, sendo uma variacdo de 0,78% (m/m) observada ao

utilizar-se placas de cobre.

Em estudos realizados por Jain et. al [52], observou-se uma correlacao
linear entre o periodo de inducao, tempo de armazenamento e concentracdo de
metais. Nesse estudo, foi verificado que o ferro, quando comparado ao cobre,
tem um efeito catalitico menor, causando uma diminuicdo no periodo de inducéo
com o aumento da concentracdo do metal. Aléem disso, foi observado que o
periodo de inducdo passou a ser praticamente constante apds a adicdo de
2 mg L de solucéo padrdao do metal.

Kivevele et al. realizaram ensaios de corroséo por imersdo em biodiesel
de Moringa oleifera Lam e verificaram que a presenca de 2 ppm de metal no
biodiesel reduziu desde o tempo inicial o periodo de inducédo em cerca de 2 h
[176]. Além disso, observou-se que a presenca de metais reduz esse parametro
durante todo o periodo de teste, sendo essa variacao aproximada apos 90 dias
de teste foi de ~1 h. No presente trabalho essa variacdo de periodo de indugéo
do biodiesel foi de 3 h apds 90 dias de teste, sendo detectada a presenca de

8 ug* de Fe na amostra exposta ao AC 1015 puro.
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4.8 ENSAIOS DE CORROSAO COM BIODIESEL DE SOJA — ACO CARBONO
E ACO GALVANIZADO

As placas de metais (aco carbono e aco galvanizado) foram imersas no
biodiesel de acordo com o estabelecido pelo método ASTM NBR 7413 de

ensaios em laboratoério de corrosdo de metais por imersao.

As placas de aco carbono e ago galvanizado apds os testes de imersdo sao

mostradas na Figura 38.

Figura 38: Placas de aco carbono (esquerda) e aco galvanizado (direita) apos
os testes de imersao.

Fonte: Autor, (2015)

A escolha desses acos justifica-se pelo fato de possuirem resisténcia a corrosao
e relativo baixo custo para a fabricacdo de containers, [105,170] quando
comparado ao aco inox, por exemplo. Na figura 38 observa-se que as placas de
aco carbono (esquerda) sofreram corrosao e as placas de agco galvanizado
(esquerda), permaneceram com o aspecto semelhante aos ensaios iniciais. Isso
justifica-se pelo fato do aco galvanizado ser menos suscetivel a processos

corrosivos devido a uma camada de zinco presente.

4.8.1 ANALISES DO INDICE DE PEROXIDO EM TESTES DE IMERSAO COM
ACO CARBONO E ACO GALVANIZADO

Nesses testes, foram medidos a cada ponto coletado (3,7,14,21,28,56 e
84 dias) o indice de perodxido, estabilidade oxidativa (através do Pl), e indice de
acidez para as amostras imersas em aco carbono e a¢o galvanizado com e sem
a adicao de TBHQ.
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O indice de peroxido ndo € um parametro estabelecido pela RANP
24/2014 como controle de qualidade do biodiesel produzido, porém esta
diretamente relacionado com a estabilidade oxidativa dos produtos obtidos, de
forma que quanto maior é o indice de peroxido, que é resultante de processos
de degradacao pela presenca de agua, luz, dentre outros fatores, menor sera o
periodo de inducdo do material (menor estabilidade oxidativa) [46]. A Figura 39
mostra a varia¢ao do indice de perdxido ao longo do teste de imersdo em ambos

acos, com e sem TBHQ.

Figura 39: Variacao do indice de perdxido para biodieseis de soja com e sem
TBHQ expostos a AC e AG.
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Analisando a Figura 39, nota-se que indice de peréxido aumenta
continuamente durante os experimentos em contato com o AC na auséncia de
TBHQ (A). Na presenca do TBHQ ( A ) ocorre um pequeno aumento a partir
apenas do trigésimo dia de experimento sendo esse aumento bem inferior ao
apresentado pelo AC na auséncia do TBHQ. Essa variacdo pode estar
relacionada a uma possivel atuacdo do TBHQ retardando o processo de

degradacéo do biodiesel.

Na placa de AG na auséncia de TBHQ (@) ocorre um aumento substancial
desse indice a partir do quinquagésimo sexto dia de experimento, indicando

nesse caso uma possivel degradacdo da amostra.
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Na placa de AG na presenca de TBHQ (O) observa-se uma variacdo pequena
do IP durante todo o periodo de experimento, indicando que o TBHQ desenvolve
a sua funcdo de antioxidante ndo permitindo variacOes significativas desse

parametro ao longo do tempo.

4.8.2 ANALISES DO PERIODO DE INDUCAO EM TESTES DE IMERSAO COM
ACO CARBONO E ACO GALVANIZADO

Ao longo dos ensaios de imersdo também foi medida a estabilidade a
oxidacao do biodiesel. Essa medida € indicada pelo periodo de inducéo, ou seja,

o periodo em que o grau de oxidacdo aumenta abruptamente [53].
Os resultados das medidas desse indice sdo mostradas na Figura 40.

Figura 40: Variacao do periodo de inducéo para biodieseis de soja com e sem
TBHQ expostos a AC e AG.
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Em relacdo a esse indice, observa-se praticamente um continuo decréscimo
para todas as amostras realizadas, As amostram que foram analisadas na
auséncia de TBHQ (A , ® ) sofreram um maior decréscimo em relacéo as
amostras que foram analisadas na presenca de TBHQ (A, O ) indicando que
esse antioxidante desenvolve o seu papel aumentando a estabilidade a oxidac&o
destes biodieseis [121].

Em relacdo ao testes de imersao realizados com o biodiesel metilico de

Moringa oleifera Lam, observa-se que as variac6es do periodo de inducédo dos
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biodieseis foram proximas, 1,7 h para o biodiesel de soja em AC PURO, 1,8 h
para o biodiesel de Moringa oleifera Lam em AC1015 e 3,0 h para o mesmo
biodiesel em AC 4140. Na presenca de TBHQ, os valores verificado foram 2,4,
2,4 e 2,0 h, respectivamente. Portanto, verificou-se comportamento semelhante
nos ensaios realizados com os dois biodieseis expostos aos diferentes tipos de

aco.

4.8.3 ANALISES DO INDICE DE ACIDEZ EM TESTES DE IMERSAO COM
ACO CARBONO E ACO GALVANIZADO

Outro parametro medido no teste de corrosao por imersao foi o indice de
acidez. Esse parametro esta relacionado a processos de corrosdo de partes
integrantes do motor e, além disso, relacionado a processos de oxidacdo em
tanques de armazenamento. Dessa forma, se faz necessario a medida desses

valores no teste em questao. Esses valores séo apresentados na Figura 41.

Figura 41: Variacdo do indice de acidez para biodieseis de soja com e sem
TBHQ expostos a AC e AG.
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Observou-se que os valores de indices de acidez diminuiram nos
primeiros dias de experimento. Apos isso, a medida que o periodo de exposicao
aumentou, a acidez das amostras de biodiesel comecaram a aumentar

levemente, as quais podem indicar a formag&do de compostos organicos acidos,

sendo estes um dos produtos responsaveis pela corrosdo do material.
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Entretanto, os valores de indice de acidez obtidos no experimento para todos 0s
biodieseis estdo dentro do estabelecido de acordo com a EN 14214 (< 0,5 mg
KOH g?). Isso mostra que a presenga de TBHQ néo afeta significativamente a
acidez do biodieseis durante os testes de imersédo para os dois tipos de aco

utilizados.

Para o controle dos experimentos, o indice de peréxido, estabilidade a
oxidacéao e indice de acidez dos biodieseis com e sem a adi¢cdo de TBHQ (cujos
metais ndo foram submersos nas amostras) foram medidos apés os 84 dias de
teste. Variagdes nos respectivos valores em relacdo aos seus valores iniciais
(inicio dos ensaios de corroséo por imerséo) foram inferiores a 5% (praticamente

constantes).

4.9 DETERMINACAO DE Fe, P, S E Zn EM AMOSTRAS DE BIODIESEL
USANDO ICP OES E Zn POR PSA

Outro fator investigado nesse trabalho foi a concentracao de (Fe, P, S e
Zn) liberados durante os testes de corrosédo. Ferro e zinco foram monitorados em
todas as amostras pois esses metais Sdo 0s maiores constituintes dos acos
carbono e galvanizado, respectivamente. Fésforo e enxofre foram monitorados
pois poderiam ser originados por produtos de degradacao do biodiesel, tais como
fosfatideos, e dessa forma contribuiriam para a conversao catalitica do sistema
de exaustdo em motores a diesel, aumentando a emissédo de CO, COz, SO2 e
outros poluentes [171]. Ferro, fosforo e enxofre ndo foram detectados em
nenhuma das amostras expostas ao ac¢o carbono e galvanizado (concentragdes
abaixo do LD). Estudos anteriores reportaram a corrosdo de aco carbono em
biodiesel, [115,170,177] entretanto, o ferro liberado no biodiesel nao foi
estudado. No ensaio com biodiesel de Moringa oleifera Lam exposto ao AC 4140,
também nao foi detectado Fe em concentracdes consideraveis, em oposto ao
verificado no mesmo biodiesel exposto ao AC 1015. Este resultado verificado
para biodiesel de soja exposto ao aco carbono, que contém 96% de Fe em sua
composicao, esta de acordo com o resultado observado em biodiesel de Moringa
oleifera Lam exposto ao AC 4140, que por sua vez contém ~97% de Fe em sua

composicao.
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Por outro lado, consideraveis quantidades de zinco foram detectadas
pelas técnicas de ICP OES e PSA em biodiesel (sem TBHQ) expostos a placas
de aco galvanizado, porém o zinco ndo foi detectado por ambas as técnicas
analiticas em biodieseis dopados com TBHQ. Devido a alta sensibilidade,
apenas o PSA foi capaz de detectar zinco nos primeiros dias do teste de imerséo
nas amostras de biodiesel ndo dopadas com TBHQ (concentracdo de Zn no
inicio esteva abaixo do LD para o método por ICP OES). A Figura 42 apresenta

o teor de zinco nessa amostra de biodiesel ao longo dos dias de imerséao.

Figura 42: Variacédo da concentracdo de Zn em biodiesel se ja sem TBHQ imerso
em AG.
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O zinco liberado durante o processo de corrosao foi detectado desde os
primeiros dias do experimento e apresentou uma correlacdo aproximadamente
linear nos primeiros 28 dias de exposicdo (alcancando 2,68 ug gt). Apos esse
periodo, a liberacdo de zinco manteve-se constante até o final do experimento,
ou seja, 0 processo de corrosdo foi mais acentuado nos primeiros 28 dias.
Embora a maior quantidade de zinco ter sido detectada apés 28 dias de
exposicdo, a deterioracdo do biodiesel (indicada pelo indice de perdxido na
Figura 39 e periodo de inducéo na Figura 40), foi observada no biodiesel exposto

por 84 dias de experimento. Este resultado ndo esta de acordo com estudos
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reportados na literatura que afirmaram que valores de concentracdo abaixo de
2 ug glde outros metais, tais como Fe, Ni, Mn, Co e Cu, diminuiram
substancialmente a estabilidade a oxidagdo do biodiesel, enquanto que neste
estudo o biodiesel esteve exposto a 2,68 ug g* de Zn por mais de 50 dias até a
medida da estabilidade oxidativa [50,87,91,119,126]. Dessa forma, a pouca
variacao de valores de periodo de inducao e indice de perdxido no intervalo de
28 e 56 dias em que a amostra de biodiesel sem TBHQ exposta ao aco
galvanizado apresentou elevado teor de Zn (2,68 ug g?). Esse resultado da
corrosdo, pode indicar o baixo poder catalitico deste metal em concentracdes

maiores do que 2 ug g* na degradacéo oxidativa do biodiesel.

Uma outra explicacdo para essa discrepancia de resultados € que o0s
biodieseis foram contaminados com padr6es organometalicos nos trabalhos
mencionados anteriormente [50,87,91,119,126]. A identificacdo de como as
espécies metdlicas originadas dos processos de corrosao estao presentes no
biodiesel (livres ou associadas com moléculas organicas) € de dificil acesso.
Tanques de aco galvanizado tém sido usados para o transporte e estocagem de
O0leo vegetal combustivel e diesel e por décadas uma vez que esses
combustiveis ndo atacam o aco galvanizado [178]. Outros produtos quimicos
organicos sao compativeis com aco galvanizado, tais como alcoois, haletos,
fendis, nitrilas, aminas e ésteres [179]. Portanto, o a¢co galvanizado também deve
ser compativel com o biodiesel. No entanto, 6leo vegetais combustiveis, 6leo
vegetal diesel e especialmente o biodiesel (altamente higroscopico)
provavelmente absorvem agua, devido ao transporte e/ou armazenamento (p.e.
agua contida no container pode desencadear o processo de corroséo)
[177,178,180].

Portanto, a liberacdo de zinco (Figura 42) indica que o processo de
corrosdo das placas de aco galvanizado pode ter iniciado devido a particulas de
agua contidas no biodiesel, pois a corrosdo deve ocorrer na interface agua-metal
[170]. Como consequéncia dessa interagcdo, os ions zinco sdo provavelmente
gerados na fase aquosa, que posteriormente sdo associados/complexados a
matriz organica do biodiesel. A determinacdo do Zn associado a moléculas

organicas presentes na fase organica do biodiesel ndo € simples, sendo
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necessarios métodos analiticos capazes de realizar a especiacao quimica de Zn

em amostras de biodiesel.

Por outro lado, a presenca de antioxidantes, tais como o TBHQ, diminuiu
0 processo de corrosdao da placa uma vez que zinco nao foi detectado em
biodiesel os quais foram adicionados antioxidantes. O TBHQ pode reagir com 0s
produtos de oxidacdo do biodiesel e consequentemente reduzir o carater
corrosivo do biodiesel ou pode atuar como inibidor de corrosdo devido a
formacdo de um filme protetor na superficie metélica [98]. Estudos prévios
reportaram que moléculas organicas podem atuar como inibidores de corroséo
[179,181,182].

4.10 ANALISE DO CONSUMO DE TBHO POR BIODIESEL EXPOSTO AO
TESTE DE CORROSAO POR IMERSAO ESTATICO

A Figura 43 apresenta o consumo de TBHQ por biodiesel exposto ao teste de
corrosao por imersao estético.

Figura 43: Consumo de TBHQ para biodieseis de soja expostos ao teste de
corrosdo por imersao estatica em AG e AC.
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Rapido consumo de TBHQ foi observado nos primeiros dias de
experimento nos dois testes de imersédo (com AC e AG) especialmente quando
0 aco carbono foi testado (0 consumo total antioxidante quase foi atingido). Este
resultado esta de acordo com o previsto, uma vez que o TBHQ pode atuar como
inibidor de corroséao (pelo menos para 0 ago galvanizado) de tal forma que a

liberacdo de zinco para amostra com TBHQ foi interrompida (ndo foi detectada).
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Outros experimentos sdo necessarios para confirmar a acdo inibitéria do TBHQ.
Comportamento similar para o TBHQ foi verificado em testes de imerséo
desenvolvidos com placas de cobre [98]. O maior consumo de TBHQ em testes
de imersdo com ac¢o carbono pode estar relacionado a natureza deste aco, que
€ mais susceptivel a corrosdo do que o aco galvanizado. As moléculas de TBHQ
também contribuiram para o baixo indice de peréxido (Figura 39) e alta
estabilidade a oxidacdo (Figura 40) durante 12 semanas de testes de imersao

devido a inibicdo da formacao de produtos de oxidacdo em biodiesel.
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O presente trabalho demonstrou o uso de Moringa oleifera Lam para
producdo de biodiesel, obtendo um produto dentro de alguns parametros
estabelecidos pela legislacdo vigente. O 6leo vegetal obtido apresentou um
periodo de inducdo maior que 60 h, sendo que o biodiesel obtido a partir desse
Oleo vegetal obteve 19,3 h para esse parametro, valor este muito acima do
estabelecido pela norma, a qual exige um periodo minimo de 8 horas para esse
parametro. Isso esta associado a presenca de uma menor quantidade de ésteres
poliinsaturados, os quais resultam em uma oxidacdo da matéria-prima e
consequentemente do produto obtido. O biodiesel de Moringa oleifera Lam
apresentou 81,6 = 0,5 % de éster oléico (C18:1), o que justifica 0 seu maior
periodo de inducdo, devido a um menor nimero de sitios bis-alilicos. Além
disso, as suas folhas foram utilizadas para a preparacédo de extratos, 0s quais
foram avaliados em relacdo ao seu potencial antioxidante. Feito isso, foram
realizadas adicOes destes, a amostras de biodiesel com o intuito de avaliar o
potencial desse extrato como um antioxidante natural incorporado a esse
biocombustivel. Observou-se um aumento substancial (cerca de 270%) do
periodo de inducdo quando foram feitas adicbes de 100 ppm de extrato ao
biodiesel, sendo esse aumento da ordem de 227% quando foi adicionado o
TBHQ. Os resultados obtidos com a adigcdo de 500 e 1000 ppm foram ainda
melhores. Além disso, a corrosividade do biodiesel metilico de Moringa Oleifera
Lam foi avaliada e comparada com a do metilico de soja. Os resultados
indicaram comportamento semelhante ao longo dos ensaios de corroséo para 0s

dois biodieseis em contato com os diferentes a¢os carbono, com e sem TBHQ.

Observou-se a liberacdo de Zn (2,68 pug g') no biodiesel sem TBHQ
exposto ao aco galvanizado apés 28 dias de teste, sendo que Fe néo foi
detectado para essas amostras. Apesar disso, o periodo de inducéo s6 diminuiu
consideravelmente apds 84 dias de experimento.

Nos testes de imerséo envolvendo o biodiesel de Moringa oleifera Lam
usando AC 1015 e AC 4140, observou-se que as variacdes no periodo de
inducéo foram da ordem de 2-4h para ambos os biodieseis, sendo essa variagcdo
inferior na presenca de TBHQ (~2 h). Dessa forma, os ensaios de corrosao
indicaram comportamentos semelhantes dos biodieseis frente aos agos
analisados.

107



T —

SY214Y49011919 SYIDNIYIAIY 9



[1] LOBO, Ivon Pinheiro; FERREIRA, Sérgio Luis Costa; CRUZ, Rosenira Serpa.
Biodiesel: parametros de qualidade e métodos analiticos. Quimica Nova, v. 32,
n. 6, p. 1596-1608, 2009.

[2] FUKUDA, Hideki; KONDO, Akihiko; NODA, Hideo. Biodiesel fuel production
by transesterification of oils. Journal of bioscience and bioengineering, v. 92,
n. 5, p. 405-416, 2001.

[3] DABDOUB, Miguel J.; BRONZEL, Jodo L.; RAMPIN, Marcia A. Biodiesel:
visao critica do status atual e perspectivas na academia e na industria. Quimica
Nova, v. 32, n. 3, p. 776-792, 2009.

[4] FANGRUI, M.A.; HANNA, M. A. Biodiesel production: a review. Bioresource
technology, v. 70, n. 1, p. 1-15, 1999.

[5]Associacdo das IndUstrias Brasileiras de Oleo vegetals vegetais. Disponivel
em: http://www.abiove.org.br. Acessado em 22 de Margo de 2015.

[6] Informe Agropecuario - EPAMIG. Belo Horizonte, v.26, n.229 , 2005.

[7] Dados adaptados de PARENTE, E. J. S. Biodiesel: Uma aventura tecnoldgica
num pais engracado. Fortaleza: Unigréafica, 2003.

[8] FERRARI, Roseli Aparecida; SOUZA, Waleska Lemes de. Evaluation of
oxidation stability of sunflower oil biodiesel with antioxidants. Quimica Nova, v.
32,n.1, p. 106-111, 2009.

[9] CANESIN, E.A. et al. Characterization of residual oils for biodiesel production.
Electronic Journal of Biotechnology, v. 17, n. 1, p. 39-45, 2014.

[10] Boletim Mensal do Biodiesel - Fevereiro de 2015. Disponivel em:
www.anp.gov.br. Acessado em 22 de Marco de 2015.

[11] KEGL, B. Effects of biodiesel on emissions of a bus diesel engine.
Bioresource technology, v. 99, n. 4, p. 863-873, 2008.

[12] MEHER, L. C.; SAGAR, D. Vidya; NAIK, S. N. Technical aspects of biodiesel
production by transesterification—a review. Renewable and sustainable
energy reviews, v. 10, n. 3, p. 248-268, 2006.

[13] VAN GERPEN, Jon. Biodiesel processing and production. Fuel processing
technology, v. 86, n. 10, p. 1097-1107, 2005.

[14] FUKUDA, H; KONDO, A; NODA, H. Biodiesel fuel production by
transesterification of oils. Journal of bioscience and bioengineering, v. 92, n.
5, p. 405-416, 2001.

[15] MARCHETTI, J. M.; MIGUEL, V. U.; ERRAZU, A. F. Possible methods for
biodiesel production. Renewable and sustainable energy reviews, v. 11, n. 6,
p. 1300-1311, 2007.

[16] SINHA, Shailendra; AGARWAL, Avinash Kumar; GARG, Sanjeev. Biodiesel
development from rice bran oil: Transesterification process optimization and fuel

109



characterization. Energy Conversion and Management, v. 49, n. 5, p. 1248-
1257, 2008.

[17] FACCIN, C.S., Da Cunha, M.E, Moras, M.A.S., Krause, Lc., Manique, M.C,
Rodrigues, M.R.A, Benvenultti, E.V, Caramao, E.B. Caracterizacéo e utilizacdo
da cinza de casca de arroz como adsorvente na purificacdo de biodiesel de 6leo
vegetal de fritura. Journal of the Brazilian Chemical Society 2011; 22 558-563.

[18] MITTELBACH, Martin. Diesel fuel derived from vegetable oils, VI
Specifications and quality control of biodiesel. Bioresource Technology, v. 56,
n. 1, p. 7-11, 1996.

[19] REFAAT, A. A,; EL SHELTAWY, S. T.; SADEK, K. U. Optimum reaction time,
performance and exhaust emissions of biodiesel produced by microwave
irradiation. International Journal of Environmental Science & Technology, v.
5, n. 3, p. 315-322, 2008.

[20] LIMA, A.L, LIMA, A.P, PORTELA, F.M, SANTOS, D.Q, NETO, W.B,
Hernandez-Terrones, M.G, Fabris, J.D. Parameters of transesterification
reaction of corn oil with ethanol for biodiesel production. Eclética Quimica,
v.35, n. 4, p. 101-106, 2010.

[21] FREEDMAN, B. E. H. P.; PRYDE, E. H.; MOUNTS, T. L. Variables
affecting the yields of fatty esters from transesterified vegetable oils. Journal of
the American Oil Chemists Society, v. 61, n. 10, p. 1638-1643, 1984.

[22] SCHWAB, A.W.; BAGBY, M. O.; FREEDMAN, B. Preparation and properties
of diesel fuels from vegetable oils. Fuel, v. 66, n. 10, p. 1372-1378, 1987.

[23] AKSQY, H. A. et al. Utilization prospects of Turkish raisin seed oil as an
alternative engine fuel. Fuel, v. 69, n. 5, p. 600-603, 1990.

[24] VICENTE, Gemma; MARTINEZ, Mercedes; ARACIL, Jose. Integrated
biodiesel production: a comparison of different homogeneous catalysts systems.
Bioresource technology, v. 92, n. 3, p. 297-305, 2004.

[25] STAMENKOVIC, O.S, LAZIC, M.L, TODOROVIC, Z. B, VELIJKOVIC, V.B,
SKALA, D.U The effect of agitation intensity on alkali-catalyzed methanolysis of
sunflower oil. Bioresource Technology, v. 98, n. 14, p. 2688-2699, 2007.

[26] ARZAMENDI, G., CAMPO, I., ARGUINARENA, E., SANCHEZ, M.,
MONTES, M., GANDIA, L.M. Synthesis of biodiesel with heterogeneous
NaOH/alumina catalysts: comparison with homogeneous NaOH. Chemical
Engineering Journal, v. 134, n. 1, p. 123-130, 2007.

[27] XIE, W; HUANG, X; LI, H. Soybean oil methyl esters preparation using NaX
zeolites loaded with KOH as a heterogeneous catalyst. Bioresource
technology, v. 98, n. 4, p. 936-939, 2007.

110



[28] AL-WIDYAN, M.l.; AL-SHYOUKH, A O. Experimental evaluation of the
transesterification of waste palm oil into biodiesel. Bioresource technology, v.
85, n. 3, p. 253-256, 2002.

[29] ZHENG, S., KATES, M., DUBE, M.A, MCLEAN, D.D. Acid-catalyzed
production of biodiesel from waste frying oil.Biomass and Bioenergy, v. 30, n.
3, p. 267-272, 2006.

[30] SINGH, S. P.; SINGH, Dipti. Biodiesel production through the use of different
sources and characterization of oils and their esters as the substitute of diesel: a
review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 14, n. 1, p. 200-216,
2010.

[31] SHIEH, C.J., LIAO, H.F., LEE, C.C. Optimization of lipase-catalyzed
biodiesel by response surface methodology. Bioresource Technology, v. 88, n.
2, p. 103-106, 2003.

[32] ISO, M., CHEN, B., EGUCHI, M., KUDO, T., SHRESTHA, S. Production of
biodiesel fuel from triglycerides and alcohol using immobilized lipase. Journal of
Molecular Catalysis B: Enzymatic, v. 16, n. 1, p. 53-58, 2001.

[33] SAKA, S; KUSDIANA, D. Biodiesel fuel from rapeseed oil as prepared in
supercritical methanol. Fuel, v. 80, n. 2, p. 225-231, 2001.

[34] DEMIRBAS, A.H; DEMIRBAS,I. Importance of rural bioenergy for developing
countries. Energy Conversion and Management, v. 48, n. 8, p. 2386-2398,
2007.

[35] HE, H; WANG, T; ZHU, S. Continuous production of biodiesel fuel from
vegetable oil using supercritical methanol process. Fuel, v. 86, n. 3, p. 442-447,
2007.

[36] PETROBRAS - Brazilian Oil Company. Disponivel em: http://

www.petrobras.com.br/pt/guem-somos/perfil/atividades/producao-
biocombustiveis/downloads/pdf/Cartilha-Biocombustiveis-PORTUGUES.pdf.
Acessado em 14/02/2015.

[36] LEUNG, D.Y.C; WU, X; LEUNG, M. K. H. A review on biodiesel production
using catalyzed transesterification. Applied energy, v. 87, n. 4, p. 1083-1095,
2010.

[37] MITTELBACH, M., WORGETTER, M., PERNKOPF, J., JUNEK, H. Diesel
fuel derived from vegetable oils: preparation and use of rape oil methyl
ester. Energy in Agriculture, v. 2, p. 369-384, 1983.

[38] VICENTE, G; MARTINEZ, M; ARACIL, J. Integrated biodiesel production: a
comparison of different homogeneous catalysts systems. Bioresource
technology, v. 92, n. 3, p. 297-305, 2004.

[39] NOUREDDINI, H; ZHU, D. Kinetics of transesterification of soybean
oil. Journal of the American Oil Chemists' Society, v. 74, n. 11, p. 1457-1463,
1997.

111


http://www.petrobras.com.br/pt/quem-somos/perfil/atividades/producao-biocombustiveis/downloads/pdf/Cartilha-Biocombustiveis-PORTUGUES.pdf.%20Acessado%20em%2014/02/2015
http://www.petrobras.com.br/pt/quem-somos/perfil/atividades/producao-biocombustiveis/downloads/pdf/Cartilha-Biocombustiveis-PORTUGUES.pdf.%20Acessado%20em%2014/02/2015
http://www.petrobras.com.br/pt/quem-somos/perfil/atividades/producao-biocombustiveis/downloads/pdf/Cartilha-Biocombustiveis-PORTUGUES.pdf.%20Acessado%20em%2014/02/2015

[40] ANTOLIN, G., TINAUT, F. V., BRICENO, Y., CASTANO, V., PEREZ, C.,
RAMIREZ, A. I|. Optimization of biodiesel production by sunflower oil
transesterification. Bioresource technology, v. 83, n. 2, p. 111-114, 2002.

[41] RUIZ MENDEZ, M., LIOTTA, A., MARMESAT, S., DOBARGANES, M. C.
Detection of the presence of used frying oil as raw material in biodiesel
production. Grasas y aceites, v. 59, n. 4, p. 383-388, 2008.

[42] MA, F., HANNA, M. A. Biodiesel production: a review. Bioresource
technology, v. 70, n. 1, p. 1-15, 1999.

[43] DU PLESSIS, L. M.; DE VILLIERS, J. B. M.; VAN DER WALT, W. H. Stability
studies on methyl and ethyl fatty acid esters of sunflowerseed oil.Journal of the
American Oil Chemists’ Society, v. 62, n. 4, p. 748-752, 1985.

[44] CHRISTENSEN, E; MCCORMICK, R.L. Long-term storage stability of
biodiesel and biodiesel blends. Fuel Processing Technology, v. 128, p. 339-
348, 2014.

[45] AGARWAL, A.K; KHURANA, D. Long-term storage oxidation stability of
Karanja biodiesel with the use of antioxidants. Fuel Processing Technology, v.
106, p. 447-452, 2013.

[46] FERNANDES, D. M., SERQUEIRA, D. S., PORTELA, F. M., ASSUNCAO,
R. M., MUNOZ, R. A.A, TERRONES, M. G.H. Preparation and characterization
of methylic and ethylic biodiesel from cottonseed oil and effect of tert-
butylhydroquinone on its oxidative stability. Fuel, v. 97, p. 658-661, 2012.

[47] KNOTHE, G. Some aspects of biodiesel oxidative stability. Fuel Processing
Technology, v. 88, n. 7, p. 669-677, 2007.

[48] SERRANO, M; MARTINEZ, M; ARACIL, J. Long term storage stability of
biodiesel: influence of feedstock, commercial additives and purification step. Fuel
Processing Technology, v. 116, p. 135-141, 2013.

[49] PULLEN, J; SAEED, K. An overview of biodiesel oxidation
stability. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 16, n. 8, p. 5924-
5950, 2012.

[50] SARIN, A., ARORA, R., SINGH, N. P., SHARMA, M., MALHOTRA, R. K.
Influence of metal contaminants on oxidation stability of Jatropha
biodiesel. Energy, v. 34, n. 9, p. 1271-1275, 2009.

[51] JAKERIA, M. R.; FAZAL, M. A.; HASEEB, A. S. M. A. Influence of different
factors on the stability of biodiesel: a review. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 30, p. 154-163, 2014.

[52] JAIN, Siddharth; SHARMA, M. P. Effect of metal contaminants and
antioxidants on the storage stability of Jatropha curcas biodiesel. Fuel, v. 109, p.
379-383, 2013.

112



[53] JAIN, Siddharth; SHARMA, M. P. Stability of biodiesel and its blends: a
review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 14, n. 2, p. 667-678,
2010.

[54] YANG, Zeyu et al. Factors affecting oxidation stability of commercially
available biodiesel products. Fuel Processing Technology, v. 106, p. 366-375,
2013.

[55] XIN, Jiayu; IMAHARA, Hiroaki; SAKA, Shiro. Kinetics on the oxidation of
biodiesel stabilized with antioxidant. Fuel, v. 88, n. 2, p. 282-286, 2009.

[56] JAIN, Siddharth; SHARMA, M. P. Review of different test methods for the
evaluation of stability of biodiesel. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 14, n. 7, p. 1937-1947, 2010.

[57] SERRANO, Marta et al. Oxidation stability of biodiesel from different
feedstocks: influence of commercial additives and purification step. Fuel, v. 113,
p. 50-58, 2013.

[58] MOSER, Bryan R. Efficacy of gossypol as an antioxidant additive in
biodiesel. Renewable energy, v. 40, n. 1, p. 65-70, 2012.

[59] NIMET G. Avaliacdo dos solventes: dioxido de carbono supercritico e
propano subcritico na extragcdo do Oleo vegetal de girassol. Parana, Pos-
Graduacao em Engenharia Quimica, UNIOESTE. 2009.

[60] HUSSAIN, Nazim et al. Detection of tocopherol in oilseed rape (Brassica
napus L.) using gas chromatography with flame ionization detector. Journal of
Integrative Agriculture, v. 12, n. 5, p. 803-814, 2013.

[61] TAN, C. P. et al. Comparative studies of oxidative stability of edible oils by
differential scanning calorimetry and oxidative stability index methods. Food
Chemistry, v. 76, n. 3, p. 385-389, 2002.

[62] TAN, C. P.; MAN, YB Che. Recent developments in differential scanning
calorimetry for assessing oxidative deterioration of vegetable oils. Trends in
Food Science & Technology, v. 13, n. 9, p. 312-318, 2002.

[63] SARIN, Amit et al. Natural and synthetic antioxidants: influence on the
oxidative stability of biodiesel synthesized from non-edible oil. Energy, v. 35, n.
12, p. 4645-4648, 2010.

[64] MOURE, Andrés et al. Natural antioxidants from residual sources. Food
chemistry, v. 72, n. 2, p. 145-171, 2001.

[65] WANASUNDARA, Udaya N.; SHAHIDI, Fereidoon. Canola extract as an
alternative natural antioxidant for canola oil. Journal of the American Oil
Chemists’ Society, v. 71, n. 8, p. 817-822, 1994.

[66] MORTON, Julia F. The horseradish tree, Moringa pterygosperma
(Moringaceae)—a boon to arid lands?. Economic Botany, v. 45, n. 3, p. 318-
333, 1991.

113



[64] JAHN, S. A.; MUSNAD, Hassan A.; BURGSTALLER, Heinz. Tree that
purifies water: Cultivating multipurpose Moringaceae in the Sudan. Unasylva, v.
38, n. 152, p. 23-28, 1986.

[65] RAMACHANDRAN, C.; PETER, K. V.; GOPALAKRISHNAN, P. K. Drumstick
(Moringa oleifera): a multipurpose Indian vegetable. Economic botany, v. 34, n.
3, p. 276-283, 1980.

[66] IRVINE, Frederick Robert et al. Woody plants of Ghana with special
reference to their uses. Woody Plants of Ghana with Special Reference to
their Uses., 1961.

[67] JAHN, S. Al A. Moringa oleifera for food and water purification-selection of
clones and growing of annual short stem. Entwicklung+ Landlicher Raum, v.
23, n. 4, p. 22-25, 1989.

[68] SALAHELDEEN, Mohammed et al. An evaluation of Moringa peregrina
seeds as a source for bio-fuel. Industrial Crops and Products, v. 61, p. 49-61,
2014.

[69] FOIDL, Nikolaus; MAYORGA, Leonardo; VASQUEZ, Wilfredo. Utilizacion
del marango (Moringa oleifera) como forraje fresco para ganado. FAO ANIMAL
PRODUCTION AND HEALTH PAPER, p. 341-350, 1999.

[70] TEIXEIRA, Estelamar Maria Borges et al. Chemical characteristics and
fractionation of proteins from Moringa oleifera Lam. leaves. Food chemistry, v.
147, p. 51-54, 2014.

[71] RAMOS, Lina Maria et al. Morfologia de frutos e sementes e morfofungéo de
plantulas de Moringa (Moringa oleifera Lam.). Comunicata Scientiae, v. 1, n. 2,
p. 156, 2010.

[72] VASCONCELOS VMS, P.C.; SOUZA, M.F.C, SILVA, G.F. Caracterizacao
Fisico-Quimica do Oleo vegetal de Moringa oleifera Lam por diferentes
solventes. Encontro Nacional de Moringa, Aracaju-SE. 20009.

[73] RASHID, U., ANWAR, F., MOSER, B. R., KNOTHE, G. Moringa oleifera oil:
a possible source of biodiesel.Bioresource technology, v. 99, n. 17, p. 8175-
8179, 2008.

[74] AYERZA, Ricardo. Seed yield components, oil content, and fatty acid
composition of two cultivars of moringa (Moringa oleifera Lam.) growing in the
Arid Chaco of Argentina. Industrial Crops and Products, v. 33, n. 2, p. 389-394,
2011.

[75] BEZERRA, A. M. E., MEDEIROS FILHO, S., FREITAS, J. B. S., TEOFILO,
E. M. Avaliacdo da qualidade das sementes de Moringa oleifera Lam. Durante o
armazenamento. Ciéncia e Agrotecnologia, v. 28, n. 6, p. 1240-1246, 2004.

[76] PASSOS, M. D., SANTOS, D. M. D. C., SANTOS, B. S. D., SOUZA, D. C.
L., SANTOS, J. A. B. D., SILVA, G. F. D.. Qualidade pés-colheita da moringa

114



(Moringa oleifera Lam) utilizada na forma in natura e seca. GEINTEC-Gestao,
Inovagédo e Tecnologias, v. 3, n. 1, p. 113-120, 2013.

[77] LALAS, S.,TSAKNIS, J. Characterization of Moringa oleifera seed oil variety
“Periyakulam 1”. Journal of Food Composition and Analysis, v. 15, n. 1, p. 65-
77, 2002.

[78] IBRAHIM, S. S., ISMAIL, M., SAMUEL, G., KAMEL, E., El AZHARI, T.
Benseeds [Moringe oleifera or M. Aptera]: A potential oil source. Agricultural
Research Review, 1974.

[79] MANI, S.; JAYA, S.; VADIVAMBAL, R. Optimization of solvent extraction of
Moringa (Moringa oleifera) seed kernel oil using response surface
methodology. Food and Bioproducts Processing, v. 85, n. 4, p. 328-335, 2007.

[80] AMARAL, L. A., ROSSI JUNIOR, O. D., SOARES E BARROS, L. S,
LORENZON, C. S., NUNES, A. P. Tratamento alternativo da agua utilizando
extrato de semente de Moringa oleifera e radiacao solar. Arquivos do Instituto
Bioldgico, v. 73, n. 3, p. 287-293, 2006.

[81] AMAGLOH, F. K., BENANG, A. Effectiveness of Moringa oleifera seed as
coagulant for water purification. African Journal of Agricultural Research, v.
4,n. 1, p. 119-123, 2009.

[82] DA SILVA, A.R, KERR,W.E. Moringa: Uma nova hortalica para o Brasil.
Uberlandia/DIRIU, 1999. 95p

[83] KAFUKU, G.; MBARAWA, M. Alkaline catalyzed biodiesel production from
moringa oleifera oil with optimized production parameters. Applied Energy, v.
87, n. 8, p. 2561-2565, 2010.

[84] KIVEVELE, Thomas T. et al. Evaluation of the oxidation stability of biodiesel
produced from moringa oleifera oil. Energy & fuels, v. 25, n. 11, p. 5416-5421,
2011.

[85] DA SILVA, J. P.,, SERRA, T. M., GOSSMANN, M., WOLF, C. R,,
MENEGHETTI, M. R., & MENEGHETTI, S. M. Moringa oleifera oil: studies of
characterization and biodiesel production. biomass and bioenergy, v. 34, n. 10,
p. 1527-1530, 2010.

[86] BORUGADDA, Venu Babu; GOUD, Vaibhav V. Biodiesel production from
renewable feedstocks: status and opportunities. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 16, n. 7, p. 4763-4784, 2012.

[87] SARIN, A., ARORA, R., SINGH, N. P., SARIN, R., MALHOTRA, R. K.,
SHARMA, M., KHAN, A. A.. Synergistic effect of metal deactivator and
antioxidant on oxidation stability of metal contaminated Jatropha
biodiesel. Energy, v. 35, n. 5, p. 2333-2337, 2010.

115



[88] LIANG, Y. C., MAY, C. Y., FOON, C. S.,, NGAN, M. A., HOCK, C.
C.,BASIRON, Y. The effect of natural and synthetic antioxidants on the oxidative
stability of palm diesel. Fuel, v. 85, n. 5, p. 867-870, 2006.

[89] DOMINGOS, A. K., SAAD, E. B., VECHIATTO, W. W., WILHELM, H. M.,
RAMOS, L. P. The influence of BHA, BHT and TBHQ on the oxidation stability of
soybean oil ethyl esters (biodiesel). Journal of the Brazilian Chemical Society,
v. 18, n. 2, p. 416-423, 2007.

[90] TANG, H., DE GUZMAN, R. C., Ng, K. S., SALLEY, S. O. Effect of
antioxidants on the storage stability of soybean-oil-based biodiesel. Energy &
Fuels, v. 24, n. 3, p. 2028-2033, 2009.

[91] JAIN, Siddharth; SHARMA, M. P. Correlation development for effect of metal
contaminants on the oxidation stability of Jatropha curcas biodiesel. Fuel, v. 90,
n. 5, p. 2045-2050, 2011.

[92] SERQUEIRA, D. S., FERNANDES, D. M., CUNHA, R. R., SQUISSATO, A.
L., Santos, D. Q., RICHTER, E. M.,MUNOZ, R. A. Influence of blending soybean,
sunflower, colza, corn, cottonseed, and residual cooking oil methyl biodiesels on
the oxidation stability. Fuel, v. 118, p. 16-20, 2014.

[93] FOCKE, W. W., VAN DER WESTHUIZEN, I|., GROBLER, A. L., NSHOANE,
K. T., REDDY, J. K., & LUYT, A. S The effect of synthetic antioxidants on the
oxidative stability of biodiesel. Fuel, v. 94, p. 227-233, 2012.

[94] DE SOUSA, L. S., de MOURA, C. V. R., de OLIVEIRA, J. E., & de MOURA,
E. M. Use of natural antioxidants in soybean biodiesel. Fuel, v. 134, p. 420-428,
2014.

[95] CHAROENSIN, Suphachai. Antioxidant and anticancer activities of Moringa
oleifera leaves. J. Med. Plants Res, v. 8, p. 318-325, 2014.

[96] SANTOS, A. F., ARGOLO, A. C., PAIVA, P. M., & COELHO, L. C. Antioxidant
activity of Moringa oleifera tissue extracts. Phytotherapy Research, v. 26, n. 9,
p. 1366-1370, 2012.

[97] SREELATHA, S.; PADMA, P. R. Antioxidant activity and total phenolic
content of Moringa oleifera leaves in two stages of maturity. Plant foods for
h,uman nutrition, v. 64, n. 4, p. 303-311, 2009.

[98] ALMEIDA, E. S., PORTELA, F. M., SOUSA, R. M., DANIEL, D., TERRONES,
M. G., RICHTER, E. M., MUNOZ, R. A.A. Behaviour of the antioxidant tert-
butylhydroquinone on the storage stability and corrosive character of
biodiesel. Fuel, v. 90, n. 11, p. 3480-3484, 2011.

[99] BORSATO, D., de MORAES CINI, J. R., da SILVA, H. C., COPPO, R. L.,
ANGILELLI, K. G., MOREIRA, I., MAIA, E. C. R. Oxidation kinetics of biodiesel
from -soybean mixed with synthetic antioxidants BHA, BHT and TBHQ:
Determination of activation energy. Fuel Processing Technology, v. 127, p.
111-116, 2014.

116



[100] ARABSHAHI-D, S., DEVI, D. V., & UROQJ, A. Evaluation of antioxidant
activity of some plant extracts and their heat, pH and storage stability. Food
Chemistry, v. 100, n. 3, p. 1100-1105, 2007.

[101] ARABSHAHI-DELOUEE, S. A. E. E. D. E. H., Aalami, M., & Urooj, A.
Drumstick (Moringa oleifera L.) leaves: A potential source of natural lipid
antioxidants. Journal of Food Process Engineering, v. 34, n. 3, p. 947-959,
2011.

[102] HASEEB, A. S. M. A., MASJUKI, H. H., ANN, L. J., FAZAL, M. A Corrosion
characteristics of copper and leaded bronze in palm biodiesel. Fuel Processing
Technology, v. 91, n. 3, p. 329-334, 2010.

[103] FAZAL, M. A.; HASEEB, A. S. M. A,; MASJUKI, H. H. Comparative
corrosive characteristics of petroleum diesel and palm biodiesel for automotive
materials. Fuel Processing Technology, v. 91, n. 10, p. 1308-1315, 2010.

[104] SINGH, B.; KORSTAD, John; SHARMA, Y. C. A critical review on corrosion
of compression ignition (Cl) engine parts by biodiesel and biodiesel blends and
its inhibition. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 16, n. 5, p. 3401-
3408, 2012.

[105] HASEEB, A. S. M. A. et al. Compatibility of automotive materials in
biodiesel: a review. Fuel, v. 90, n. 3, p. 922-931, 2011.

[106] DIAZ-BALLOTE, L., LOPEZ-SANSORES, J. F., MALDONADO-LOPEZ, L.,
GARFIAS-MESIAS, L. F. Corrosion behavior of aluminum exposed to a
biodiesel. Electrochemistry Communications, v. 11, n. 1, p. 41-44, 2009.

[107] FAZAL, M. A.; HASEEB, A. S. M. A.; MASJUKI, H. H. Biodiesel feasibility
study: an evaluation of material compatibility; performance; emission and engine
durability. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 15, n. 2, p. 1314-
1324, 2011.

[108] AMBROZIN, A. R. P., KURI, S. E., MONTEIRO, M. R; MONTEIRO, Marcos
Roberto. Metallic corrosion related to mineral fuels and biofuels
utilization. Quimica Nova, v. 32, n. 7, p. 1910-1916, 2009.

[109] NOROUZI, S., ESLAMI, F., WYSZYNSKI, M. L., TSOLAKIS, A. Corrosion
effects of RME in blends with ULSD on aluminium and copper. Fuel Processing
Technology, v. 104, p. 204-210, 2012.

[110] KAUL, S., SAXENA, R. C., KUMAR, A., NEGI, M. S., BHATNAGAR, A. K.,
GOYAL, H. B., GUPTA, A. K Corrosion behavior of biodiesel from seed oils of
Indian origin on diesel engine parts. Fuel Processing Technology, v. 88, n. 3,
p. 303-307, 2007.

[111] ALMEIDA, E. S., MONTEIRO, M. A., MONTES, R. H., MOSQUETTA, R.,
COELHO, N. M., RICHTER, E. M., MUNOZ, R. A Direct determination of copper
in biodiesel using stripping analysis. Electroanalysis, v. 22, n. 16, p. 1846-1850,
2010.

117



[112] FAZAL, M. A.; HASEEB, A. S. M. A.; MASJUKI, H. H. Degradation of
automotive materials in palm biodiesel. Energy, v. 40, n. 1, p. 76-83, 2012.

[113] GELLER, D. P.,, ADAMS, T. T., GOODRUM, J. W., & Pendergrass,
J.Storage stability of poultry fat and diesel fuel mixtures: specific gravity and
viscosity. Fuel, v. 87, n. 1, p. 92-102, 2008.

[114] HU, E., Xu, Y., HU, X., PAN, L., & JIANG, S. Corrosion behaviors of metals
in biodiesel from rapeseed oil and methanol. Renewable energy, v. 37, n. 1, p.
371-378, 2012.

[115] FAZAL, M. A.; HASEEB, A. S. M. A.; MASJUKI, H. H. Effect of temperature
on the corrosion behavior of mild steel upon exposure to palm biodiesel. Energy,
v. 36, n. 5, p. 3328-3334, 2011.

[116] SALAMANCA, M., MONDRAGON, F., AGUDELO, J. R., BENJUMEA, P.,
& SANTAMARIA, A. Variations in the chemical composition and morphology of
soot induced by the unsaturation degree of biodiesel and a biodiesel
blend. Combustion and Flame, v. 159, n. 3, p. 1100-1108, 2012.

[117] MCCORMICK, R. L., RATCLIFF, M., MOENS, L., & LAWRENCE, R.
Several factors affecting the stability of biodiesel in standard accelerated
tests. Fuel Processing Technology, v. 88, n. 7, p. 651-657, 2007.

[118] KNOTHE, G., & DUNN, R. O. Dependence of oil stability index of fatty
compounds on their structure and concentration and presence of metals. Journal
of the American Oil Chemists' Society, v. 80, n. 10, p. 1021-1026, 2003.

[119] SARIN, A., ARORA, R., SINGH, N. P., SARIN, R., & MALHOTRA, R. K
Oxidation stability of palm methyl ester: effect of metal contaminants and
antioxidants. Energy & Fuels, v. 24, n. 4, p. 2652-2656, 2010.

[120] FAZAL, M. A.; HASEEB, A. S. M. A.; MASJUKI, H. H. Effect of different
corrosion inhibitors on the corrosion of cast iron in palm biodiesel. Fuel
Processing Technology, v. 92, n. 11, p. 2154-2159, 2011.

[121] JAIN, Siddharth; SHARMA, M. P. Effect of metal contents on oxidation
stability of biodiesel/diesel blends. Fuel, v. 116, p. 14-18, 2014.

[122] Standard test method for corrosiveness to copper from petroleum products

by copper strip test. ASTM D130-04.

[123] COSTA, J. F., ALMEIDA, M. F., ALVIM-FERRAZ, M. C. M., & DIAS, J. M
Biodiesel production using oil from fish canning industry wastes. Energy

Conversion and Management, v. 74, p. 17-23, 2013.

[124] Métodos Fisico-Quimicos para Analise de Alimentos — Cap 16, 42 Ed,
Disponivel em www.ial.sp.gov.br. Acessado em 28/03/2014.

118



[125] CUNHA, A., FEDDERN, V., MARINA, C., HIGARASHI, M. M., de ABREU,
P. G., COLDEBELLA, A Synthesis and characterization of ethylic biodiesel from
animal fat wastes. Fuel, v. 105, p. 228-234, 2013.

[126] Disponivel em: www.dicasmaonaroda.com.br. Acesso em 01/03/2015.

[127] SARIN, R., SHARMA, M., SINHARAY, S., & MALHOTRA, R. K. Jatropha—
palm biodiesel blends: an optimum mix for Asia. Fuel, v. 86, n. 10, p. 1365-1371,
2007.

[128] WAYNICK, J. A. Characterization of Biodiesel Oxidation and Oxidation
Products, CRC Project No. AVFL-2b. National Renewable Energy Laboratory,
2005.

[129] DE MOURA, C. V. R., DE CASTRO, A. G., de MOURA, E. M., DOS
SANTOS Jr, J. R., & MOITA NETO, J. M. Heterogeneous catalysis of Babassu
oil monitored by thermogravimetric analysis. Energy & Fuels, v. 24, n. 12, p.
6527-6532, 2010.

[130] VELASCO, J., ANDERSEN, M. L., & SKIBSTED, L. H. . Evaluation of
oxidative stability of vegetable oils by monitoring the tendency to radical
formation. A comparison of electron spin resonance spectroscopy with the
Rancimat method and differential scanning calorimetry. Food Chemistry, v. 85,
n. 4, p. 623-632, 2004.

[131] MORETTO, E. Tecnologia de 6leo vegetais e gorduras vegetais na
inddstria de alimentos. Varela, 1998.

[132] ARUOMA, Okezie I. Free radicals, oxidative stress, and antioxidants in
human health and disease. Journal of the American Oil Chemists' Society, v.
75, n. 2, p. 199-212, 1998.

[133] HAGERMAN, A. E., RIEDL, K. M., JONES, G. A., SOVIK, K. N.,
RITCHARD, N. T., HARTZFELD, P. W., & RIECHEL, T. L. High molecular weight
plant polyphenolics (tannins) as biological antioxidants. Journal of Agricultural
and Food Chemistry, v. 46, n. 5, p. 1887-1892, 1998.

[134] RAMARATHNAM, N., OSAWA, T., OCHI, H., & KAWAKISHI, S The
contribution of plant food antioxidants to human health. Trends in Food Science
& Technology, v. 6, n. 3, p. 75-82, 1995.

[135] DIPLOCK, A. T., CHARULEUX, J. L., CROZIER-WILLI, G., KOK, F. J.,
RICE-EVANS, C., ROBERFROID, M., VINA-RIBES, J. Functional food science
and defence against reactive oxidative species. British Journal of Nutrition, v.
80, n. S1, p. S77-S112, 1998.

[136] VERMA, A. K., PRATAP, R. The biological potential of flavones. Natural
product reports, v. 27, n. 11, p. 1571-1593, 2010.

[137] TAKAO, T., KITATANI, F., WATANABE, N., YAGI, A., SAKATA, K. A simple
screening method for antioxidants and isolation of several antioxidants produced

119


http://www.dicasmaonaroda.com.br/

by marine bacteria from fish and shellfish. Bioscience, biotechnology, and
biochemistry, v. 58, n. 10, p. 1780-1783, 1994.

[138] LIU, Z.Q. Chemical methods to evaluate antioxidant ability. Chemical
reviews, v. 110, n. 10, p. 5675-5691, 2010.

[139] DIOUF, P. N., STEVANOVIC, T., CLOUTIER, A. Antioxidant properties and
polyphenol contents of trembling aspen bark extracts. Wood science and
technology, v. 43, n. 5-6, p. 457-470, 20009.

[140] QUEIROZ, C.R.A.A. Andlise da Lignina e dos Polifendis da Aroeira Preta
(Astronium urundeuva). Uberlandia, 2001. 144f. Diss. Dissertacédo (Mestrado em
Quimica)-Instituto de Quimica, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia,
2001.

[141] ABDILLe, M. H., SINGH, R. P., JAYAPRAKASHA, G. K., JENA, B. S
Antioxidant activity of the extracts from Dillenia indica fruits. Food chemistry, v.
90, n. 4, p. 891-896, 2005.

[142] DE ALMEIDA MELO, E., MACIEL, M. I. S., DE LIMA, V. L. A. G., & do
Nascimento, R. J. Capacidade antioxidante de frutas. Brazilian Journal of
Pharmaceutical Sciences, v. 44, n. 2, 2008.

[143] BRAND-WILLIAMS, W., CUVELIER, M.E., BERSET, C. Use a free radical
method to evaluate antioxidant activity. Food Science and Techonology. V. 28,
n.1, p-25-30, 1995.

[144] American Oil Chemist's Society (AOCS). http://www.aocs.org Acessado em
28 de Marco de 2015.

[145] American Society for Testing and Materials. Disponivel em:
http://www.astm.org/ABOUT/overview.html. Acessado em 28 de Marco de 2015.

[146] RAMADHAS, A. S., JAYARAJ, S., & MURALEEDHARAN, C. Biodiesel
production from high FFA rubber seed oil. Fuel, v. 84, n. 4, p. 335-340, 2005.

[147] GARPEN, J. V.; CANAKEI, M. Biodiesel Production from Oils and Fats with
High Free Fatty Acids. Am. Soc. Of Agricultural Eng, v. 44, p. 1429-1436, 2000.

[148] Capitulo 16 - Oleo vegetals e Gorduras. Instituto Adolph Lutz. Disponivel
em: http://www.ial.sp.gov.br Acessado em 28 de Marco de 2015.

[149] SOUSA, R. M., LIRA, C. S., RODRIGUES, A. O., MORAIS, S. A,
QUEIROZ, C. R., CHANG, R., ... & DE OLIVEIRA, A. Antioxidant activity of Ora-
Pro-Nobis (Pereskia aculeata Mill.) leaves extracts using spectrophotometric and
voltammetric assays in vitro. Bioscience Journal, v. 30, n. 3, p. 448-457, 2014.

[150] MORAIS, S. A. L. D., AQUINO, F. J. T. D.,, NASCIMENTO, E. A. D,
OLIVEIRA, G. S. D., CHANG, R., SANTOS, N. C. D., ROSA, G. M. Analise de
compostos bioativos, grupos &cidos e da atividade antioxidante do café arabica
(Coffea arabica) do cerrado e de seus graos defeituosos (PVA) submetidos a
diferentes torras. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, v. 28, p. 198-207, 2008.

120



[151] Disponivel em: http://pt.wikipedia.org/wiki/Potenciostato. Acessado em 19
de Julho de 2015.

[152] Voltammetric determination of tocopherols (vitamin E) in edible oils and fats.
Application Bulletin No. 97/2 e. Metrohm

[153] NASCIMENTO, A. N.; NAOZUKA, J.; OLIVEIRA, P. V. Closed-vessel
microwave-assisted digestion using a diluted oxidant mixture for trace element
determination in petrochemical samples by axially-viewed ICP OES. Brazilian
Journal Analytical Chemistry, v. 3, p. 131-5, 2011.

[154] FREITAS, H. C., ALMEIDA, E. S., TORMIN, T. F., RICHTER, E. M., &
MUNOZ, R. A.A. (2015). Ultrasound-assisted digestion of biodiesel samples for
determination of metals by stripping voltammetry. Analytical Methods.

[155] TORMIN, T. F., CUNHA, R. R., RICHTER, E. M., & MUNOZ, R. A. Fast
simultaneous determination of BHA and TBHQ antioxidants in biodiesel by batch
injection analysis using pulsed-amperometric detection. Talanta, v. 99, p. 527-
531, 2012.

[156] QUINTINO, M. S., AGNES, L. Batch injection analysis: An almost
unexplored powerful tool. Electroanalysis, v. 16, n. 7, p. 513-523, 2004.

[157] NABI, M.N., M.M. RAHMAN and M.S. AKHTER, Biodiesel from cotton seed
oil and its effect on engine performance and exhaust emissions. Applied
Thermal Engineering, v. 29, n. 11, p. 2265-2270, 2009.

[158] KESKIN, A., GURU, M., ALTIPARMAK, D., AYDIN, K. Using of cotton oil
soapstock biodiesel-diesel fuel blends as an alternative diesel fuel. Renewable
Energy, v. 33, n. 4, p. 553-557, 2008.

[159] LIMA, J. R. D. O,, SILVA, R. B. D., SILVA, C. C. M. D., SANTOS, L. S. S.
D., SANTOS Jr, J. R. D., MOURA, E. M., & MOURA, C. V. R. D. Biodiesel from
babassu (Orbignya sp.) synthesized via ethanolic route. Quimica Nova, v. 30, n.
3, p. 600-603, 2007.

[160] DA SILVA ARAUJO, F. D., DE MOURA, C. V. R., & CHAVES, M. H.
Biodiesel metilico de Dipteryx lacunifera: preparacéo, caracterizacéo e efeito de
antioxidantes na estabilidade a oxidagao. Quim. Nova, v. 33, n. 8, p. 1671-1676,
2010.

[161] FOIDL, N., FOIDL G., SANCHEZ M., MITTELBACH M., HACKEL S.
Jatropha curcas L. as a source for the production of biofuel in Nicaragua.
Bioresource Technology, v. 58, n.1, p. 77-82, 1996.

[162] FERRARI, R. A; OLIVEIRA, V. da S.; SCABIO, Ardalla. Biodiesel de soja—
taxa de conversao em ésteres etilicos, caracterizacdo fisico-quimica e consumo
em gerador de energia. Quimica Nova, v. 28, n. 1, p. 19-23, 2005.

[163] MOFIJUR, M., MASJUKI, H. H., KALAM, M. A., ATABANI, A. E,
SHAHABUDDIN, M., PALASH, S. M., HAZRAT, M. A Effect of biodiesel from

121


http://pt.wikipedia.org/wiki/Potenciostato

various feedstocks on combustion characteristics, engine durability and materials
compatibility: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 28, p.
441-455, 2013.

[164] TALEBIAN-KIAKALAIEH, A., AMIN, N. A. S., & MAZAHERI, H. A review on
novel processes of biodiesel production from waste cooking oil. Applied Energy,
v. 104, p. 683-710, 2013.

[165] SANTOS, A. G. D. Avaliacdo da estabilidade térmica do biodiesel de
algodao, girassol, dendé e sebo bovino. Dissertacdo (Mestrado em Quimica),
UFRN, Natal, RN 2010.

[166] ATADASHI, I. M., AROUA, M. K., AZIZ, A. A., SULAIMAN, N. M. N. The
effects of water on biodiesel production and refining technologies: A
review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 16, n. 5, p. 3456-
3470, 2012.

[167] ANWAR, Farooq; NAHID ZAFAR, Syeda; RASHID, Umer. Characterization
of Moringa oleifera seed oil from drought and irrigated regions of Punjab,
Pakistan. Grasas Y Aceites, v. 57, n. 2, p. 160-168, 2006.

[168] OLIVEIRA, Alane Cabral de et al. Vegetals as natural sources of
antioxidants. Quimica Nova, v. 32, n. 3, p. 689-702, 2009.

[169] REYNERTSON, Kurt A.; BASILE, Margaret J.; KENNELLY, Edward J.
Antioxidant potential of seven myrtaceous fruits. Ethnobotany Research and
Applications, v. 3, p. 25-36, 2008.

[170] Wang, W., Jenkins, P. E., Ren, Z. Heterogeneous corrosion behavior of
carbon steel in water contaminated biodiesel. Corrosion Science, v. 53, n. 2, p.
845-849, 2011.

[171] KARAVALAKIS, Georgios et al. Storage stability and ageing effect of
biodiesel blends treated with different antioxidants. Energy, v. 36, n. 1, p. 369-
374, 2011.

[172] FERNANDES, David M. et al. Storage stability and corrosive character of
stabilised biodiesel exposed to carbon and galvanised steels. Fuel, v. 107, p.
609-614, 2013.

[173] BONDIOLI, Paolo et al. Evaluation of biodiesel storage stability using
reference methods. European journal of lipid science and technology, v. 104,
n. 12, p. 777-784, 2002.

[174] BONDIOLI, Paolo et al. Storage stability of biodiesel. Journal of the
American Oil Chemists’ Society, v. 72, n. 6, p. 699-702, 1995.

[175] GELLER, Daniel P. et al. Storage stability of poultry fat and diesel fuel
mixtures: specific gravity and viscosity. Fuel, v. 87, n. 1, p. 92-102, 2008.

122



[176] KIVEVELE, Thomas; HUAN, Zhongjie. Influence of metal contaminants and
antioxidant additives on storage stability of biodiesel produced from non-edible
oils of Eastern Africa origin (Croton megalocarpus and Moringa oleifera
oils). Fuel, v. 158, p. 530-537, 2015.

[177] KORN, M. D. G. A., dos Santos, D. S. S., Welz, B., Vale, M. G. R., Teixeira,
A. P., de Castro Lima, D., Ferreira, S. L. C Atomic spectrometric methods for the
determination of metals and metalloids in automotive fuels—a review.Talanta, v.
73,n. 1, p. 1-11, 2007.

[178] MAAR, P; PEIBRKER, P (Ed.). Handbook of hot-dip galvanization. John
Wiley & Sons, 2011.

[179] TALATI, J. D.; MODI, R. M. p-Substituted phenols as corrosion inhibitors
for aluminium-copper Alloy in Sodium Hydroxide. Corrosion Science, v. 19, n.
1, p. 35-48, 1979.

[180] MARU, M. M., Lucchese, M. M., Legnani, C., Quirino, W. G., Balbo, A.,
Aranha, I. B., Achete, C. A. Biodiesel compatibility with carbon steel and HDPE
parts. Fuel Processing Technology, v. 90, n. 9, p. 1175-1182, 20009.

[181] FOUDA, A. S.; MOHAMED, A. K. Substituted phenols as corrosion
inhibitors for copper in nitric acid. Materials and Corrosion, v. 39, n. 1, p. 23-26,
1988.

[182] VISHWANATHAM, S., Kumar, T. Ortho and para substituted phenol as
corrosion inhibitors for N 80 steel in hydrochloric acid. Bulletin of
electrochemistry, v. 18, n. 8, p. 377-382, 2002.

123



OXauy



Intensity

250004 | T
200000
1500004
10000 |
sooof | ([I-
By = $
ol o )
| T T T I
0 10 20
Peak#  Ret.Time Area Height ~ Cone. Umit Mark ID# Cmpd Name
I 1147 254930524220195298 0000 S
) 1638 05620 66922 0000 T
301815 366402 249186 0000 TV
4 208 26586 17751 0000 TV
52105 265798 154524 0000 TV
6 228 418710 250098 0000 TV
72370 350 1544 0000 TV
g 2529 49314 23367 0000 TV
o 2804 3155 1398 0000 TV
10 202 M8 993 0000 TV
11 4169 200 %1 0000 V
2 4375 1401 410 0000 V
13 6646 1 316 0000
Total 256178728 220962748

125




