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RESUMO

A Moringa Oleifera, é uma arvore que teve sua origem na India e que
posteriormente se proliferou por varios outros paises, ndo sé conhecida pelo
elevado potencial nutricional de suas folhas, mas também por apresentar em todas
suas partes (flores, frutos, flores e raizes) aplicagdes no ambito industrial. O
presente trabalho teve como objetivo a produgdo de ésteres etilicos (biodiesel)
utilizando como fonte de triglicerideos o dleo bruto de Moringa oleifera (OM), bem
como, analisar as caracteristicas fisico-quimicas do OM e EE, quanto aos padrbes
estabelecidos pelo 6rgdo regulamentador, a Agencia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP). O produto da sintese do biodiesel apresentou
densidade relativa e indice de acidez dentro dos limites exigidos pela ANP, porém os
parametros de conversdao em ésteres que foi de 79,2% e viscosidade cinematica
necessitam de ajustes para o atendimento da norma. Diante dos resultados
encontrados, o biodiesel obtido a partir do 6leo de moringa apresenta caracteristicas
que se melhoradas serdo promissoras no emprego desta oleaginosa como

matéria-prima alternativa na producéo de biodiesel etilico.

Palavras-chave: Biodiesel Etilico, Moringa, Transesterificagao.



ABSTRACT

Moringa Oleifera, is a tree that had its origin in India and that later proliferated
by several other countries, not only known for the high nutritional potential of its leaves,
but also for presenting in all its parts (flowers, fruits, flowers and roots) industrial
applications. The present work had as objective the production of ethyl esters
(biodiesel) using the crude oil of Moringa oleifera (OM) as triglycerides source, as well
as to analyze the physical and chemical characteristics of OM and EE, regarding the
standards established by the regulatory agency, the National Agency of Petroleum,
Natural Gas and Biofuels (ANP). The product of the biodiesel synthesis showed
relative density and acidity index within the limits required by the ANP, however the
conversion parameters into esters, which was 79.2% and kinematic viscosity, require
adjustments to meet the standard. In view of the results found, the biodiesel obtained
from the moringa oil presents characteristics that, if improved, will be promising in the

use of this oilseed as alternative raw material in the production of ethyl biodiesel.

Keywords: Ethyl Biodiesel, Moringa, Transesterification.
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1. INTRODUGAO

A crescente necessidade energética que os desenvolvimentos social,
econdmico e tecnolégico desencadearam, elevou em um ritmo exponencial a
utilizacdo de recursos nado renovaveis com elevado teor de carbono até entado fixado
em sumidouros naturais, tais como carvdo mineral, gas natural e o petréleo. Na
utilizacdo desses recursos, bem como ao longo de toda a sua cadeia de
beneficiamento para preparagéo e transformagao em fonte energética, sdo produzidos
diversos residuos poluentes e gases de efeito estufa, em destaque o didxido de
carbono (CO2).

Nas ultimas décadas, métodos alternativos e menos poluentes para geragao
de energia foram desenvolvidos, entre esses, vale ressaltar a energia hidrelétrica,
energia solar, energia edlica e combustiveis alternativos, como os biocombustiveis.
Alternativas essas, elaboradas com o intuito de reduzir ou extinguir a demanda por
combustiveis fésseis e a emissdo de gases poluentes (PARENTE, 2003).

O biodiesel € um desses combustiveis alternativos, tratando-se de um
combustivel renovavel, seguro, de menor toxicidade e biodegradavel, com
quantidades de enxofre despreziveis, além de contar com uma maior lubricidade, que
por sua vez estende a vida util de motores diesel (PARENTE, 2003). O biodiesel pode
ser obtido através de matérias-primas como a gordura animal, materiais graxos

reciclados da industria alimenticia e 6leos vegetais.

1.1 Moringa Oleifera

A Moringa oleifera € uma planta da familia Moringaceae originaria do nordeste
da india, que posteriormente espalhou-se em paises como Egito, Filipinas, Tailandia,
Malasia, entre outros (PIO CORREA, 1984; DUKE,1987). Considerada uma planta de
facil propagacdao que se desenvolve preferencialmente em paises tropicais e
subtropicais.

A moringa vem se tornando cada vez mais objeto de estudo de diversos
grupos de pesquisa e 6rgaos governamentais, pois as inumeras aplicagdes da planta
a tornaram muito conhecida, chegando a ser chamada em algumas regides do

continente africano como a “arvore da vida”, pois a composic¢ao de suas folhas e frutos
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€ rica em vitaminas, aminoacidos essenciais e sais minerais, além de a planta
conseguir florescer e gerar frutos mesmo em climas extremos e com poucos recursos
no solo (PEREIRA, 2009).

Tabela 1 - Composicao das folhas e frutos da Moringa oleifera baseados em uma porgéao

de 100g.
COMPOSIGAO FRUTO FOLHAS
Porcao comestivel (%) 83,0 75,0
Umidade (%) 86,9 75,0
Proteina (g) 2,5 6,7
Carboidrato (g) 3,7 13,4
Minerais (Q) 2,0 2,3
Fibra (g) 4.8 0,9
Ca (mg) 30,0 440,0
Mg (mg) 24,0 24,0
P (mg) 110, 70,0
K (mg) 259,0 259,0
Cu (mg) 3,1 1,1
Fe (mg) 53 7,0
S (mg) 137,0 137,0
Vitamina A (Ul) 184,0 11,3
Vitamina C (mg) 120,0 220,0

Fonte: Embrapa (1999).

A arvore é composta pelas seguintes partes: vagens, folhas, flores, raizes e
sementes.
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Figura 1 — Arvore adulta de moringa e seus constituintes, Planta adulta (A); Folha (B);

Vagem aberta com sementes (C); Vagem (D), sementes (E).

Fonte: Proprio autor.

O dleo presente nas sementes do fruto da moringa (32% a 40% em massa),
apresenta excelentes qualidades nutricionais, sendo rico em Omega 9, Omega 6 e
Omega 3, o que torna possivel seu uso nas industrias alimenticia e farmacéutica
(ALVES et al., 2005). Observa-se que o 6leo de moringa tem em sua composi¢gao o
acido oleico como componente majoritario e que, por tratar-se de um acido graxo
monoinsaturado, proporciona uma elevada estabilidade oxidativa ao 6leo, o que torna
interessante a sua utilizagdo como matéria-prima alternativa na producgéo de biodiesel
(LALAS et al., 1999).

Tabela 2 - Composicao de acidos graxos do 6leo da semente de Moringa oleifera.

Acido Graxo Teor (%)
Palmitico (C16:0) 7,6
Palmitoleico (C16:1) 1,4
Estearico (C18:0) 5,5
Oleico (C18:1) 66,6
Linoleico (C18:2) 8,1
Linolénico (C18:3) 0,2
Araquidonico (C20:0) 5,8
Eicosendico (C20:1) 1,7

Fonte: KAFUKU & MBARAWA (2010).

Mesmo apoés extraido o 6leo da semente, a torta, como € chamado residuo
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sélido obtido, possui sua utilizagdo, podendo ser empregada como fertilizante ou na
composicao de ragdes, devido ao elevado valor nutricional da mesma, mostrando

mais uma vez a versatilidade da planta (SOUZA, 2018).

1.2 Biocombustivel
1.2.1 Historico

Recebe o titulo de biocombustivel, o combustivel gerado através de matéria
organica (biomassa), advinda de origem animal ou vegetal, que tenha como
caracteristica a substituicdo, parcial ou integral, do uso de combustiveis oriundos do
petroleo (PETROBRAS, 2007).

A esséncia do aproveitamento de biomassa como matéria-prima para producao
de combustiveis ndo € nova, pois no final do século XIX, ja se conduziam
experimentos utilizando oleos, gorduras e seus derivados misturados ao petréleo cru
na combustdo interna de motores a Diesel. Rudolph Diesel, inventor do motor a
combustao interna, utilizou em seus ensaios petréleo cru e 6leo de amendoim. Devido
ao baixo custo e alta disponibilidade do petrdleo nessa época, essa mistura passou a
ser o principal combustivel usado nesses motores (SHAY et al., 1993).

Com o decorrer do tempo, os motores ficaram mais sofisticados e,
consequentemente, a exigéncia por combustiveis mais eficientes surgiu, a tal ponto
gue nao era mais possivel utilizar petroleo ou oleos vegetais in natura diretamente nos
motores. A necessidade de novos combustiveis, impulsionada principalmente pela
crise de abastecimento de petréleo no mercado mundial, originada por conflitos
armados que se iniciaram na década de 30, levaram a busca por solugdes viaveis
para a substituicdo do combustivel fossil (KNOTHE, 2001)

Como resultado, alguns processos, tais como transesterificagao, esterificagao
e craqueamento, foram estudados para a transformacgao de triglicerideos e acidos
graxos em combustiveis liquidos. Esses estudos tinham como objetivo a
transformacdo da biomassa em combustiveis com propriedades fisico-quimicas
desejadas, como, por exemplo, a viscosidade e densidade similares as dos
combustiveis derivados de petréleo usados em motores a combustdo, que entao
permitiria a substituicao parcial ou total do combustivel de origem féssil sem alteragao
no desempenho dos motores (KNOTHE, 2001).

No entanto, o petréleo sempre manteve seu lugar de destaque como a principal
16



matéria-prima para obten¢ao de combustiveis, o que foi bastante evidenciado durante
a primeira grande crise do petréleo, na década de 70, na qual houve um aumento
absurdo no pre¢o dos barris de petréleo por parte dos principais paises produtores,
acarretando em uma crise mundial. Essa crise fez surgir politicas de apoio ao
desenvolvimento de energias alternativas em todo o mundo, como exemplo, no Brasil,
onde as expectativas foram voltadas para o programa PROALCOOL (Programa
Nacional do Alcool), que visou produzir etanol a partir da cana-de-agucar
(ADAS,2004).

No Brasil, o desenvolvimento de substitutos do diesel foi tentado com muito
afinco no inicio do Proalcool, de maneira a reduzir ainda mais o consumo de petréleo
e de manter o perfil de producdo de derivados de acordo com a capacidade das
refinarias do pais. Porém, o processo nio teve sucesso, pois com a estabilizagcao dos
precos dos barris de petréleo, as atividades cessaram. O governo brasileiro retornou
seu interesse ao biodiesel no momento em que paises da Europa tiveram um aumento
na producao e consumo do mesmo, principalmente na Alemanha. Visto que o
biodiesel também fortaleceria a agricultura familiar e assim a inclusdo social, um
problema sério no Brasil, no ano de 2004, especificamente no dia 6 de dezembro, foi
langado o Programa Nacional de Produgéo de Biodiesel (PNPB), regulamentado pela
Lei n°® 11.097, de 2005. O programa estabeleceu a obrigatoriedade da mistura de 2%
(B2) de biodiesel no diesel vendido em territério nacional. O programa desde entao
continuou evoluindo; no atual momento, o percentual minimo de biodiesel a ser
acrescido ao 6leo diesel comercializado no pais é de 12% (B12) e, de acordo com o
cronograma do programa, a adi¢ao evoluira 1% ao ano, chegando em 2023 a 15%
(B15) (ANP, 2020).

17



Figura 2 - Evolugao do teor de biodiesel no diesel entregue ao consumidor final no Brasil.

2008 2008 2009 2010 2014 2014 2018 2019 2020

Jan Jul Jul Jan Ago Mo Mar Ago har
2% 3% 4% 5% 6% T% 10% 11% 12%

Fonte: Adaptado da ANP.

A Figura 3 apresenta a participagao dos biocombustiveis na matriz de consumo

de energia nos transportes.

Figura 3 - Matriz do consumo de energia nos transportes.

0.9 %
39% 5704

m Oleo Diesel
@ Biodiesel

O Gasolina

| Etanol
=AYV

| Gas Natural
| Cutras

3.3 %

Fonte: Adaptado de BEN, 2018.

Analisando o grafico apresentado da Figura 3, é possivel notar que os
biocombustiveis liquidos correspondem a quase 20% da matriz de energia brasileira
consumida nos transportes, contribuindo com mais de 800 mil empregos diretos em
usinas de etanol e biodiesel (UBRABIO,2018).
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No Brasil, o biodiesel € produzido nas regides norte, nordeste, sudeste, sul e
centro-oeste, contando com 51 plantas para producio, concentradas principalmente
nas regides sul e centro-oeste, que juntas possuem uma capacidade total autorizada
de producgdo de aproximadamente 21.000 (m®/d) (ANP, 2020). Essa concentragao da
capacidade de produgcdo deve-se ao fato que o programa de produgéo de biodiesel
aproveitou a infraestrutura do Sul, regido na qual a agricultura familiar ja era
organizada devido a tradi¢do cooperativista da regido e, além disso, por essas serem
as regides que concentram a maior parte da producédo das matérias primas utilizadas
na producdo do biodiesel. Ja a capacidade reduzida de produc¢do da regido norte e
nordeste quando comparada as demais regides, pode ser explicada pela maior
demanda de planejamento, pesquisa e capacitagdo para lidar com a caréncia de

investimentos, questdes climaticas e de qualidade do solo (UBRABIO, 2018).

Figura 4 - Plantas de Biodiesel Autorizadas para operagéo no Brasil.
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Fonte: Adaptado de ANP 2020.
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Segundo a ANP, no ano de 2019 a producdo de biodiesel cresceu
aproximadamente 10% quando comparada ao ano anterior. A industria nacional de

biodiesel fechou o ano de 2019 com aproximadamente 5,9 bilhdes de litros fabricados.

Tabela 3 - Evolucdo mensal da producao e da capacidade nominal autorizada pela ANP no

pais em 2019.
MES Capacidade nominal autorizada  Produgao Mensal de Biodiesel
(m3/més) (m?)
Jan 711.601 446.508
Fev 711.601 415.249
Mar 716.251 462.134
Abr 704.251 464.902
Mai 704.251 448.352
Jun 700.651 461.613
Jul 726.151 495.344
Ago 726.151 503.146
Set 758.611 558.291
Out 766.111 582.685
Nov 774.599 539.165
Dez 767.048 522.094

FONTE: Adaptado de ANP, 2020

A matéria-prima mais explorada e operada na produgao de biodiesel no Brasil
€ o Oleo de soja, que corresponde a uma fatia de 70% das matérias-primas utilizadas
na producgao. Isso deve-se ao fato de que nas regides de maior destaque em produgao
de biodiesel no Brasil, a soja € uma oleaginosa ja cultivada ha tempos, no qual a
tecnologia e conhecimento para obtengdo da mesma ja estava desenvolvido, o que
favoreceu ainda mais sua utilizagao. Além disso, ela pode ser armazenada por longos
periodos de tempo, tem crescimento relativamente rapido e o uso do biocombustivel
produzido a partir de seu 6leo nao é restrito a climas quentes ou frios (FLETCHER et
al., 2008)

Porém, com o estudo e desenvolvimento continuo de novas fontes alternativas,
a porcentagem do uso do 6leo de soja que ja foi de 82%, com o decorrer dos anos
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vem decrescendo. Como exemplo de novas fontes alternativas de oleaginosas que
vém ganhando destaque, temos o girassol e o amendoim, dentre outros materiais
graxos, como a gordura animal (FLETCHER et al., 2008).

Nos dias atuais, um dos principais pontos de pesquisa em biocombustiveis, &
a pesquisa de novas fontes alternativas de matéria-prima, que possam contribuir tanto
na produgéo de um biodiesel de qualidade, como também, ser de manuseio pratico e
rentavel, com custo de producéo atrativo e por ultimo, mas nado menos importante, que
nao concorra com culturas de potencial alimenticio, sendo esse um fator
socioecondmico bem relevante. Assim, fica claro como é de suma importancia a
pesquisa e desenvolvimento de novas matérias-primas alternativas (FLETCHER et
al., 2008).

O uso da Moringa oleifera como uma cultura para produgéo de biodiesel pode
trazer beneficios ambientais e econdémicos. A planta tem sido utilizada dentro de um
programa de reflorestamento em distritos proximos a fronteiras da Somalia/Quénia. O
potencial para uso dentro de outros programas de reflorestamento é enorme,
considerando a habilidade da planta de sobreviver em condi¢des adversas e em solos
marginais. Seu ciclo de florescimento pode incluir até trés safras de sementes por ano,
as quais sao ricas em um oleo de boa estabilidade oxidativa. Essas caracteristicas
sugerem que ela possa ser uma alternativa que atenda todos os requisitos citados
anteriormente e sem o risco de competicdo de solo entre alimento e matéria-prima
(EMBRAPA, 1999).
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Figura 5 - Matérias-primas utilizadas no Brasil para produc¢ao de biodiesel.
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Fonte: ANP

1.2.2 Vantagens da utilizagao do biodiesel

Tratando-se de combustiveis mais ecoldgicos, o biodiesel tem se destacado
em relagao a outras alternativas, como por exemplo, o gas natural. Esse destaque
deve-se a sua compatibilidade com os motores de ciclo de 6leo diesel. Enquanto para
emprego do gas natural, sdo necessarias adaptagdes dos motores, o biodiesel atende
os requisitos técnicos para utilizagdo nos motores ja existentes movidos a 6leo diesel
(PRATES et al., 2007). Em termos ambientais, o biodiesel quando comparado ao
diesel, tem uma reducédo de 78% das emissdes de poluentes, como o didxido de
carbono, sendo esse, um dos principais responsaveis pelo efeito estufa, que tem
alterado o clima em escala mundial ao longo dos ultimos anos. Outros pontos a
ressaltar, sdo a liberagao de material particulado, que provindo do biodiesel € 50%
menor, € as emissdes de O0xidos de enxofre, que também sao reduzidas, uma vez que

o biodiesel puro ndo contém enxofre. Por fim, ainda temos o fato de o biodiesel ser
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um combustivel renovavel, biodegradavel e de menor periculosidade quanto ao seu

transporte e armazenamento (ARANDA et al., 2006).

Na Tabela 4, sdo apresentadas propriedades atribuidas ao biodiesel em

comparacao ao oleo diesel comercial (puro).

Tabela 4 - Propriedades atribuidas ao biodiesel em comparacao ao 6leo diesel.

Propriedade

Caracteristica

Caracteristicas quimicas apropriadas

Livre de enxofre e compostos
aromaticos, alto numero de cetanos,
ponto de combustdo apropriado,
excelente lubricidade, n&o téxico e

biodegradavel.

Menos poluente

Reduz as emissbes de particulas de
carbono (fumaca), mondxido de carbono,
oxidos sulfuricos e hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos.

Economicamente competitivo

Complementa todas as novas
tecnologias do diesel com desempenho
similar e sem a exigéncia da instalagao
de uma infraestrutura ou politica de

treinamento.

Reduz o aquecimento global

O gas carbdnico liberado é absorvido
pelas oleaginosas durante o]
crescimento, o que equilibra, em parte,
os efeitos negativos gerados pelas

emissoes na atmosfera.

Regionalizacao

Pequenas e médias plantas para
producdo de biodiesel podem ser
implantadas em diferentes regides do
pais, aproveitando a matéria-prima
disponivel em cada local, diminuindo os
gastos e emissdes com logistica e

fomentando a agricultura familiar.

Fonte: RAMOS, 1999.
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1.3 Producao de biodiesel

O biodiesel é obtido através da conversao quimica de triglicerideos e acidos
graxos em ésteres de acidos graxos e essa conversdo pode ser feita via diferentes
meios reacionais; alguns convencionais, tais como a transesterificagao e esterificagéo,
que sao amplamente estudados ha muito tempo, mas também por meio de reacdes
enzimaticas, algo relativamente moderno no setor. As conversbes por meio da
transesterificagdo e esterificacdo sdo as mais empregadas; isso deve-se a sua
versatilidade, baixo custo comparado aos outros meios reacionais, além de ter a
opgao de ser realizada por catalise heterogénea ou homogénea (COSTA, 2011).

Entende-se por catdlise homogénea a reagcdo em que os reagentes e 0
catalisador encontram-se todos na mesma fase ou estado de agregacgéo, ou seja,
formam uma mistura homogénea. Como exemplo, temos as reagbes de
transesterificagao via catalise alcalina ou acida homogénea, onde todos os reagentes
encontram-se na fase liquida (COSTA, 2011).

Ja o termo catélise heterogénea ¢ utilizado quando os reagentes se encontram
em um estado fisico diferente do catalisador, formando uma mistura heterogénea.
Nesse caso, temos como exemplos as reacdes via catalise enzimatica ou de
catalisadores suportados em polimeros organicos (VICENTE, MARTINEZ & ARACIL,
2004).

1.3.1 Transesterificagao via catalise basica

O processo mais empregado industrialmente para produgéo de biodiesel é o de
transesterificagao por catalise alcalina. Essa reagao consiste no uso de catalisadores
como hidréxido de sédio ou potassio, que sao bases fortes de Brgnsted, dissolvidos
em um alcool de cadeia curta (SUAREZ et al., 2007).

Essa rota se destaca por inumeros motivos, nao apenas pelo seu baixo custo,
como citado anteriormente, mas também por suas condi¢gdes reacionais serem mais
favoraveis, apresentando maior cinética de reagcdo quando comparada a outros
métodos, como a catalise acida, o que consequentemente acarreta em rendimentos
satisfatorios com tempos reacionais relativamente curtos (PAIVA, 2010). Porém, para
que sejam obtidos bons rendimentos, sdo necessarias também matérias-primas de

qualidade. Por exemplo, na escolha da fonte de triglicerideos nao é recomendavel um
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elevado teor de acidos graxos livres, pois havera reagdes indesejadas, como a
formacdo de sabdes, gerados pela neutralizagdo dos acidos graxos livres pelo
catalisador. A formagao de sabdes por meio da saponificagdo é algo que deve ser
contornado, uma vez que a reagao, além de consumir catalisador, pode causar
complicagdes na separagéo dos produtos (glicerina e ésteres), devido a formagao de
emulsdes, dificultando a purificacdo do biodiesel (MENEGHETTI & BRITO, 2013).

A reacao de transesterificagdo via catalise basica propriamente dita, resume-
se na reagao entre os triglicerideos, alcoois de cadeia curta, geralmente metanol ou

etanol, catalisado por uma base forte.

Figura 6 - Mecanismo reacional da transesterificagdo de triglicerideos via catélise

homogénea basica.
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Fonte: Proprio autor.

Inicialmente, ocorre a reagao entre o alcool e o catalisador, resultando na base
conjugada do alcool, o alcoxido, tendo como subproduto agua. Em seguida, ja na
presenga do material graxo, ocorre uma reacao de adi¢ao-eliminagao nucleofilica,
produzindo um intermediario tetraédrico que elimina um anion de glicerideo formando
um éster monoalquilico. Posteriormente, o catalisador é desprotonado, formando um

diglicerideo e regenerando a espécie ativa, que reagira com uma segunda molécula
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do alcool, iniciando outro ciclo catalitico (Adaptado de STREITWIESER et al, 1992 ).

1.3.2 Transesterificagao via catalise acida

Quando comparado a catalise alcalina, a conversdo pela rota acida de
triglicerideos em ésteres € obtida em menores taxas, na maioria dos casos, pois a
reacao via catalise acida apresenta uma cinética de reacdo mais baixa, que acarreta
no uso de elevadas temperaturas, maior razdo molar alcool/6leo e longos periodos de
reacao na tentativa de elevar o rendimento da conversao. Outra desvantagem, € que
o processo de producao de biodiesel via catalise acida pode ocasionar a corrosdo dos
equipamentos industriais empregados na produgéo (VICENTE, et al., 2004).

Os acidos de Bronsted sdo os mais utilizados na catélise acida, dentre eles
destacam-se o acido cloridrico e sulfurico (anidros). O mecanismo via catalise acida é

esquematizado na Figura 7.

Figura 7 - Mecanismo reacional da transesterificagdo de triglicerideos via catalise

homogénea acida.
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Inicialmente, ocorre a ativacao da carbonila através de um ataque eletrofilico,
no qual uma das carbonilas do triglicerideo captura um proton H*, deixando-a
susceptivel ao ataque nucleofilico do alcool. Em seguida, o carbocation gerado sofre
o ataque nucleofilico formando um intermediario tetraédrico, que permite a eliminacao
do diglicerideo (grupo abandonador). Por fim, ocorre a desprotonagéo da carbonila do
novo éster formado, juntamente com a regeneragao da espécie H*.

Na presenca de agua no meio reacional, uma possivel reagdo secundaria pode
ocorrer durante a transesterificagéo, que € a hidrolise dos triglicerideos ou dos ésteres
formados, que consequentemente leva a formagao de acidos carboxilicos (Figura 8).
Essa reacdo competitiva pode reduzir ainda mais o rendimento em ésteres
monoalquilicos (SCHUCHARD. et al,. 1998).

1.3.3 Hidroesterificagao

A hidroesterificagao é a reagao de hidrélise seguida da reagao de esterificagao.
O processo permite o uso de variadas matérias-primas graxas, como gordura animal,
Oleo vegetal, 6leo de fritura usado, entre outros, independente da acidez e da umidade
que possuem. Esse detalhe torna a hidroesterificacao bem atrativa comparada ao
processo convencional de transesterificacdo que gera, inevitavelmente, sabdes que
afetam na separacéao do biodiesel e glicerina.

A hidrolise nesse caso, resume-se em uma reagdo quimica entre os

triglicerideos e a agua, gerando-se, glicerina e acidos graxos.

Figura 8 - Reacgao de hidrdlise.

Triglicerideo <4  Agua = Acido Graxo <  Glicerol
() 0
H,C-0-C-R, 3H,0 HO - C - R, H,C - OH
O O |
HC-0-C-R, HO—C—R, HC - OH
| 0 0 |
H,C-0-C-R;4 HO-C-R, H,C - OH

Fonte: Proprio autor.
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Posteriormente a hidrolise, a glicerina é removida do meio e os acidos graxos
formados sdo esterificados com um alcool que neutraliza a acidez presente. As
reacdes de esterificacdo ocorrem com maior facilidade com o aumento da temperatura
do meio reacional e na presenca de catalisadores acidos, como por exemplo o acido
sulfurico. O produto gerado é um biodiesel de elevada pureza, sem necessidade de
etapa de lavagem, suprimindo o consumo de agua e compostos quimicos que sao
usados nessa etapa em outras rotas. Nessa reacdo obtém-se como subproduto a
agua (Figura 9), que retorna para o processo de hidrélise (ENCARNACAO, 2007).

Figura 9 - Mecanismo reacional para a reacao de esterificagao.

Fonte: CAVALCANTE, et al. 2015.

Com mecanismo proposto na Figura 9, é possivel analisar com mais clareza
cada etapa da reacéo. Inicialmente, o acido forte tem como fungao protonar o acido
carboxilico (acido graxo). Entdo, a carbonila do acido conjugado sofre ataque
nucleofilico do oxigénio do alcool de cadeia curta, dando origem a uma espécie
protonada, que logo em seguida transforma-se em outra espécie devido ao rearranjo
da molécula juntamente da remog¢ao de um préton do oxigénio. Por fim, os elétrons
deslocam-se para eliminar uma molécula de agua, dando origem ao acido conjugado
do éster, que entdo perde um proéton formando o éster como produto, regenerando o
catalisador (ALINGER et al., 1976).

1.3.4 Craqueamento térmico

O craqueamento térmico ou pirdlise é investigada ha mais de 100 anos,
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principalmente em paises com pequenas reservas de petréleo. Esse mecanismo para
obtencdo de biodiesel, caracteriza-se pela degradacdo dos 6leos e gorduras em
elevadas temperaturas na presenca de um catalisador. Em temperaturas proximas a
400 °C, as ligagdes quimicas dos triglicerideos se quebram, dando origem a moléculas
menores € com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes a dos combustiveis
fosseis.

A obtencdo de biodiesel por craqueamento térmico, também ocorre em duas
etapas distintas. Inicialmente, ocorre a formagao de acidos carboxilicos, que sao

gerados com a quebra de liga¢des entre o carbono e o oxigénio (Figura 10).

Figura 10 - Etapa do craqueamento primario de triglicerideos.
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Fonte: Proprio autor.

Posteriormente, os acidos carboxilicos formados na etapa inicial séo
desoxigenados. Essa etapa de desoxigenagao pode ocorrer de duas formas, uma é
pelo processo de descarboxilagdo na qual sdo formados CO (diéxido de carbono) e
alcanos lineares, enquanto na descarbonilagdo, sdo gerados CO (mondxido de

carbono), agua e alcenos terminais.
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Figura 11 - Etapa dois da reagéo de craqueamento de triglicerideos: Descarboxilagdo (A) e

descarbonilagéo (B).
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Fonte: Proprio autor.

1.4. Especificagao do biodiesel

No Brasil, o érgao responsavel por regular o funcionamento do mercado de
biodiesel é a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas e Biocombustiveis (ANP), a qual
recebe informagdes de todas as Unidades Produtoras de Biodiesel por meio do
Sistema de Informagdes e Movimentagdes de Produtos (SIMP) e realiza vistorias, bem
como fiscalizagdes. Os pardmetros de qualidade de comercializagcdo sao baseados
em padrées internacionais, como as normas europeias (EN) e
norte-americanas (ASTM).

Durante o processo de produgao de biodiesel, glicerdis intermediarios podem
se formar e conservar-se até o produto final. Esses gliceréis que reagiram
parcialmente, bem como o préprio glicerol, acidos graxos livres (AGL), alcool e
catalisador residuais, podem ser prejudiciais ao produto final, sendo esses
considerados contaminantes. Esses contaminantes podem diminuir a qualidade e
durabilidade do biocombustivel, bem como ocasionar problemas operacionais severos
no motor, tais como a formacdo de depdsitos, corrosdo de componentes e
entupimento de filtro. Sendo assim, as especificagcbes EN 14214, EN 14213
(europeias) e ASTM D6751 limitam a quantidade de contaminantes do biodiesel.
Através dessas especificacdes, restricdes sao impostas a fim de garantir a qualidade
do biodiesel produzido, que deve ser submetido a testes de qualidade como, por
exemplo, testes do ponto de fulgor, para limitar o alcool residual, indice de acidez para
limitar o teor de AGL, teor de cinzas para limitar a quantidade de catalisador residual,
dentre outros (KNOTHE et al., 2006).
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Dessa forma, a determinacédo da qualidade do combustivel € um aspecto de

grande importancia para a sua comercializagdo e aplicagédo com éxito.

Tabela 5 - Parametros de qualidade para o biodiesel de acordo com as especificagbes da
ANP, EN 14214 e ASTM D 6751.

Caracteristica Unidade Brasil ANP EU EN 14214 EUA
ASTM D6751
Aspecto L|crjnp_|do e isento .
e impurezas
Massa
Especifica a 20 KG/m3 850 — 900 860 — 900 -
°C
Viscosidade
cinematica a 40 mm? s 3,0-6,0 3,56-5,0 1,9-6,0
°C
Teor dg agua, mg KG" 200 .
max.
Contammqgao mg KG™ o4 o4 i
Total, max.
Ponto de fulgor, °C 100 120 130
min.
Teorri(ianester, % massa 96,5 96,5 -
Cinza su]fatadas, % massa 0,02 0,02 .
max.
Enxofrg total, mg KG™ 10 10 15
max.
Saodio + 4
Potassio, max. mg KG 5 5 -
Mot mg KG™ 5 5
agnésio, max.
Namero de . 51 (min.) 47 (min.)
cetano
Ponto de
Entupimento ao °C 19 Por regiao -—-
’fiItro a frio, max.
Indice de’ acidez, mg KOH 0.5 0.5 0.5
max.
Gliceral livre, % massa 0,02 0,02 0,02
max.
Gliceral total, % massa 0,25 0,25 0,24
max.
Monoglicerol, % massa 07 0,8 (max.)
max.
Diglicerol, max. % massa 0,20 0,2 (max.) -
Triacilglicerol, % massa 0,20 0,2 (méx.)
max.
Metanol e/ou o
_Etanol, méx. % massa 0,20 0,20 -
Indice de lodo g100g"’ Anotar 120 (max.) -
Estabilidade a
oxidacao a 110 Hora 12 6 -

°C, min.

Fonte: Adaptado de ANP — Resolugao n° 798, de 01/08/2019.
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1.5Influéncia dos acidos graxos na qualidade do biocombustivel

Os acidos graxos, sao estruturas compostas de acidos carboxilicos com
cadeias que variam de tamanho, que vao de 4 a 36 atomos de carbono. Os acidos
graxos podem ser diferenciados a partir de caracteristicas como o comprimento da
cadeia carbdnica, numero de insaturagbes e presenga de grupamentos quimicos
(KNOTHE, 2005).

As caracteristicas estruturais dessas substancias influenciam diretamente nas
propriedades fisico-quimicas do biodiesel produzido. Por exemplo, cadeias
carbdnicas maiores e sem ramificagcbes conferem uma maior lubricidade ao
combustivel, o que implica em um menor tempo de ignigdo do mesmo. Porém, ao
mesmo tempo, essa caracteristica resulta em um maior ponto de fusdao do
combustivel, que leva a um maior ponto de névoa e entupimento de filtro, fazendo sua
aplicacao nao ser recomendadalviavel em regides em que o clima frio predomina
(LOBO et al., 2009).

Nas misturas com composi¢gdo majoritaria ou completa por acidos graxos
saturados, pode ocorrer o agrupamento dessas moléculas, de forma que se
compactam em arranjos quase cristalinos, prevalecendo as interagdes de van der
Waals ao longo de sua estrutura, resultando em moléculas com temperatura de fuséo
relativamente elevadas. Nos acidos graxos insaturados, a ligagao n forga uma dobra
na cadeia carbbnica que interfere na formagao cristalina como no caso anterior,
provocando uma redugao das interacdes de van der Waals entre as moléculas, de
forma que necessitem de menos energia térmica para provocar a desordem desses
arranjos fracamente ordenados, implicando em temperaturas de fusao relativamente
mais baixas que os acidos graxos saturados com mesmo comprimento de cadeia
carbénica (ARAUJO, 2019).

Contudo, o elevado numero de insaturagdes resulta em moléculas
quimicamente mais instaveis, suscetiveis a processos de oxidagao, degradacéo e
polimerizacdo do combustivel, que acarretam no aumento da sua viscosidade e na
formacao de residuos sdlidos, influenciando na qualidade e desempenho do biodiesel
(LEHNINGER, A. L et al., 2006)
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1.6 Influéncia do teor de acidos graxos livres e teor de agua

Em reacbes de transesterificacdo em meio alcalino, é importante salientar que
os triglicerideos e o alcool devem ser substancialmente anidros, uma vez que a agua
pode ocasionar reagdes paralelas de saponificacdo. A reacao de saponificagdo acaba
gerando uma “competividade” pelo catalisador, reduzindo assim a eficiéncia catalitica
para a reagao de interesse. Outro ponto a ser destacado, é que a indesejada formagéao
de sabdes promove um aumento na viscosidade e induz a formacé&o de gel,
dificultando a etapa de purificagdo (WRIGHT et al., 1944).

Quando os reagentes nédo atendem as especificagbes citadas anteriormente,
relatos apontam uma reducao significativa na conversédo dos ésteres (FEUGE et al,
1949). E recomendado que o teor de AGL e agua sejam inferiores a 0,5% e 0,06%
respectivamente (MA et al., 1998).

Portanto, a escolha da matéria-prima a ser empregada na catalise homogénea
possui suas limitagdes. Oleos vegetais ou gorduras animais com elevados indices de
AGL, preferencialmente devem ser tratados preliminarmente a reacdo de
transesterificagao via catalise alcalina, ou ainda, priorizar a rota em meio acido, sendo

essa a opg¢ao mais recomendada em casos de acidez elevada (MA et al., 1998).

1.7 Comparativo Metanol vs Etanol na reagao de transesterificagao

O metanol e etanol sdo compostos quimicos pertencentes a familia dos alcoois
e ambos podem ser empregados na producao de biodiesel. Aprofundando um pouco
mais, o0 metanol é obtido majoritariamente de fontes minerais, enquanto o etanol pode
ser obtido a partir de fontes renovaveis. Tratando-se do Brasil, o0 gas metano ¢ a
principal fonte de matéria-prima para a produgao do metanol. O metanol, apresenta
algumas vantagens em sua utilizacdo na transesterificagdo quando comparado ao
etanol; devido sua cadeia ser menor, permite que a reagao ocorra com maior facilidade
e eficiéncia. Outras razdes para sua popularidade podem ser explicadas devido a
producado de biodiesel via transesterificagdo alcalina metilica tratar-se de uma rota
consolidada em diversos paises, além do fato de que o mesmo favorece a separacao
da glicerina do produto final com maior facilidade. Por esses motivos citados, somados
ao seu baixo custo, o0 metanol encontra-se a frente do etanol na produgao de biodiesel

(NADIR, 2012).
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O etanol, embora menos utilizado, possui seus pros. O etanol no Brasil ja possui
capacidade de producdo suficiente para suportar a demanda para produgao de
biodiesel, tendo grande disponibilidade no pais, no qual o0 mesmo € base para o
combustivel vendido nos postos de abastecimentos do Brasil. O etanol quando
comparado ao metanol possui vantagens como: menor toxicidade, ser considerado
ambientalmente mais correto, além de agregar no ponto de vista do marketing verde.
Porém, ao contrario de seu concorrente metanol, possui um custo menos atrativo.
Para tanto, com tanta disponibilidade de etanol produzido em solo brasileiro, surge o
questionamento sobre o porqué néo se utilizar cada vez mais essa matéria-prima para
producdo do biodiesel, uma vez que essa rota pode fortalecer o mercado interno,
trazer economia de tempo e dinheiro com logistica e agradar do ponto de vista
ecoldgico (BiodieselBR).

Tabela 6 - Vantagens e desvantagens do uso do metanol e etanol como reagente para

obtencéao de biodiesel.

Metanol
Vantagens Desvantagens
* Comparado ao etanol, seu consumo ¢ * E tradicionalmente de origem fossil
aprox. 45% menor nos processos de
transesterificacao

* E extremamente toxico
* O etanol chega a custar quase o dobro do * E reativo, muito inflamavel e produz

metanol chamas invisiveis
* Produto controlado
* E mais reativo * Produg@o nacional ndo ¢ capaz de atender
a demanda de biodiesel
Etanol
Vantagens Desvantagens
* Produgao alcooleira no Brasil ja * Grande afinidade com a glicerina,
consolidada dificultando a separagao

* Biodiesel com maior indice de cetano
comparado ao metilico

* Sendo feito a partir de biomassa produz * Forma azeo6tropos com a dgua
um combustivel 100% renovavel
* Pode gerar economias de divisas * Equipamentos industriais chegam a ser 4x

maiores que os utilizados com metanol
* Nao € toxico como o metanol, € menos
reativo

Fonte: GERPEN et al., 2004.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo produzir e avaliar ésteres etilicos (EE)
utilizando como fonte de triglicerideos o 6leo bruto de Moringa oleifera (OM). Bem
como, comparar as caracteristicas fisico-quimicas do OM e EE, quanto aos padroes

estabelecidos pelo 6rgéo regulamentador (ANP).

35



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Obtencgao do 6leo de moringa oleifera

Inicialmente, as sementes dos frutos foram coletadas e estocadas para
posterior tratamento. Em seguida, as sementes foram trituradas com auxilio de um
liquidificador e levadas a uma estufa para secagem por 24 horas a temperatura de
80°C, afim de retirar a umidade das sementes. Apds secas, as sementes foram
pesadas e acomodas em um cartucho de papel de filtro, subsequente inseridas no
corpo extrator do aparelho Soxhlet. As extracbes foram realizadas utilizando como
solvente o hexano, em um sistema de refluxo, por 3 horas. A mistura 6leo e solvente
obtida, foi levada ao evaporador rotativo a pressido reduzida para recuperagao do

solvente. A Figura 12 apresenta o processo de extragao e obteng¢ao do dleo.

Figura 12 - Sistema de extragao do 6leo das sementes utilizando extrator Soxhlet (A);
evaporador rotativo para recuperagao do solvente (B); e o éleo bruto de moringa
obtido (C).

Fonte: Proprio autor.

Por fim, definiu-se a massa obtida de 6leo e calculou-se o rendimento massico
(Equacao 1).

Massa de 6leo x 100
Rendimento (%) =

(1)

massa inicial de sementes

3.2 Determinagao do indice de acidez

O método empregado para determinacao desse parametro foi o descrito pela
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norma ASTM D445-03/ASTM D446-95.

Foram dissolvidos 2,0 g do dleo bruto em uma solug&o de 25 mL de éter etilico
e etanol (2:1, viv). Em seguida, adicionaram-se 2 gotas de solugdo alcodlica de
fenolftaleina 1% (indicador) e homogeneizou-se a solucdo. A solucéo foi titulada com
solugdo padronizada de hidréxido de potassio (KOH) com concentragdo nominal de
0,1 mol L', até visualizar-se uma coloragédo rosea. O mesmo procedimento foi
empregado aos EE posteriormente obtidos.

O indice de acidez, expresso em mgkoH/geleo € calculado em fun¢do do volume
de solugao alcalina consumida durante a titulacdo e pode ser calculado através da
Equacéo 2.

C.V.M
m

(2)

Indice de acidez =

Onde, C simboliza a concentracdo da solu¢cdao de KOH, V indica o volume
consumido na titulagdo, M a massa molar do KOH e o m aponta a massa empregada
de amostra.

O mesmo procedimento descrito foi empregado na determinacéo do indice de

acidez dos EE posteriormente obtidos.

3.3 Determinagao da massa molar do 6leo de moringa

Utilizando os dados fisico-quimicos descritos na Tabela 7, que apresentam a
concentragdo média dos respectivos acidos graxos encontrados no 6leo de moringa,

calculou-se a massa molar do 6leo, empregando a equagao 3.

Iy Iy = 3.(%AG .MM,;) + 38,04 3
assamolar = S0AG 3)

Sendo, %AG a porcentagem do acido graxo presente no 6leo; MMag @ massa
molar do acido graxo; Y %AG a somatoéria da porcentagem de todos os acidos graxos
que compdem o 6leo e 38,04 € o valor da massa molar da glicerina subtraida pela

massa molar de trés moléculas de agua que substituem a glicerina.
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Tabela 7 - Composicao de acidos graxos do 6éleo da semente de Moringa oleifera com suas
respectivas massas molares.

. Massa molar do acido
Acido Graxo Teor (%)
graxo (g mol™)

Palmitico (C16:0) 256,43 7,6
Palmitoleico (C16:1) 254,41 1,4
Estearico (C18:0) 284,48 5,5
Oleico (C18:1) 282,46 66,6
Linoleico (C18:2) 280,45 8,1
Linolénico (C18:3) 278,43 0,2
Araquiddnico (C20:0) 304,47 5,8
Eicosendico (C20:1) 312,53 1,7

Fonte: KAFUKU & MBARAWA (2010).

3.4 Obtencao dos ésteres etilicos

Utilizando o o6leo de moringa, foram produzidos ésteres etilicos via
transesterificagdo homogénea, por meio da catdlise alcalina, empregando como
catalisador o hidréxido de potassio (KOH) e como alcool de cadeia curta o etanol. A
reacao foi conduzida em Condi¢gdes Ambiente de Temperatura e Pressao (CATP).

Como referéncia utilizou-se o trabalho de Souza (2018) para determinagao dos
parametros reacionais. Dessa forma, utilizou-se da razao molar 1:12,82 (6leo:etanol)
e 3,25% de catalisador.

Inicialmente, dissolveu-se o KOH no etanol com auxilio de um agitador
magnético. Apos a dissolugdo do KOH, adicionou-se o etéxido formado ao 6leo sob

agitacao vigorosa, para inicio da reacao de transesterificagao.
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Figura 13 - Reagao de transesterificacdo homogénea alcalina em CATP com agitacéo

magnética.

Fonte: Proprio autor.

A reacao foi acompanhada por cromatografia em camada delgada (CCD),
empregando-se como fase mével uma mistura 95% hexano, 2,5% acetato de etila e
2,5% acido acético, com revelagdo em cuba com iodo.

Apods 90 minutos de reagao, a mistura foi transferida para um funil de separagao
e deixada em repouso por um periodo de 24 horas, afim de provocar a separagao das

fases através da decantacao.
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Figura 14 - Produtos e subprodutos no funil de separagéo apos o repouso de 24 horas

posterior a reacéo.

Fonte: Proprio autor.

Apods o tempo de repouso, a fase mais densa (inferior) composta por glicerina
e alcéxido foi separada da fase superior, que é composta pelos ésteres. A fase
superior passou por um processo de lavagem com agua destilada a temperatura de
80°C e solugdo de HCI 0,1 mol L™'.. Esse procedimento é realizado até que a agua de

lavagem apresente o mesmo pH antes e apés a lavagem.

Figura 15 - Esteres etilicos durante o processo de lavagem e neutralizacdo.

Fonte: Préprio autor.

Posterior a etapa de lavagem, os ésteres foram levados a filtragdo em funil de
placa sinterizada com revestimento de silica Tixosil 333 (Rhodia), com o intuito de

remover a agua e impurezas que poderiam ainda estar presentes.
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Figura 16 - Sistema de filtragdo em funil de placa sinterizada revestida com silica (esq.) e

ésteres etilicos obtidos apds todos processos (dir.).

Fonte: Préprio autor

Figura 17 - Esquematizacao do procedimento empregado para a obtencao dos EE do 6leo

de moringa.
Lavagem e
KOH , Neutralizagio dos
S G
Esteres

Y e s 8

@ @ ® @ ﬂ Gllcerma

- -

Esteres
Purificados

Fonte: Souza, 2018.

3.5 Determinagao do teor de ésteres

O equipamento utilizado para esta analise foi um cromatdgrafo gasoso de
marca SHIMADZU modelo FID 17A, com detector de ionizagdo por chama e coluna
capilar Rtx 05 ( 5% difenil e 95% dimetilpolisiloxano). A analise foi realizada por meio
da programacéao descrita abaixo:

Temperatura da coluna: 110°C-220°C (variagéo de 8°C por minuto)
Volume de injegdo: 1uL

Razao de split: 1:50
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Gas de arraste: Nitrogénio
Temperatura do injetor: 220°C
Temperatura do detector: 240°C
Tempo de corrida: 40 min.
Velocidade linear: 22,9 cm/s

A identificagao foi realizada através do tempo de retengao dos ésteres base
cromatograma de Azevedo (2013). Seguindo a norma STANDARD UNE-EM 14103,
foi necessario a injegdo do padrdo interno (heptadecanoato de metila) afim de
quantificar os ésteres. Para a injegao foi realizada através do acréscimo de 100mg de
biodiesel em um baldo de 10 mL e completado com n-hexano. Uma aliquota de
200 pL da mistura foi transferida para um baldo de 1 mL e adicionado 50uL do padrao
interno na concentragdo de 5000mg/L, posteriormente o volume foi completado com
n-hexano. Por fim, a amostra foi injetada no CG.

O rendimento em ésteres foi determinado através da Equacgéo 4.

At — API CPI
k3
APl Camostra

%Esteres = ( ) * 100 4)

Sendo At é a somatéria das areas dos componentes majoritarios do biodiesel

e do padrao interno, APl a area do padrao interno, CPI concentragao do padrao interno

injetado (250 mg/mL) e Camostra a concentragao da amostra injetada (2000 mg/mL).
3.6 Caracterizagao fisico-quimica do 6leo e ésteres obtidos

O presente trabalho realizou a caracterizagao fisico-quimica tanto para o éleo
bruto quanto para os ésteres obtidos. Os parametros analisados foram: indice de

acidez, viscosidade cinematica, densidade relativa e teor de ésteres convertidos.

3.6.1 Determinacao da densidade relativa

Tomou-se como base o método descrito pela Association of Official Analytical
Chemists método 985.19, para determinagao da densidade relativa tanto do 6leo
bruto, quanto dos ésteres produzidos.

Inicialmente, com acido crémico, realizou-se a limpeza do picndmetro e
manteve-o preenchido com o mesmo por um periodo de 2 horas. Em seguida,
enxaguou-se com agua destilada em abundancia, éter etilico e etanol.

Subsequentemente, o mesmo foi seco em temperatura ambiente, até que
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apresentasse massa constante.

A calibracdo volume do picnémetro foi realizada utilizando agua como
referéncia; completando o volume do mesmo com agua destilada e aferindo sua
massa, levando em conta a temperatura no ambiente de medida. Posteriormente,
realizou-se o procedimento de limpeza descrito anteriormente, preencheu-se o
picnémetro com a amostra e mediu-se a massa do 6leo bruto de moringa oleifera e
dos EE. O procedimento descrito foi realizado em ftriplicata, para uma maior
confiabilidade nos dados obtidos.

As médias aritméticas obtidas, foram aplicadas na Equacéo 5 obtendo-se as

respectivas densidades calculadas.

m' —m
Densidade = ——— (5)
m' —m

Sendo, m a massa do picnbmetro vazio, m’ a massa do picnébmetro com a

amostra (OM ou EE) e m”” a massa do picndmetro com agua.

3.6.2 Determinacgao da viscosidade cinematica

Através os métodos descritos pelas normas ASTM D445-03/ASTM D446-00,
realizaram-se as determinacdes da viscosidade cinematica para os EE e OM.

Inicialmente, adaptou-se o um viscosimetro capilar de Cannon Fenske
acoplado a um pipetador de borracha, imerso em banho termostatizado a 40 °C com
um termd&metro aferindo a temperatura. A constante de calibragao do viscosimetro, foi
determinada utilizando-se dos valores de viscosidade da agua a 40 °C e seu tempo
de escoamento no aparato.

Para isso, o viscosimetro foi preenchido com agua até que se atingiu a metade
do reservatério; com auxilio do pipetador, movimentou-se o volume de agua presente
até 1 cm acima da marca inicial e liberou-se o fluxo de agua para escoar. No momento
em que a agua passou pela marcacgao inicial, acionou-se o crondmetro para marcagao
do tempo de fluxo entre a primeira marcagao e a marcagao final do viscosimetro.
Determinada a constante de calibragdo do viscosimetro, realizou-se 0 mesmo
procedimento em triplicata para as amostras de EE e OM.

Os valores de viscosidade cinematica foram determinados através da
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Equacao 6.
viscosidade = C .t (6)
Sendo, C a constante de calibragao do viscosimetro e t o tempo de fluxos entre

as marcacgoes.

3.6.3 Determinacao do indice de acidez

A determinagdo dos indices de acidez para as amostras de EE, foram

realizadas conforme metodologia descrita na segao 3.2.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Obtengao do 6leo de Moringa Oleifera

Apos a trituragdo e secagem na estufa, as sementes foram transferidas para
um cartucho de papel de filiro de massa conhecida e pesadas. Na Tabela 8 sao
apresentados os rendimentos massicos obtidos nas extracbes realizadas com as

sementes trituradas em aparelho Sohxlet, empregando hexano como solvente.

Tabela 8 - Rendimentos massicos obtidos nas extragdes do 6leo de moringa com as
sementes trituradas.

Massa de semente (g) Massa de 6leo obtida (g) Rendimento
94,0025 35,6081 37,88%
93,2214 37,1114 39,81%
95,6012 36,7395 38,43%
92,5000 33,5590 36,28%
90,4577 33,8764 37,45%
94,4621 36,9158 39,08%
89,8429 34,7063 38,63%

Rendimento médio 38,22% + 1,15%

Fonte: Proprio autor.
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4.2 Determinagao da massa molar do 6leo de moringa

Utilizando como base os valores percentuais da composigao dos acidos graxos
presentes no 6leo de moringa e suas respectivas massas molares expressas na
Tabela 9, realizou-se o calculo da massa molar do 6leo de moringa através da
Equacao 3.

Tabela 9 - Acidos graxos presentes no éleo de moringa e suas respectivas massas molares,
teor na composicdo do 6leo e representacao da fragado massica.

Acido Massa molar do acido 0 % MAcc o
Graxo graxo (g mol") Teor (%) Fragao Massica (gac molsieo™)
Palmitico
256,43 7,6 60,7290
(C16:0)
Palmitoleico
254 .41 1,4 11,4196
(C16:1)
Estearico
284,48 5,5 48,8334
(C18:0)
Oleico
282,46 66,6 582,8023
(C18:1)
Linoleico
280,45 8,1 70,72213
(C18:2)
Linolénico
278,43 0,2 2,11659
(C18:3)
Araquiddnico
304,47 5,8 55,0652
(C20:4)
Eicosendico
312,53 1,7 16,8415
(C20:0)
Massa molar (g mol™): 848,5299

Fonte: Proprio autor.

Apos a somatéria das fragdbes massica obtidas através da Equacao 3,

obteve-se o valor de 848,5299 g mol-! de massa molar para o 6leo de Moringa.

45



4.3 Caracteristicas fisico-quimicas do Oleo De Moringa

Inicialmente, o oleo de moringa obtido através da extracdo quimica foi
analisado quanto as suas caracteristicas fisico quimicas, uma vez que algumas
propriedades como o indice de acidez, pode indicar a melhor rota reacional a ser
executada. Além de a analise prévia desse parametro do 6leo apontar a qualidade da
matéria-prima principal.

Apresentados na Tabela 10, temos os resultados obtidos para a caracterizacao

do 6leo de moringa junto a um comparativo com base na literatura.

Tabela 10 - Resultados e comparativos dos resultados obtidos para as caracteristicas fisico-
quimicas do 6leo de moringa.

Rahman
Parametro Resultados ¢ al Pereira et al. Santana et Souza
et al.
analisado obtidos (2010) al. (2010) (2018)
(2009)
Quimica Quimica Mecanica Quimica Quimica
Extracao
(Solvente)  (Solvente) (Prensagem) (Solvente) (Solvente)
indice de
Acidez 1,79 1,45 0,33 5,89 24
(mg KOH/qg)
Densidade
0,875 0,898 0,910 0,902 0,897
(g/cm?)
Viscosidade
48.6 56,5 49.16 37,87 -

(mm?/s)

Fonte: Proéprio autor e retirado de: Rahman et al., 2009; Pereira et al., 2010; Santana et al.,
2010 e Souza, 2018.

Através dos dados expressos na Tabela 9, podemos observar que os
resultados para os parametros estudados estdo proximos aos encontrados na
literatura. O indice de acidez do presente trabalho comparado aos demais, apresenta
um valor mais elevado, principalmente quando comparado com o valor obtido por
extragdo mecanica, essa diferenca pode ser atribuida ao fato da extracéo por Soxhlet
utilizar temperatura elevadas, o que pode provocar a degradacéo dos triglicerideos,

consequentemente aumentando a quantidade de acidos graxos livres na composi¢cao
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do 6leo. Apesar do resultado obtido de 1,79 mg KOH/g n&o apresentar-se dentro do
limite maximo de 1 mg KOH/g estipulado por WRIGHT [1944], a produ¢do ocorreu por
meio da transesterificacdo alcalina, pois baseados em outros trabalhos reportados
(SOUZA, 2018) (SANTANA, et al., 2010), podemos observar que mesmo com valores
de IA superiores ao estipulado por Wright, as rea¢des apresentaram conversdes

superiores a 70%.

4.4 Rendimento da sintese

Os parametros reacionais escolhidos para a reacao de transesterificacédo
alcalina do o6leo de moringa, foram baseados nas proporgbes empregadas por
Souza (2018) para a obtencédo de EE. Porém com pequenos reajustes, uma vez que
a qualidade e algumas propriedades do 6leo se diferenciam.

Conforme expresso na Tabela 9, podemos observar que o |IA para o presente
trabalho € menor quando comparado ao IA do trabalho utilizado como base, assim
sendo, optou-se por apenas elevar a quantidade de catalisador empregada por Souza,
a fim de aumentar a disponibilidade de catalisador no meio reacional no caso de
competicdo pelo KOH devido reacdes secundarias, o que poderia reduzir a conversao
em EE. As reagdes foram conduzidas com a proporgdao de 3,25% da massa de
catalisador em relagado a massa do 6leo, RM dleo:etanol 1:12,82; tempo reacional de
90 minutos e condicdes temperatura e pressdo ambiente (CATP).

Como resultado, alcangou-se 79,2% de conversao em EE, ndo atendendo o
teor de conversao exigido pela norma EM 14214. Apesar do n&o atender o parametro
previsto na norma, devido a fatores como a menor reatividade do etanol quando
comparado ao metanol, o etanol ainda apresenta a vantagem de ser renovavel, ter
producéo internalizada no Brasil, fornecer um biodiesel com maior niumero de cetanos,
melhor lubricidade, além de ser menos toxico. (PEREIRA & ANDRADE, 1998;
STAMENKOVIC, VELICKOVIC & VELJKOVIC, 2011).

A Figura 18 apresenta o cromatograma bem como a identificagao dos ésteres

em cada pico.
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Figura 18 - Cromatograma dos ésteres etilicos obtidos e seus respectivos ésteres.
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Fonte: Proéprio autor.

A conversao nao satisfatéria perante a norma, pode ser atribuido ao IA, pois na
presenga de um elevado teor de acidos graxos livres, a rota escolhida apresenta a
desvantagem de ocorrerem reagbes secundarias indesejaveis como a de
saponificagdo (Figura 19), que por sua vez consome parte do catalisador

indisponibilizando que o0 mesmo seja direcionado para a reagao desejada.

Figura 19 - Reacao de saponificacao.
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Fonte: Proprio autor.
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Em um outro cenario, uma alternativa seria realizar a reagao de esterificagao
do 6leo de moringa e posteriormente a transesterificagéo alcalina, reduzindo o IA do

oleo o que induziria a uma conversdo em EE mais elevada.

4.3 Caracteristicas fisico-quimicas dos ésteres etilicos de moringa

Os ésteres etilicos produzidos foram analisados quanto as suas caracteristicas
fisico-quimicas em termos de: viscosidade cinematica, indice de acidez, densidade
relativa e teor de ésteres.

Sao apresentados na Tabela 10, os resultados obtidos para as propriedades
fisico-quimicas do biodiesel etilico de moringa comparado a outras fontes disponiveis

na literatura, como também, os parametros exigidos pela ANP.

Tabela 11 - Resultados das propriedades fisico-quimicas determinadas para o éster etilico
obtido em comparagado com outros resultados reportados e com as Normas da ANP.

i Periodo
i Viscosidade Indice de Densidade Teor de
Ester de
cinematica acidez relativa ésteres
Etilico indugao
(mm?/s) (mg.KOH/g) (Kg/m?3) (h) (%)
Autor 5,08 0,46 836,94 - 79,20
(Souza*) 5,20 0,60 862,60 17,7 77,20
(Bitu™) 5,51 0,41 - 10,20 79,30
NORMA 817,8 —
2,0-5,0 0,5 > 8,0 99,6 (min)
ANP 886,0

Fonte: Proéprio autor, SOUZA, 2018 (*); BITU, 2018 (**).

Dentre os parametros analisados, os resultados de indice de acidez, densidade
relativa ficaram dentro do limite das especificagdes indicados pela ANP. Porém a
viscosidade cinematica ficou um pouco acima do limite, necessitando de ajustes no
desenvolvimento do biodiesel para que o mesmo se adeque as especificagbes, uma
vez que a viscosidade cinematica tem grande impacto na qualidade do biodiesel,
sendo que uma elevada viscosidade pode causar entupimento de filtros ou ainda

intervir na etapa de injecao do combustivel pelos bicos injetores (PATTAMAPROM,
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2012; WIERZBICKI, 2010).

O resultado do teor de ésteres bem abaixo do exigido pela norma, pode ser
atribuido a conversdo incompleta, devido ao IA do dleo inadequado para a
transesterificacao alcalina, ou até mesmo pela menor reatividade do etanol.

A analise da estabilidade oxidativa do biodiesel ndo pode ser realizada por
conta da interrupgédo causada pela pandemia do novo corona virus (COVID — 19).
Porém, pode-se analisar que os resultados obtidos para os EE no presente trabalho e
nos demais citados seguem uma tendéncia, com caracteristicas bem préximas, o que
nos leva a imaginar que o perfil do resultado de PI para o EE do presente trabalho,
levaria a um valor proximo aos apresentados, o que também atenderia a norma ANP

para esse parametro.

5. CONCLUSOES

A partir dos estudos realizados, pode-se concluir que o fruto da Moringa oleifera
se apresenta como uma promissora matéria-prima para producao de biodiesel. O que
o torna atrativa para estudos, dando espacgo para o uso do etanol, um alcool mais
ecologicamente correto, menos poluente e de menor toxicidade. Apesar dos atrativos,
ficou claro a necessidade de ajustes e melhorias no procedimento de tratamento do
oleo bruto e sintese, uma vez que a conversao de 79,2% néo satisfaz o valor exigido
em norma, bem como a adequacgado dos demais parametros fisico-quimicos que
apesar dos valores encontrado para densidade relativa e indice de acidez atenderem
os padrdes exigidos em norma, a viscosidade cinematica ficou acima do limite. Com
os ajustes realizados, o biodiesel etilico pode se tornar um potencial aditivo para ser
misturado junto a outros biodieseis com estabilidade oxidativa baixa, ou ainda, ao
diesel propriamente dito, devido aos ésteres etilicos de moringa apresentarem

elevada estabilidade oxidativa.
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