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RESUMO

A Moringa oleifera, conhecida no Brasil como acacia-branca, ¢ uma arvore originaria
da India e proliferada por varios paises, com praticamente todas as suas partes (flores, frutos,
folhas e raizes) tendo algum uso industrial. O presente trabalho teve como objetivo utilizar o
fruto maduro M. oleifera, sob uma perspectiva de biorrefino, para obtencdo de ésteres
metilicos e etilicos (biodiesel) a partir do 6leo das sementes além de avaliar o potencial dos
residuos lignocelul6sicos (vagens e cascas das sementes) na extragao de celulose e produgao
de derivados celuldsicos. A partir das sementes sem cascas foram obtidos rendimentos de até
40 % de oleo, a partir do qual se produziram ésteres metilicos (EM) e etilicos (EE) por
catalise homogénea alcalina, que tiveram algumas caracteristicas analisadas. Os produtos das
sinteses, EM e EE, apresentaram um teor de ésteres de aproximadamente 73 % e 77 %,
respectivamente, periodo de indugao (PI) de quase 28 h e 18 h e densidade relativa dentro do
estabelecido pela ANP. Os ésteres produzidos apresentaram capacidade de elevar o PI de um
biodiesel de baixa estabilidade, quando utilizado em blendas. O melhor resultado foi obtido
com o EM que, ao ser adicionado a um biodiesel de soja com PI de 3 h na propor¢do de 50 %,
produziu uma blenda com PI acima do minimo de 8 h exigido pela Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Pela caracterizacao estrutural dos residuos
lignocelulodsicos, constatou-se que a vagem apresenta um teor de celulose maior que a casca
(34 % contra 26 %). A celulose foi extraida por deslignificagdo em duas etapas, a primeira
acida e a segunda alcalina, seguida por branqueamento da polpa. A holocelulose resultante foi
tratada com solu¢ao de KOH para remog¢ao das hemiceluloses e isolamento da celulose. Além
do maior teor celuldsico a celulose das vagens apresenta maior massa molecular
viscosimétrica média em comparagdo a celulose da casca e, portanto, melhor capacidade de
formacdo de membranas de celulose regenerada. As membranas foram produzidas utilizando
uma solugdo de cuproetilenodiamina numa adaptacio do método do cupramonio,
caracterizadas em relacdo ao transporte de agua e sua morfologia foi avaliada por Microscopia
Eletronica de Varredura. Analises com Difragdo de Raios-X mostraram a conversao de
celulose tipo I (nativa) em tipo II (regenerada) e Analises Termogravimétricas mostraram
ganho na estabilidade dos materiais ao longo do processo, entre a purificagdo e producao da
celulose regenerada. O uso integrado do fruto da M. oleifera se mostra promissor uma vez que
o seu oleo pode ser empregado na producao de biodiesel de boa estabilidade e as vagens se
apresentam como uma boa fonte de celulose para produ¢do de derivados celuldsicos.

Palavras-chave: Biorrefinaria, Biodiesel etilico, Blenda, Lignocelulose, Derivado celulésico



ABSTRACT

The Moringa oleifera, known in Brazil as white acacia, is a tree native from India and
proliferated in several countries around the world, with practically all its parts (flowers, fruits,
leaves and roots) having some industrial use. The objective of the present work was to use the
mature fruit M. oleifera, from a biorrefinery perspective, to obtain methyl and ethyl esters
(biodiesel) from the seed oil and to evaluate the potential of the lignocellulosic residues (pods
and seed shells) in the extraction of cellulose and production of cellulose derivatives. From
the peeled seeds, yields of up to 40% of the oil were obtained, from which methyl esters (EM)
and ethyl esters (EE) were produced by homogeneous alkaline catalysis, which had some
characteristics analyzed. The products of the synthesis, EM and EE, presented an esters
content of approximately 73% and 77%, respectively, induction period (IP) of almost 28 h
and 18 h and relative density within the established by the ANP (Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis). The esters produced had the capacity to raise the IP
of a low stability biodiesel when used in blends. The best result was obtained with EM, which
when added to a soybean biodiesel with IP of 3 h in the proportion of 50%, produced a blend
with [P above the minimum of 8 h required by ANP standards. In the structural
characterization of the lignocellulosic residues, it was found that the pods had a higher
cellulose content than the shells (34 % vs 26 %). The cellulose was extracted by
delignification in two steps, the first acid and the second, alkaline, followed by bleaching of
the pulp. The resulting holocellulose was treated with KOH solution to hemicelluloses
removal and cellulose insulation. In addition to the higher cellulose content, the cellulose of
the pods has a higher average viscosimetric molecular mass in comparison to the bark
cellulose and therefore better capacity for the formation of regenerated cellulose membranes.
The membranes were produced using a solution of cuproethylenediamine in an adaptation of
the cupramonium method, characterized in relation to water transport and its morphology was
evaluated in Scanning Electron Microscopy. X-Ray Diffraction analysis showed the
conversion of type I (native) cellulose into type II (regenerated) and Thermogravimetric
Analyzes showed a gain in the stability of the materials throughout the process, between the
purification and production of the regenerated cellulose. The integrated use of the M. oleifera
fruit appears to be promising since its oil can be used in the production of biodiesel of good
stability and the pods are presented as a good source for obtaining cellulose that can be used
in the production of cellulose derivatives.

Keywords: Biorefinery, Ethyl Biodiesel, Blend, Lignocellulose, Cellulose derivative
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1 INTRODUCAO

O presente trabalho visa explorar o emprego de partes da Moringa oleifera na
producdo de biodiesel e de derivados lignocelulosicos considerando os critérios de
biorrefinaria.

Proliferada por boa parte do mundo e presente em praticamente todos os paises
tropicais e subtropicais, a Moringa oleifera apresenta grande potencial de biorrefino ja que
praticamente todas as suas partes sdo utilizadas para algum fim ou apresentam potencial a ser
explorado. Um dos potenciais usos para o 6leo de suas sementes ¢ na producdo de biodiesel,
como mostrado por alguns trabalhos ja publicados (KAFUKU & MBARAWA, 2010;
FERNANDES, et al., 2015; RASHED, et al., 2016), cuja caracteristica mais atraente ¢ a sua
alta estabilidade oxidativa. Dentre esses trabalhos, no entanto, nenhum aborda a produgdo
desse biodiesel utilizando-se etanol, biocombustivel que o Brasil tem dominio de producao e
apresenta vantagens frente ao metanol, mais comumente usado na producdo de biodiesel,
como menor toxicidade, por exemplo, e producao internalizada no pais. A parte inicial deste
trabalho teve como objetivo a produgdo e caracterizacdo de ésteres etilicos do 6leo de M.
oleifera, bem como de ésteres metilicos para comparacdo, além do uso desses ésteres na
composi¢ao de blendas com um biodiesel de baixa estabilidade.

Durante a pesquisa foi constatada a grande quantidade de residuo lignoceluldsico
gerado, principalmente as vagens, que eram produzidas em grandes volumes na obtencao das
sementes. Pesquisas em bancos de dados mostraram, ainda, certa escassez de estudos sobre
esses materiais, tanto em caracterizagdes quimicas e estruturais, que eram inexistentes, quanto
em possiveis aplicacdes, como mostrado pelo artigo de revisdo de Raman e colaboradores
(2017), que avalia o potencial de biorrefino da moringa visto a variedade de produtos e
aplicacdes que suas partes apresentam (Figura 1).

Avaliando-se esse cendrio sob uma perspectiva de biorrefinaria e tendo em vista que
praticamente todas as partes da planta j4 encontram algum uso ou tiveram algum potencial
explorado, este trabalho dedicou-se a realizagdo da caracterizagao desses materiais e avaliagdo
de sua potencialidade com fonte de celulose, a fim de incrementar o ja vasto leque de

produtos possiveis de se obter a partir do processamento dessa planta.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Moringa oleifera

2.1.1 A Planta

A Moringa oleifera é uma planta da familia Moringaceae nativa da India e
amplamente espalhada em paises tropicais e subtropicais, como mostrado na Figura 2. E uma
arvore considerada de facil propagacdo, cuja altura varia entre 5 e 12 metros e com
praticamente todas as partes possuindo algum valor nutricional, tendo assim, extenso uso
alimenticio em muitos paises onde ¢ encontrada, particularmente no Havai, Filipinas, parte da

Africa e na India.

Figura 2 — Paises em que a Moringa oleifera se desenvolve.

sy

Fonte: treesforlife.org/our-work/our-initiatives/moringa?PHPSESSID=aca34cdd7210ba859dctb2elaec55fd6

Entre suas formas de consumo estdo as vagens como vegetais verdes em saladas,
curries ou como picles; as sementes, usadas como ervilhas verdes em seu estado imaturo, ou
fritas quando maduras, apresentado sabor semelhante ao do amendoim; as folhas sdo usadas
verdes ou secas, na composicao de saladas, farinhas e varias preparagdes e as raizes, como
rabanetes. No Brasil, onde recebe o nome mais comum de acdcia branca, a M. oleifera ¢ uma
planta pouco conhecida ou utilizada na alimentacao, sendo plantada principalmente para fins
ornamentais ou como alimento para animais em propriedades rurais.

A M. oleifeira, apesar de origindria e bem propagada em regides de clima tropical,
apresenta melhor desenvolvimento e produtividade em regides com temperaturas entre 26 °C

e 40 °C, com precipitacdo anual de pelo menos 500 mm e solo preto, arenoso e levemente
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acido. Entretanto, a moringa pode se desenvolver em regides de clima extremamente seco,
além de apresentar resisténcia ao frio, tolerancia a solos argilosos e com pH de até 8,5.

E uma arvore que floresce e produz frutos o ano todo. Suas flores sdo de cor branca ou
creme, perfumadas e medem aproximadamente 2,5 cm. Seus frutos sdo pendulares, marrons,
triangulares e achatados nas extremidades, medindo at¢é 30 cm de comprimento por
1,8 cm de largura e contendo por volta de 20 sementes. Quando secos, os frutos se abrem
longitudinalmente em trés partes e as sementes sdo liberadas. As sementes possuem casca
dura, de cor marrom escura e com trés asas leves ¢ suas améndoas sao soltas dentro da casca,

tem cor esbranquicada e sdo ricas em 6leo (EMBRAPA, 1999).

2.1.2 Usos da Moringa oleifera

A moringa, segundo a Empresa Brasileira de Agropecuaria (Embrapa), ¢ considerada
uma planta das chamadas de “uso multiplo” pela quantidade de produtos que podem ser
obtidos e o numero de usos que tal planta pode oferecer, encontrando aplicagdes na area
industrial, medicinal, alimenticia, entre outras.

Como j& abordado, praticamente todas as partes da Moringa oleifera tem uso
alimenticio, o que se deve ao seu valor nutricional incomum, apresentado na Tabela 1.

Suas folhas s3o uma grande fonte de célcio, ferro, fosforo, potassio vitaminas A e C e
contém todos os aminodcidos essenciais, assim como seus frutos verdes, que sdo apontados
como possuindo grande potencial para o tratamento da desnutri¢do, devido seu alto teor
proteico. Embora sua raiz também seja consumida, isso ndo ¢ recomendével pelo fato dela
conter mais de 0,1 % de alcaloides, principalmente morginina, e espiroquim (um agente
bactericida), ambos potencialmente fatais apds a ingestao. A Tabela 2 apresenta a composicao
de aminoacidos das folhas e frutos da moringa e seus teores.

Suas partes também sdo ricas em diversos componentes fitoquimicos, compostos com
acdo antioxidante, anti-inflamatoria, bactericida entre outras ja demostradas por muitos
estudos. Devido a essa composi¢ao, boa parte da planta tem também valor medicinal, entre
eles, como antidoto contra centopeias, escorpido e aranhas, apresenta acdo diurética,
estrogénica, expectorante, purgativa, estimulante tonico e vermifugo. Suas flores tem acao
anti-helmintica e anti-inflamatoéria. O 6leo pode ter aplicacdo tdpica para tratamento de
doengas de pele e seu extrato aquoso pode ser usado contra bactérias que causam doencas de

pele, como a Staphlococcus aureus € Pseudomonas aeruginosa (BRILHANTE, 2017).
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Tabela 1 — Porcentagem de composigdo das folhas e frutos da Moringa oleifera para cada
100 g de porgdo comestivel.

Composicao Folhas Fruto
Por¢ao comestivel (%) 75,0 83,0
Umidade (%) 75,0 86,9
Proteina (g) 6,7 2,5
Gordura (g) 1,7 0,1
Carboidrato (g) 13,4 3,7
Minerais (g) 2,3 2,0
Fibra (g) 0,9 4,8
Calorias (g) 92,0 26,0
Ca (mg) 440,0 30,0
Mg (mg) 24,0 24,0
Acido oxélico (mg) 101,0 101,0
P (mg) 70,0 110,0
K (mg) 259,0 259,0
Cu (mg) 1,1 3,1
Fe (mg) 7,0 5,3
S (mg) 137,0 137,0
Vitamina A (UI) 11,300 184,0
Colina (mg) 423,0 423,0
Tiamina (mg) 0,06 0,05
Riboflavina (mg) 0,05 0,07
Acido nicotinico (mg) 0,8 0,2
Vitamina C (mg) 220,0 120,0

Adaptado de Embrapa (1999)

Tabela 2 — Composi¢@o de aminoacidos nas folhas e frutos de Moringa oleifera (g/16gN)

Componentes Folhas Frutos
Arginina 6,0 3,6
Histidina 2,1 1,1

Lisina 4,3 1,5
Triptofano 1,9 0,8
Fenilamina 6.4 4,3
Metioanina 2,0 1,4

Treonina 4,9 3.9
Leucina 9,3 6,5
Isoleucina 6,3 4.4
Valina 6,3 5,4

Adaptado de Embrapa (1999)

As sementes da moringa sdo ricas em 6leo (38 % a 40 %), o qual possui varios usos

industriais, como lubrificante para relogios e pecas de maquinas delicadas. Seu dleo recebe o
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nome comercial de 6leo “Ben” ou “Behen” e ¢ comercializado ha mais de dois séculos. Seus
usos primordiais, além de lubrificagdo, envolvem desde o uso em lamparinas, em que
reportadamente apresenta uma luz clara sem produzir fumaca, ao uso cosmético e culinario,
tendo composi¢do semelhante a do azeite de oliva, com até 73 % de acido oleico, como

mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicao de acidos graxos do 6leo da semente de Moringa oleifera.

" N KAFUKU &
Acidos graxos (111 5;3) (’lil;l; 5) MBARAWA,
(2010)
Palmitico (C16:0) 5,9 6,9 7,6
Palmitoleico (C16:1) 1,1 1,1 1,4
Estearico (C18:0) 5,1 8,3 5,5
Oleico (C18:1) 72,9 67,7 66,6
Linoleico (C18:2) 0,6 0,4 8,1
Linolénico (C18:3) 0,1 - 0,2
Araquidonico (C20:0) 3,6 4,7 5,8
Eicosenodico (C20:1) 2,3 2,6 1,7
Behenico (C22:0) 7,3 7,4 -

*Adaptado de Embrapa (1999)

Ap0s a extracdo do 6leo, a torta pode ser utilizada como fertilizante ou na composigao
de ragdes pelo alto valor nutricional e proteico que apresenta. Suas sementes também sio
amplamente utilizadas em alguns paises, como o Suddo, como coagulante para a remogao de
particulados e clarificagdo de dgua. Esses e outros usos para as diferentes partes da moringa
sao abordados por Raman e colaboradores (2017) em um artigo de revisao recente.

Alguns trabalhos ja trataram da producdo de biodiesel metilico a partir do 6leo de
moringa, apresentando bons resultados quanto aos rendimentos das sinteses e caracteristicas
do biodiesel produzido (KAFUKU & MBARAWA, 2010; FERNANDES et al., 2015). Em
testes de emissdes, misturas de diesel com 10% de biodiesel de moringa (B10) apresentaram
reducdes nas emissoes de CO e hidrocarbonetos, respectivamente, iguais a 11% e 12% em
relacdo ao diesel de petréleo. Por outro lado, as emissdes de NO aumentaram em 9% e a de
CO2, em 5% (RAHMAN et al., 2013). Com a utilizagdo do B20, Rashed e colaboradores
(2016) reportaram uma reducdo de aproximadamente 28% nas emissdes de CO e
hidrocarbonetos, concomitante a um amento de quase 16% nos niveis de NOx. (Para fins de
normatizac¢do, a nomeacao das misturas diesel-biodiesel ficou definida, por conven¢ao, como

BX, com X sendo a porcentagem de biodiesel na mistura combustivel).
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Fica clara a multiplicidade de usos que a moringa j& possui assim como o grande
potencial para novos usos que ela apresenta. Por ser uma arvore de facil propagacao, sem
grande necessidade de manejo ou preparagdes do solo e possuir uma gama de aplicagdes, a
moringa ¢ apontada como possuindo grande potencial socioambiental, podendo ser uma fonte
de renda para populacdes rurais em pequenas propriedades além de uma planta ideal para uso
em programas de reflorestamento, recuperacdo de areas verdes e diversificacdo de culturas

(EMBRAPA, 1999; BRILHANTE, et al., 2017; VILLASENOR-BASULTO et al., 2018).

2.2 Biorrefinaria

O termo biorrefinaria ¢ relativamente novo e amplamente discutido, com diversos
autores e Orgdos criando suas proprias definicdes para uso proprio. No entanto, poucas
diferengas sdo observadas entre essas defini¢cdes, sendo praticamente consenso a designacao
das biorrefinarias como industrias que, analogamente as refinarias de petrdleo, convertem e
utilizam a biomassa para produzir uma variedade de produtos com o aproveitamento maximo
da matéria prima, indo de combustiveis a alimentos, passando por ragdes, materiais, produtos
quimicos e energia.

A Figura 3 mostra um diagrama esquematico do conceito de biorrefinaria.

Figura 3 — Diagrama esquematico do conceito de biorrefinaria.

Ro;a
BloQUIMICA .
BIOCOMBUSTIVEIS
CANA-DE-AGUCAR PRODUTOS
@ Rota guiMIcos
OLEAGINOSAS UIMICA
- = MATERIAIS £
5 FLORESTAS &
ENERGETICAS ALIMENTOS
RACOES
COPRODUTOS E 6
RESiDUOS BIDFERTILIZANTES
BIOELETRICIDADE

CALOR & ENERGIA g

Fonte: Embrapa, 2011

O conceito de biorrefinaria quando aplicado, pode proporcionar um aumento nos

lucros e uma redugdo nos gastos em varios tipos de industrias, principalmente as produtoras
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de biocombustiveis que, com o aumento do portfolio de produtos e servigos, ndo ficariam tao
dependentes de flutuacdes do prego de mercado de um sé produto.

Além disso, como apresentado no esquema da Figura 4, o maior processamento e
beneficiamento da matéria prima lhe conferem um maior valor agregado ao fim da cadeia
produtiva, o que se reflete em um maior valor de venda e, potencialmente, um aumento de

lucros.

Figura 4 — Potencial econdmico das cadeias de valor dos produtos da biorrefinaria.

P

BIORREFINARIA €  PRODUTOS
ouimicos

Fonte: Embrapa, 2011

Algumas grandes industrias que processam biomassa, como as sucroalcooleiras, ja
iniciaram atividades dentro do contexto de biorrefinaria, destinando para outros fins o que
antes era tratado como residuo e simplesmente queimado, para produzir bens e servicos com
maior valor agregado, como lubrificantes, polimeros, produtos quimicos, solventes ou o
etanol de 2* geragdo, por exemplo, produzidos em larga escala gracas a avangos recentes de
tecnologias de sacarificagdo da celulose.

A Figura 5 mostra uma variedade de produtos e coprodutos que podem ser obtidos a
partir do biorrefino de materiais lignocelulosicos.

Ao que tudo indica, as biorrefinarias representam o futuro da industria pois todo seu
conceito vai ao encontro das ideias de sustentabilidade e bom uso das fontes naturais, além de

apresentar uma boa alternativa para obtencdo de derivados antes obtidos do petrdleo, o que
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representa um caminho rumo a uma industria mais verde e sustentavel e a diminui¢do da

dependéncia desse combustivel fossil.

Figura 5 — Produtos e coprodutos das biorrefinarias de materiais lignoceluldsicos.
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Fonte: ALVIM et al., 2014

2.3 Biomassa e Energia

De maneira geral, o termo biomassa se refere ao grupo de produtos (energéticos e
matérias-primas renovaveis) originados a partir de matéria organica produzida por vias
biologicas como, por exemplo, madeira, palhas, 6leos e gorduras (EMBRAPA, 2016). Do
ponto de vista energético, biomassa ¢ todo recurso renovavel com origem em matéria
organica, de origem animal ou vegetal, que pode ser utilizado na produ¢do de energia. Assim
como outras energias renovaveis como a hidraulica e edlica, a biomassa ¢ uma forma indireta
de conversao da energia solar. (ANEEL, 2005)

A biomassa foi basicamente a principal fonte de energia para o ser humano desde o

controle do fogo, hd centenas de milhares de anos, at¢ meados do século 19, chegando a
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responder por 85 % da producao mundial de energia em 1850 quando o carvao, impulsionado
pela revolucdo industrial, se tornou a principal fonte de aquecimento para casas e caldeiras e
vapor.

Com o surgimento e consolidagcdo dos combustiveis fosseis, o carvao vegetal deu lugar
ao petroleo, gas natural e carvao mineral, que dominaram a produ¢ao mundial de energia no
século 20 e representavam 80 % do gerado no inicio do século 21, com os 20 % restantes
divididos igualmente entre biomassa com 10 % e outras fontes renovaveis, como solar, edlica,
geotérmica e hidroelétrica, que respondiam pelos 10 % restantes. (GOLDEMBERG, 2009)

Por ser uma forma de energia acessivel, barata e historicamente associada ao
extrativismo predatério (obtencdo de madeira através do desmatamento e ndo de florestas
plantadas) o alto uso de biomassa como fonte de energia elétrica passou a ser associado a
paises pobres e de terceiro mundo. (GOLDEMBERG, 2009)

No Brasil, que possui uma das matrizes energéticas mais limpas do planeta, o uso da
biomassa corresponde a terceira maior fonte de energia elétrica ofertada (Figura 6) com uma
fatia de 7 %, ficando atras da energia hidrelétrica (65 %) e a produzida pela queima de gas em
termelétricas (13 %). A representatividade da biomassa na producdo de energia elétrica varia
muito de acordo com o pais, variando de 2 % nos paises de OCDE (Organizacdo para
Cooperagdo e Desenvolvimento Econdémico) a 60 % para alguns paises da Africa.

(GOLDEMBERG, 2016)

Figura 6 — Principais fontes de producdo de energia elétrica no Brasil e suas respectivas contribuicdes.

Hidraulica
65%
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combustiveis

fosseis g
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petréleo
5% = s

Carvao Nuclear Gds
3% 49, 13%

Fonte: Anudrio Estatistico de Energia Elétrica (MME, 2013). Adaptado de GOLDEMBERG, 2016
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Apesar da tendéncia de queda no uso da biomassa no setor de energia no século
passado, com o surgimento do conceito de Biomassa moderna no fim do século 20, que trata
do uso da biomassa de forma sustentavel, aproveitando-a para outros fins além da queima,
como na produ¢do de biocombustiveis, produtos quimicos, além de calor e energia, ¢
esperado um aumento para 20 % na participacdo da biomassa no uso de energia global até o
fim do século.

A Figura 7 mostra a divisao mundial do uso da energia proveniente da biomassa em
2010, sendo classificada como Biomassa Tradicional aquela utilizada na producdo de energia
diretamente pela queima e Biomassa Moderna aquela utilizada na producdo de outros

materiais energéticos (GOLDEMBERG, 2009).

Figura 7 — Distribui¢ao do uso da bioenergia no mundo em 2010.

BIOENERGIA NO MUNDO (2010)
Biomassa
53 EJ (+10)
Biomassa Tradicional” Biomassa Moderna™
39 EJ (+9) 13.8 EJ (+1)
6.1 EJ 3.2EJ 45EJ
Calor Biocombustiveis|| Eletricidade
* Energia Primaria
** Energia Final

Fonte: REN 21. Adaptado de GOLDEMBERG, 2016

O aumento do uso da biomassa como fonte de energia e produtos ¢ tido como certo
dentro das proximas décadas, uma vez que, com o surgimento diario de novas tecnologias
quimicas e industriais fica cada vez mais comprovado que ela tem capacidade para substituir
os combustiveis fosseis em praticamente qualquer setor industrial, seja no energético, de
materiais, farmacéutico ou quimica fina pela variedade de compostos que se pode obter a

partir de um maior processamento da biomassa.
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2.4 Biocombustiveis

Recebe a denominagdao de biocombustivel, o combustivel produzido a partir da
biomassa de origem animal ou vegetal, que sdo consideradas fontes renovaveis. As fontes
mais utilizadas no mundo s3o a cana de acucar, milho, soja, semente de girassol, madeira e
celulose, a partir das quais se podem produzir combustiveis como etanol e biodiesel,
principais biocombustiveis (PETROBRAS, 2007). A Figura 8 mostra a cadeia de

transformac¢do da biomassa na geragdo de produtos energéticos.

Figura 8 — Rotas de conversdo e produtos energéticos finais da transformagao energética da biomassa.

Fontes de Biomassa Processo de Conversao Energético
— Sacarideos — Fermentagdo | —— Etanol
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Vegetais m 4 : —
= - Celuldsicos Liquefacggo | ———= Comb. Liquida
CIEEES —  Amilaceos >
| Comb.direta — Calor
e e —
— Processo Mecanico |— — Lenha
Vegetais | Sintese
Ien%osos —  Madeiras — -
Pirglise Carvao
= Gaseificacéo Metanol
Residuos
Organicos Biodigestdo Gas Comb.
—
Craqueamento | Biogas
Biofluidos — Oleos Vegerais Esterilizacio | —— Biosisel

Fonte: Atlas de Energia Elétrica do Brasil (ANEEL, 2003).

O Brasil tem experimentado um grande aumento na producdo e consumo de
biocombustiveis nas ultimas décadas, sendo referéncia mundial da implementagdo tanto do
bioetanol como do biodiesel, resultado de politicas com foco no fortalecimento da producao e
uso de biocombustiveis, que remonta ao inicio do século passado, com a adi¢do compulsoria
de etanol a gasolina na década de 40, que serviu de modelo para adicdo compulsoria de
biodiesel ao diesel no inicio dos anos 2000, e ao licenciamento dos carros flex-fuel, que

transformou a frota automotiva nacional como visto na Figura 9. (PETROBRAS, 2017)
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Figura 9 — Evolugéo no licenciamento de carros flex-fuel.
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Fonte: ANFAVEA. Adaptado de Boletim dos Biocombustiveis (MME, 2017)

Segundo os dados mais recentes da Agéncia Nacional do Petréleo, em 2017 foram
produzidos no Brasil quase 4,3 milhdes de m* de biodiesel, equivalentes a 27,2 milhdes de
bep (barril equivalente de petroleo) e 28,6 milhdes de m® de etanol, equivalentes a
aproximadamente 107 milhdes de bep. Até abril de 2018, a produgdao acumulada nacional de
biodiesel foi de quase de 1,6 milhdes de m?, e a producdo de etanol, de quase 4 milhdes de m?,
ambos os valores correspondendo a um aumento de mais de 30% em relagdo a producao do
mesmo periodo do ano anterior (ANP, 2018).

Esses valores colocam o Brasil no 2° lugar do ranking mundial da producdo de
biocombustiveis. Os Estados Unidos, que ocupam o primeiro lugar, produziram em 2017 mais
de 60 milhdes de m® de etanol e ultrapassaram a marca historica de 6 milhdes de m* de
biodiesel produzidos, segundo dados do U.S. Energy Information Administration (EIA, 2018).

Impulsionada pelo aumento na produgdo e uso dos biocombustiveis, a participagdo da
biomassa na matriz energética brasileira ultrapassou a parcela referente a energia hidraulica e,
juntamente com outras fontes renovaveis, representavam quase metade da matriz energética
nacional em 2014 (MME, 2014), conforme a divisdo apresentada na Figura 10.

O principal beneficio do uso de biomassa como fonte energética ¢ o potencial de
reducdo de gases de efeito estufa, estreitamente associados aos combustiveis fosseis. Segundo
revisdes do Banco Mundial, o uso do etanol combustivel nos Estados Unidos tem o potencial
de reduzir em até 30% as emissdes de gases de efeito estufa totais do pais, ao passo que no

Brasil essa redu¢@o poderia alcangar expressivos 90% (REN 21, 2017).
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Figura 10 — Composi¢@o da matriz energética brasileira em 2014.
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Fonte: Balango Energético Nacional (MME, 2014). Adaptado de GOLDEMBERG, 2016

2.5 Biodiesel

De acordo com a Medida Provisdria n° 214 de 2004, que introduziu o biodiesel na
matriz energética brasileira, o biodiesel pode ser definido como: “combustivel para motores a
combustdo interna com igni¢ao por compressao, renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos
vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de
origem fossil” (BRASIL, 2004).

O Brasil possuiu a patente para producao de biodiesel por muitos anos, mas o seu uso
em escala nacional s6 se tornou realidade recentemente, anos apds a expiragcdo dessa patente e
quando o mesmo ja apresentava certa relevancia mundial. Apesar de se mostrar promissor
quando foi apresentado, foi deixado de lado devido ao baixo prego mundial do petréleo, entre
outros motivos (PARENTE, 2003).

As politicas que levaram ao atual cenario do uso do biodiesel tiveram inicio em 2003
com a criacao do CEIB (Comissao Executiva Interministerial do Biodiesel) e do GG (Grupo
Gestor), seguida da criagdo do Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB)

em 2004. Nesse mesmo ano se iniciou a comercializagdo voluntaria do B2, onde havia a
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adi¢do experimental de 2% do biocombustivel ao diesel, ainda em carater facultativo. Em
2008, a comercializagdo do B2 se tornou obrigatdria e evoluiu para o B3 (ANP; MME, 2016).

Desde entdo, leis consecutivas (apoiadas por estudos que demonstravam a seguranca
das misturas BX para os motores) garantiram o aumento do percentual do biocombustivel na
mistura final, estando atualmente em 10% (B10), percentual que comegcaria a valer apenas em
2019, mas foi implementado antecipadamente a fim de se diminuir a necessidade da
importacdo de oOleo diesel, o qual o Brasil ndao ¢ autossuficiente e tem se valorizado no
mercado internacional desde 2016, seguindo o prego do barril do petréleo, que tem se
valorizado constantemente desde as baixas historicas de U$$ 38,00/barril em janeiro de 2016
para mais de U$$ 80,00/barril nos primeiros meses de 2018.

A antecipacao também teve como objetivo o uso de parte da capacidade instalada de
producdo que se encontrava ociosa. Como mostrado na Figura 11, o Brasil tinha até agosto de
2017 uma capacidade instalada e autorizada a operar de mais de 7,7 milhdes de m*/ano, bem

acima dos 4,3 milhdes de m® produzidos até o fim do mesmo ano.

Figura 11 — Capacidade instalada de producao de biodiesel no Brasil.
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Fonte: MME. Adaptado de Boletim dos Biocombustiveis (MME, 2017)

Vale ressaltar que 77% da capacidade instalada (37 das 48 usinas) detém o selo
Combustivel Social, que concede beneficios aos produtores de biodiesel que atendem alguns
requisitos minimos, como aquisicdo de parte de matéria-prima de agricultores familiares e
cooperativas. Dessa forma, a implementacdo do biodiesel também pode ser uma ferramenta
socioeconomica de fortalecimento da agricultura familiar e pequenos produtores.

As maiores regioes produtoras de biodiesel sdo a Centro-Oeste e Sul, que concentram

mais de 75 % da produg¢do nacional, como ¢ apresentado na Figura 12.




Figura 12 — Localizacdo e capacidade instalada das unidades produtoras de biodiesel no Brasil.

Fonte:

MME/SPG/DCR -‘31.08&017

Legenda:
Usinas Usinas
com Selo sem Selo
(mil m*/ano) (mil m%ano)
® <25 ® <25
® 2575 @ 2575
@ 75100 @ 75-100
@ >150 @ >150

OBS: contempla apenas usinas com Autorizagdo de Comercializagdo
na ANP e Registro Especial RBF/MF. Posi¢do em 31/08/2017

Capacidade Instalada
Regido | n° usinas
mil m*/ano %
N 3 241 3%
NE 3 506 7%
co 21 3.053 39%
SE 8 994 13%
S 13 2.990 38%
Total 48 7.784 100%

apresentado no grafico da Figura 13,

Fonte: MME. Adaptado de Boletim dos Biocombustiveis (MME, 2017)
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A principal matéria-prima utilizada para produgdo de biodiesel no Brasil, como

¢ o Oleo de soja, representando atualmente

aproximadamente 70 % de participagdo, seguida pela gordura animal com aproximadamente

13 %. Enquanto a participagdo da gordura animal na producdo de biodiesel se manteve

relativamente estavel nos ultimos dez anos, o uso do 6leo de soja que chegou a representar

mais de 82 % da produ¢do de 2008, diminuiu, ao passo que o uso de outras fontes como

amendoim, girassol e outras oleaginosas € materiais graxos menos comuns aumentaram

significativamente no mesmo periodo, principalmente nos ultimos trés anos, com um salto de

1,5 % em 2015 para quase 16% em 2017, indicando uma diversificacdo das fontes de matéria-

prima utilizada.

Figura 13 — Participagdo das matérias-primas na producao de biodiesel no Brasil.
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Fonte: ANP. Adaptado de Boletim dos Biocombustiveis (MME, 2017)




25

Atualmente, um dos principais nichos da pesquisa em biocombustiveis ¢ o de pesquisa
sobre o potencial de novas fontes, buscando matérias-primas que, além de produzir um
biodiesel de boa qualidade tenham uma conversao facil e rentavel, com custo de producao
relativamente mais baixo e, se possivel, que ndo concorram com culturas de potencial
alimenticio, sendo esse ultimo um dos fatores socioecondmicos mais relevantes.

De acordo com o Banco Mundial (2008), os beneficios potenciais dos biocombustiveis
ndo podem ser generalizados, uma vez que estudos recentes tém apontado para o potencial
dos biocombustiveis em contribuir para o aumento dos precos de graos, da competi¢do por
agua e terras, bem como impulsionar o desflorestamento e a destruicdo da agrobiodiversidade
(ROYAL SOCIETY, 2008). Isso demonstra o quanto importante a pesquisa sobre novas e

melhores matérias-primas.

2.5.1 Obtencao do Biodiesel

O biodiesel consiste em uma mistura de ésteres de acidos graxos obtida a partir da
conversdo de triglicerideos. Essa conversdao pode ser realizada por meio de reacdes de
esterificacdo, transesterificagdo ou reacdes enzimaticas, envolvendo catalise heterogénea ou
homogénea que, nesse ultimo caso, pode ser dividida entre catalise 4cida ou alcalina.

A rota mais comum para producdo comercial de biodiesel ¢ através da
transesterificagdo por catdlise homogénea, usando uma base forte como catalisador, cujo
mecanismo reacional ¢ apresentado na Figura 14.

Primeiramente, t€ém-se a producao do alcoxido pela reacao entre a base e o alcool (1.),
formando 4gua como subproduto. Ao ser adicionado ao material graxo, o alcoxido efetua um
ataque nucleofilico a carbonila do triglicerideo (2.), produzindo um intermedidrio tetraédrico
do qual se formam um diglicerideo e um éster (3.). O composto intermedidrio desprotona o
alcool, formando o diglicerideo e regenerando o catalisador (4.), possibilitando a sua reagao
com o diglicerideo para formagao de outro éster. Esta prossegue até a producdo de glicerina e
¢ésteres como produtos finais (ECKEY, 1956; VICENTE, MARTINEZ & ARACIL, 2004);
CAMBUIM, 2016).

Para a reacdo de transesterificacdo sao recomendados alcoois de cadeia curta, sendo o
metanol o dlcool mais utilizado, seguido pelo etanol. Em relacdo ao etanol, o metanol ¢ mais

utilizado em escala comercial por razdes de natureza fisica, quimica e econdmica, sendo mais
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barato e mais reativo frente ao etanol, o que implica em menor temperatura e tempo de reacao

(LOBO, PEREIRA & CRUZ, 2009).

Figura 14 — Mecanismo reacional da transesterificacdo de triglicerideos por catalise homogénea
utilizando um &lcool e hidréxido de sodio.
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Fonte: Cambuim, 2016.

Além do fato de enfrentar um menor impedimento estérico por possuir uma menor
cadeia carbonica, estudos mostram que a maior reatividade apresentada pelo metanol em
reagOes de transesterificagdo ¢ proveniente, também, de sua maior constante dielétrica em
relagdo ao etanol (Emetanol = 32,7; Eetanot = 24,5), o que lhe confere maior capacidade de
aproximacao e solvatacdo das moléculas do 6leo e uma melhor distribuicdo eletrostatica da
molécula de soluto (SILVA, 2016).

O etanol, por outro lado, tem a grande vantagem de ser renovavel, tem sua producao
internalizada no Brasil, fornece um biodiesel com maior numero de cetanos, lubricidade e é
menos toxico (PEREIRA & ANDRADE, 1998; STAMENKOVIC, VELICKOVIC &
VELJKOVIC).

A catalise alcalina ¢ a mais utilizada por apresentar maior cinética de reacdo, sendo

possivel a obtencdo de bons rendimentos com tempos reacionais relativamente curtos e em
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temperatura e pressao ambientes. No entanto, essa abordagem apresenta desvantagens como a
necessidade de remogao do catalisador da mistura apds a producdo do biodiesel, resultando
em um maior numero de etapas de purificacdo e, consequentemente, aumentando custos de
producdo. Além disso, pode ocorrer a formacdo de sabdes caso haja presenca de 4dgua ou
acidos graxos livres (PAIVA, 2010; PEREIRA & ANDRADE, 1998).

A catalise acida, com mecanismo reacional apresentado na Figura 15, ¢ menos
utilizada por diversos fatores, principalmente por possuir uma cinética reacional mais baixa
que a catalise alcalina, o que leva a necessidade de um maior tempo reacional ou emprego de
temperatura e pressao mais altas, além de provocar a corrosdo de equipamentos. No entanto,
essa rota se mostra mais apropriada quando a matéria prima apresenta altos teores de acidos

graxos livres (PAIVA, 2010; LOBO, PEREIRA & CRUZ, 2009; CAMBUIM, 2016).

Figura 15 — Mecanismo da transesterifica¢do de triglicerideos utilizando um alcool e catalisador acido.
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Fonte: O Autor

Nesse tipo de catalise, ha a captura de um proton H" por uma das carbonilas do
triglicerideo (1.), formando um carbocation que, em seguida, sofre um ataque nucleofilico do

alcool, formando um intermediario tetraédrico (2.) que produz um diglicerideo e um alcool
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(3.), regenerando o catalisador e o tornando apto para reagir com o diglicerideo. Os produtos
finais desse processo também sdo €steres e glicerina.

Outra abordagem para obtencao do biodiesel ¢ a da catalise heterogénea, com o uso de
porfirinas ou resinas de troca idnica como catalisadores, que apresentam as vantagens de
serem facilmente removidos do meio reacional apds a produgdo dos ésteres, diminuindo o
numero de etapas no processo de producao, além de ndo levar a formacao de sabdes. Como
desvantagem, tém-se a formagdao de trés fases no meio reacional (o alcool, o 6leo e o
catalisador) o que pode diminuir a taxa global da reagdo, resultando em conversdes

insatisfatorias ou na necessidade de elevado tempo de reagdo (PAIVA, 2010; C).

2.5.2 Caracteristicas do Biodiesel

Em relacdo ao diesel mineral, o biodiesel apresenta varias caracteristicas similares,
como viscosidade adequada, alta concentracdo de cetanos e caracteristicas de igni¢do e
combustdo que possibilitam o seu uso em motores de combustao interna.

Podem-se apontar, no entanto, algumas caracteristicas desvantajosas do biodiesel em

relag@o ao diesel mineral, a depender da fonte e qualidade da matéria prima utilizada, como:

I) Baixa estabilidade oxidativa, decorrente das ligacdes insaturadas nas cadeias
carblnicas, caracteristica que compromete a estocagem e utilizacdo desse
biocombustivel, ja que sua oxidagdo produz alteragdes fisico-quimicas que
podem inviabilizar seu uso. Essa caracteristica pode ser contornada com o uso
de aditivos antioxidantes, o que tem reflexo no custo final de produgao;

1) Apresenta maior ponto de névoa, ou seja, o inicio da sua cristaliza¢do ocorre a
uma temperatura maior que o diesel, o que pode afetar a sua fluidez e o
funcionamento de motores em regides de clima mais frio. Tal caracteristica
também pode ser corrigida com o emprego de aditivos;

IIT)  Possui menor poder calorifico que o diesel de petroleo;

IV)  Causa maior desgaste em borrachas e componentes dos motores. (PARENTE,
2003).

Um dos principais desafios do biodiesel ¢ o fato de, pelas suas caracteristicas

quimicas, ser geralmente muito suscetivel a processos oxidativos, sendo menos estavel que o
diesel de petrdleo. Sua estabilidade pode ser dividida entre estabilidade oxidativa e

estabilidade térmica (JAIN & SHARMA, 2010).
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A degradacdo oxidativa do biodiesel ocorre devido a alta reatividade que as duplas
ligacdes das cadeias dos acidos graxos livres apresentam, portanto sua estabilidade oxidativa
esta diretamente ligada a sua composicao e varia conforme a quantidade de acidos graxos
insaturados e seu grau de insaturacdo. De acordo com os mecanismos pela qual ocorre, a
oxidagdo pode ser dividida entre oxidag¢ao primaria e secundaria (SHAHED et al., 2015).

A oxidacao primaria (Figura 16) ¢ um tipo de reacdo em cadeia que ocorre em uma
série de estagios, denominados Inicia¢ao, Propagacao e Terminagdo. O estagio de Iniciacao €
desencadeado quando um radical livre captura um hidrogénio de um atomo de carbono,
produzindo um radical (R-). Na presenca de oxigénio diatdmico ocorre, rapidamente, uma
reacdo para a formacao de um radical peroxido (ROO-), que ¢ extremamente reativo e acaba
por extrair um atomo de hidrogénio de outra molécula, formando um hidroperéxido (ROOH)
e outro radical, que reinicia o ciclo pela sua reacdo com outra molécula de oxigénio

diatdmico. Essa cadeia de reagdes autossustentavel € o estagio denominado de Propagacao.

Figura 16 — Esquema reacional da oxidacdo primaria.
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Fonte: O Autor, Adaptado de Kumar, 2016.

A Terminacdo ocorre quando dois radicais livres reagem entre si e formam um
produto estavel. Isso s6 acontece quando a concentragdo de espécies radicais ¢
suficientemente alta para que ocorram colisdes entre si.

Durante os momentos iniciais da oxida¢do os niveis de ROOH permanecem bastante
baixos. Esse periodo ¢ denominado Periodo de Inducao (PI) e ¢ uma propriedade que pode ser
acessada para a determinacdo da estabilidade oxidativa de 6leos, gorduras e biodiesel. Ao fim
desse periodo, a concentracao de hidroperdxido sofre um aumento subito, indicando o inicio

da reacdo em cadeia propriamente dita (JAIN & SHARMA, 2010).
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Na oxidagdo secundaria ocorre a decomposicao dos hidroperoxidos formados. A partir
dessas reacdes sao formados diversos produtos como alcoois, aldeidos, acidos carboxilicos de
cadeia curta e oligdmeros de alta massa molecular, o que resulta num aumento significativo
da acidez e da viscosidade do biodiesel, o que ¢ extremamente indesejavel (JAIN &
SHARMA, 2010; PARENTE, 2003).

Apesar destas desvantagens, o biodiesel também possui algumas vantagens, como:

I) Praticamente isento de enxofre e compostos aromaticos, resultando em uma

combustao mais limpa e livre de emissdes de SOz e compostos cancerigenos;

1) Apresenta ponto de fulgor (temperatura na qual um liquido se torna

inflamavel) a uma faixa mais elevada que o diesel, tornando seu manuseio
transporte e armazenagem mais seguros;

II)  Apresenta nimero de cetanos quase 20% maior que o diesel mineral, o que lhe

confere maior poder de autoignicdo e combustao;

IV)  Possui viscosidade semelhante ao diesel mineral, sendo apropriado para uso

nos mesmos motores de combustao interna ja existentes;

V) Apresenta biodegradabilidade, ndo toxicidade e possui excelente capacidade

lubrificante, proporcionando maior vida Util aos equipamentos e motores
(PARENTE, 2003).

Essas vantagens entre outras, como a integracao das fontes de matéria prima dentro do
ciclo do carbono, colaborando para reducao das emissdes de gases do efeito estufa, favorecem
a insercdo do biodiesel nas matrizes energéticas como principal sucedaneo para o diesel de
petroleo.

Os parametros de qualidade do biodiesel comercializado no Brasil sdo estabelecidos
pela ANP, tendo como base padrdes internacionais, quase sempre adotando inclusive as
mesmas metodologias descritas nas normas norte-americanas (ASTM) e europeias (EN). Na
Tabela 4 sdo apresentados os parametros de qualidade avaliados pela ANP no biodiesel a ser
comercializado no Brasil, seus limites minimos ou maximos e o0s respectivos padrdes

internacionais de referéncia.
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Tabela 4 — Parametros de qualidade para o biodiesel conforme especificagdes da ANP.

Brasil EU EUA
CARACTERISTICA UNIDADE ANP 07/2008 EN 14214 ASTM
D6751
Limpido e
Aspecto - isento - -
de impurezas
850-900 860-900
i * 3 o
Massa especifica Kg/m 420 °C a 15 °C
Viscosidade Sglematlca a40 /s 3.0-6.0 3.5-5.0 1.9-6,0
Agua e sedimentos, max. * % volume -— -— 0,05
Ponto de fulgor, min. * °C 100 120 130
3 SA. o
Destilagado; 90 A)’VOI. oC . . 360
Recuperados, max. *
Residuo de carbono dos, max. % massa Em 100% da —10% residual - Em 100% da
’ ' 0 amostra 0,050  da destilagdo  amostra 0,05
Cinzas sulfatas, max. * % massa 0,020 0,02 -—
Enxofre total, méx. * mg/kg 50 10 15
Corrosividade ao cobre, 1 1 3
3has50°C, max. * i
Numero de cetanos - Anotar 51 (min.) 47 (min.)
Ponto de entupimento de o in
filtro a frio, max. * C 19 Por regido o
Ponto de ﬂul}t)ilf)z ipour point — oC . Por regido .
Ponto de nuvem (cloud point oC . . Registrar
-CP)
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 5 5 -—-
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 5 -
Fosforo, max mg/kg 10 10 10
Contaminacao total, max mg/kg 24 24 -
) Teor de éster, min % massa 96,5 96,5 -—
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 0,5 0,5
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerideos % massa Anotar 0,8 (max) -—-
Diglicerideos % massa Anotar 0,2 (max) -
Triglicerideos % massa Anotar 0,2 (méx) -
Metapol ou etanol, max. % massa 0,20 0,20 ---
Indice de iodo g /100 g Anotar 120 (max) ---
Estabilidade a oxidacao a 110
o . h 8 6 -—-
C, min
Agua, max mg/kg 500 500 500
Acido linolénico % massa - 12 max -
Metil ésteres com mais .
% massa --- I max ---

de 4 insaturagdes

Fonte: ANP, 2014.
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2.6 Materiais lignoceluldsicos

Os materiais lignocelulosicos, como sao denominados os materiais de origem natural
compostos majoritariamente de lignina, celulose e hemiceluloses, sdo os principais
representantes da biomassa vegetal que, estima-se, soma um total de global de 10'° toneladas,
das quais 3% sdo renovadas anualmente pela conversdo de energia solar. Sao exemplos de
materiais lignoceluldsicos as madeiras, gramineas, palhas, cascas, fibras entre outros materiais
vegetais (GANDINI & BELGACEM).

Devido a suas caracteristicas Unicas, os materiais lignocelulosicos sdo considerados
como compdositos de ocorréncia natural, nos quais as fibrilas celuldsicas estdo impregnadas
em hemiceluloses e imobilizadas por uma matriz de lignina, juntamente com outros
componentes de baixa massa molecular, como pectinas, terpenos e esteroides, denominados
extrativos (LIU & SUN).

Nesse composito, a matriz de lignina ¢ reforcada pelas fibras celulosicas enquanto as
hemiceluloses atuam como agente compatibilizante interfacial. Apesar de apresentar essa
composi¢ao basica universal, mudangas nas propor¢des entre esses componentes majoritarios
e a presenca de compostos especificos, como o iso-preno, terpenos, resinas e esterois,
conferem as caracteristicas variaveis de cada fonte lignoceluldsica diferente (GANDINI &

BELGACEM).

Figura 17 — Representacdo esquematica da estrutura de um material lignocelulosico.

Fonte: (GANDINI & BELGACEM)
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A Figura 17 apresenta a estrutura basica de um material lignoceluldsico, com a matriz
amorfa de lignina envolvendo as fibras celuldsicas que, por sua vez, sdo constituidas de
microfibrilas, grandes cadeias poliméricas organizadas em uma rede semicristalina, contendo
os monomeros da celobiose.

Por muito tempo a madeira era explorada industrialmente apenas para o uso da
madeira em si, in natura, em construgoes e fabricacao de moveis, ou para fins basicos como a
producao de papel, e os residuos gerados no seu processamento, assim como todos os
materiais lignocelulosicos residuais do processamento da biomassa (bagacos, palhas, cascas,
etc.) ndo apresentavam muitas possibilidades de uso, sendo destinados a composi¢do de
fertilizantes, racdes ou, mais comumente, queimados para geracao de energia.

No entanto, com avangos recentes no dominio de algumas tecnologias e processos
quimicos, esses materiais assumiram um potencial muito maior, podendo ser promovidos do
status de residuos ao de matéria-prima, podendo ser utilizados para produ¢do de combustiveis,
solventes, polimeros e produtos quimicos.

A lignina, por exemplo, que se trata de uma estrutura complexa formada por
compostos aromaticos chamados de monolignols (Figura 18), pode ser purificada,
derivatizada e empregada na produgdo de aditivos para tintas, polimeros, agentes dispersantes,

estabilizantes, combustiveis liquidos entre varios outros materiais (JABLOSNKY, 2015).

Figura 18 — Estrutura da lignina em uma montagem macromolecular tipica (a) e trés de seus
mondmeros mais convencionais, os alcoois sinapilico (b), coniferilico (¢) € p-cumarilico (d).
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As hemiceluloses, por sua vez, podem ser derivatizadas para a obtenc¢ao dos sacarideos
que compdem suas estruturas, como D-xilose, L-arabinose, D-manose, D-glucose,
D-galactose, L-ramnose, L-fucose and D-glicurénico, a partir das quais também se pode
produzir uma variedade de produtos como furfural (produgdo de resinas), butanediol
(produgdo de combustiveis, solventes e polimeros) e xilitol (aplicagdes farmacéuticas) (RAO,
PRAKASH & MENON, 2010).

Por fim, a celulose tem encontrado usos que vao muito além da produgao de papel.
Através de reacdes de substituicdo e modifica¢des estruturais no polimero da celulose, novos
derivados celuldsicos tém sido desenvolvidos e aperfeicoados para aplicacdes nas mais
diversas areas, desde a farmacé€utica a alimenticia, na produgdo de materiais, membranas ou
sensores (GUO, ERGUN & HUEBNER-KEESE, 2016). Além disso, avangos recentes nas
técnicas de sacarificagdo de polissacarideos permitiram a conversdao em escala industrial de
celulose a agucares fermentaveis para producdo do etanol de segunda geracao, ja produzido e

comercializado por algumas usinas.

2.6.1 Celulose

A celulose ¢ um dos principais polimeros de ocorréncia natural e sua estrutura
(Figura 19) ¢ formada pela repeticdo de centenas de anéis de glicose ligados uns aos outros
através dos grupos hidroxila nas posigdes C1 e C4, em uma ligacdo covalente denominada
B-1,4- glicosidica. Cada cadeia celuldsica tem uma terminagao redutora C1-OH, em equilibrio

com a estrutura de aldeido, e uma extremidade nao-redutora, com um grupo C4-OH.

Figura 19 — Representacdo de uma unidade da celobiose destacada entre colchetes.
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A ligacdo P entre os mondmeros produz uma cadeia linear, longa e rigida, com cada
unidade em uma conformacao de 180° em relacdo a unidade vizinha. Geralmente, na sua
manifestacdo natural, a celulose se apresenta como um agregado dessas cadeias poliméricas
em uma estrutura semicristalina envolvida em lignina. Esses agregados relativamente
organizados sdo formados pela extensa rede de ligagdes de hidrogénio que se formam entre

cadeias adjacentes, como apresentado na Figura 20 (GUO & HUEBNER-KEESE, 2016).

Figura 20 — Representacdo da estrutura da celulose mostrando as ligagdes de hidrogénio interplanos e
intraplanos entre C2-OH e C6-OH e C3-OH.
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As caracteristicas estruturais da celulose lhe conferem as suas propriedades de
estabilidade e insolubilidade em agua. A presenca abundante de grupos hidroxila lhe confere,
além das caracteristicas de empacotamento e cristalinidade, um carater hidrofilico e
possibilita a producdo de varios tipos de derivados pela substituicdo desses grupamentos ou
por reagdes de eterificacdo, esterificacdo, oxidagdo ou copolimerizagdo (PETZOLD &
HEINZE, 2008).

Em termos cristalograficos, a celulose pode assumir seis tipos polimorficos diferentes,
sendo denominados de tipo I, II, I, Iy, IVi e IV Cada tipo polimérfico se difere pela
geometria da cela unitdria em que a celulose se organiza e pelo processo da sua obten¢ao.

A celulose classificada como tipo I ¢ a também chamada celulose nativa, forma de

ocorréncia natural da celulose encontrada principalmente na parede celular das plantas. A
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celulose I ainda pode ser subclassificada entre I, que apresenta célula unitaria triclinica e ¢ a
principal forma produzida por bactérias e algas, e Ig, que apresenta célula unitaria monoclinica
e € a principal forma encontrada em plantas (STIPANOVIC & SARKO, 1976).

A celulose I pode ser submetida a tratamentos quimicos para ser irreversivelmente
convertida em uma forma cristalina mais estavel. A partir de tratamentos com solucdes
aquosas de bases fortes, ions tetraminocobre (II) ou etilenodiamina cuprica, pode-se produzir
a celulose tipo II, ou também chamada de celulose mercerizada (quando proveniente do
tratamento alcalino) ou regenerada (quando produzida por solugdo isotrdpica). Os polimorfos
I e II podem ser tratados com amonia liquida a -80 °C, ou varias aminas, para produg¢do dos
tipos I} e IIly, respectivamente. Os tratamentos das subclasses III com glicerol a altas
temperaturas (260 °C) leva a formag¢ao dos polimorfos Vi e IV (KLEMM et al., 2005).

Depois da celulose tipo I, a tipo II ¢ a mais utilizada industrialmente devido as suas
caracteristicas e aplicabilidades, podendo ser empregada na producdo de membranas,
sensores, eletrodos com aplica¢des medicinais, farmacéuticas, etc.

A Figura 21 mostra uma representacdo da estrutura dos polimorfos da celulose I e 1II,
que diferem pela conformacao das cadeias no empacotamento cristalino.

Ambos os polimorfos apresentam célula unitaria monoclinica, com a diferenca de que
na celulose tipo I as unidades apresentam conformagdo paralela com ligagdes intercadeia
ocorrendo na posi¢do O6-H---O3; enquanto no tipo II, as unidades apresentam orientagdo
antiparalela com ligagdes de hidrogénio acontecendo na posigdo O6-H---O2. Esse fato
influéncia no arranjo do reticulo cristalino e confere maior cristalinidade e estabilidade a

celulose tipo I (DE SOUZA, 2009).
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Figura 21 — Representacao estrutural do arranjo cristalino (a e b) e ligagdes de hidrogénio (c e d) dos
polimorfos de celulose tipo I e II.

Celulose Ip Celulose II

Fonte: (KLEMM et al., 1998, 2005)
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3 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi empregar partes da Moringa oleifera, sob uma
perspectiva de biorrefino, para produzir ésteres etilicos e metilicos a partir do 6leo das
sementes e avaliar o potencial das vagens e das cascas da M. oleifera como fonte para

obtencao de celulose para producao de celulose regenerada.

Objetivos Especificos:

I — Produzir ésteres metilicos do 6leo da moringa conforme trabalhos publicados e
caracteriza-los quanto alguns padrdes estabelecidos pela ANP para biodieseis (Viscosidade

cinematica, Densidade relativa, Indice de acidez, Periodo de Indugdo e Teor de ésteres);

II — Produzir ésteres etilicos do 6leo da moringa, caracterizd-los comparativamente aos
ésteres metilicos, uma vez que ndo existem trabalhos na literatura que abordem a producdo de

¢steres etilicos do oleo da M. oleifera;

IIT — Confeccionar blendas entre ésteres da moringa e biodiesel de soja de baixa

estabilidade e avaliar o efeito do teor de ésteres na estabilidade oxidativa da mistura;

IV — Realizar a caraterizacao da composi¢ao dos residuos lignoceluldsicos (cascas e

vagens) quanto aos teores de extrativos, lignina, hemiceluloses e celulose;

V — Estabelecer uma metodologia para extrag¢do e purificagdo da celulose a partir dos

residuos lignocelulosicos in natura;
VI — Caracterizar os materiais purificados;

VII — Avaliar qual residuo lignocelulésico da M. oleifera possui maior potencial como

fonte de celulose e utiliza-la na produ¢ao de membranas de celulose regenerada;

VIII — Avaliar as membranas produzidas.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Obtencio dos Frutos, Oleo e Esteres da Moringa oleifera

Os frutos de Moringa oleifera foram colhidos diretamente de arvores situadas em trés
diferentes pontos da cidade de Ituiutaba - MG.

Os frutos foram colhidos inteiros e posteriormente separados em vagem e sementes. Parte
das sementes teve sua casca removida a fim de se quantificar comparativamente o teor de 6leo

nas sementes com € sem cascas.

4.1.1 Extracao e Determinacido do Teor de Oleo nas Sementes

O oleo foi obtido com o auxilio de um aparelho extrator Soxhlet, utilizando hexano
como solvente (Figura 22). As sementes inteiras, divididas em por¢gdes com e sem as cascas,
foram trituradas separadamente e uma massa conhecida foi transferida para um cartucho de
papel analitico que foi entdo acomodado no corpo extrator. A extragdo foi realizada pelo

periodo de 8 horas a fim de se obter o maximo de 6leo.

Figura 22 — Fluxograma representativo do sistema de extrag@o oleo das sementes utilizando extrator
Soxhlet, hexano e rotaevaporador.
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Realizada a extragdo, a mistura 6leo/hexano foi filtrada em funil de Biichner com
papel analitico para a retirada de solidos carreados do cartucho pelo fluxo do solvente. Em
seguida, foi realizada a recuperagdo do solvente em um evaporador rotativo, com vacuo, a

60 °C, obtendo-se assim o 6leo bruto da moringa (OM).
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O teor de 6leo nas sementes foi determinado a partir da Equagao 1.

Teor de 6leo (%) = —2€2— x 100 )

Mgsementes

4.1.2 Obtencio dos Esteres Metilicos e Etilicos

Foram produzidos ésteres metilicos e etilicos a partir do 6leo de moringa por meio de
reagOes de transesterificagdo homogénea por catalise basica, utilizando hidroxido de potassio
(KOH) como catalisador, e metanol e etanol para preparacdo dos alcoxidos. As reagdes de
transesterificagdo foram executadas em Condi¢des Ambiente de Temperatura e Pressdao
(CATP).

Para producao dos ésteres metilicos (EM) utilizou-se como referéncia inicial o trabalho
de Kafuku e Mbarawa (2010), que trata da otimiza¢do dos parametros reacionais para
obtencdo desses ésteres por transesterificacdo alcalina do 6leo da moringa. Dessa forma, foi
utilizada a propor¢ao massica 6leo:metanol:catalisador igual a 100:30:1, propor¢do definida
como 6tima pelo referido trabalho. Para a producdo dos ésteres etilicos da moringa (EE) foi
feito um incremento inicial de 50% de alcool em relagdo a quantidade da rota metilica, com
mesma propor¢do de catalisador, sendo utilizada entdo a propor¢do massica
6leo:etanol:catalisador igual a 100:45:1.

Primeiramente, foram preparados os alcoxidos pela dissolu¢do do KOH no devido
alcool, sob agitacdo. O 0Oleo a ser transesterificado foi transferido para um erlenmeyer e
submetido a agitagdao vigorosa em um agitador magnético, sendo entdo o alcoxido adicionado
vagarosamente sobre o Oleo em agitacdo. A agitacdo foi mantida por uma hora, com a
evolucdo da reagdo acompanhada por cromatografia em camada delgada (CCD), realizando-se
nova adicdo de alcoxido quando necessario. A CCD foi realizada utilizando-se placa de
aluminio com silica gel 60, dimensao 20x20cm, marca Macherey-Nagel; como fase movel,
uma mistura 95 % hexano, 2,5 % acetato de etila e 2,5 % acido acético, com revelagao em
cuba com iodo.

Terminada a reagdo, a mistura foi transferida para um funil de separagdo e deixada em
repouso por 24 h para a separacao das fases. ApoOs esse periodo, escoou-se a fase inferior,
constituida de glicerina e excesso de alcoxido e lavou-se a fase superior (ésteres),
primeiramente com agua destilada morna e pH = 4 para remocdo de vestigios de glicerina,
alcoxido e sabdes formados durante a sintese, depois com fragdes sucessivas de dgua destilada

pura até que as mesmas apresentassem o mesmo pH antes e apds serem escoadas. Os ésteres
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produzidos foram filtrados em funil de placa sinterizada n°l preenchidos com silica Tixosil
333, marca Rhodia, para remog¢do de agua e impurezas persistentes a lavagem. A Figura 23

representa o procedimento seguido para obtencao dos ésteres.

Figura 23 — Fluxograma do procedimento empregado para obtengdo dos ésteres metilicos e etilicos.
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4.1.3 Producao de Blendas

A fim de se analisar a capacidade dos ésteres produzidos no melhoramento de um
biodiesel de baixa estabilidade oxidativa (BS), foram confeccionadas blendas pela mistura de
um biodiesel de soja com os ésteres metilicos (BS-EM) e com os ésteres etilicos (BS-EE)
produzidos do 6leo da moringa, em propor¢des massicas de 25%, 50% e 75%, que foram

estudadas posteriormente quanto a sua estabilidade oxidativa em aparelho Rancimat.

4,2 Caracterizacao Fisico-Quimica do Oleo e Esteres

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas utilizadas para caracterizar 6leos e gorduras,
bem como para o biodiesel, o presente trabalho realizou, tanto para o 6leo quanto para o
biodiesel, as seguintes caracterizagdes: densidade relativa, indice de acidez, viscosidade

cinematica e estabilidade oxidativa, além do teor de ésteres nos produtos das sinteses.
4.2.1 Determinacio da Densidade Relativa
As determinagdes das densidades relativas do 6leo vegetal e do biodiesel de moringa

foram realizadas com base no método de analise 985.19 descrito pela Association of Official

Analytical Chemists.



42

Primeiramente, efetuou-se a limpeza do picnémetro com acido cromico pelo
preenchimento total do mesmo com o acido e subsequente repouso por 2 horas. O mesmo foi
enxaguado com d4gua destilada em abundancia, lavado com éter etilico e etanol e,
posteriormente, seco a temperatura ambiente até obten¢do de massa constante (diferenga
menor que 0,01 g entre pesagens consecutivas).

Completou-se o volume do picndmetro com agua destilada e mediu-se sua massa,
anotando a temperatura da 4gua no momento da medida. O picndmetro foi lavado novamente
com alcool etilico, seco e preenchido com o 6leo a ser analisado, medindo-se a massa do
sistema picnometro/6leo. O procedimento foi realizado trés vezes para cada amostra.

As medidas para cada amostra foram aplicadas na formula apresentada na Equagao II
para o calculo da densidade relativa e o resultado apresentado como média dos valores
obtidos.

m'—m

Sleo/dgua

(1D

m"—m

Sendo: m = massa do picnometro vazio; m' = massa do picnémetro com 6leo; m” = massa do picndmetro com
4gua

4.2.2 Determinacao do Indice de Acidez

A determinacao do indice de acidez para os Oleos e para o biodiesel de moringa foi
realizada com base nos métodos ASTM D445-03/ASTM D446-95.

Em um erlenmeyer de 100 mL, foram dissolvidos aproximadamente 2,0 g de amostra
em 25 mL de solugdo neutra de éter etilico-etanol (2:1, v:v). Apds adigao de 2 gotas de
solucao alcoolica de fenolftaleina 1%, a amostra foi titulada com solu¢do padronizada de
hidroxido de potissio, preparada na concentragdo nominal de 0,1 mol L, até atingir uma
coloragdo rdsea persistente.

A determinacao do indice de acidez ¢ calculada em fun¢do do volume de solugao
alcalina empregada na titulagdo. Os resultados obtidos foram determinados utilizando-se a

formula descrita na Equacao III.

i=C.V.M./m (I11)

Sendo: i = Indice de acidez em mgkon/gsieo; C = Concentragio da solugdo padronizada de KOH, em mol L;
V = Volume de solugdo de KOH gasto na titulagdo, em litros; M = massa molar do KOH, em mg mol;
m = massa da amostra, em gramas.
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Para a padronizagdo da soluc¢do alcalina, aproximadamente 0,4 g de biftalato de
potassio (P.A.) previamente seco em estufa a 120° C por 2 h foram dissolvidos em um
erlenmeyer de 250 ml com 75 ml de 4gua destilada, adicionando-se 2 gotas de solucao
alcodlica de fenolftaleina 1% e titulou-se essa solucdo com a solugdo a ser padronizada.

Os calculos de padronizagdo foram feitos utilizando a Equagdo IV.

C=m/V.M (IV)

Sendo: C = Concentragdo real da solugdo padronizada, em mol L'; m = Massa de biftalato de potassio, em
gramas; V = Volume de solucdo de KOH utilizado, em litros; M = Massa molar do biftalato em g mol"!

4.2.3 Determinacao da Viscosidade Cinematica

As determinagdes da viscosidade cinemadtica do 6leo e biodiesel de moringa foram
realizadas conforme os métodos ASTM D445-03/ASTM D446-00, utilizando-se viscosimetro
capilar de Ostwald adaptado em pipetador de borracha, banho termostatizado a 40 °C,
termometro de mercurio e crondmetro. Os valores de viscosidade foram determinados a partir

da Equagdo V.

v=Cxt V)

Sendo: v = Viscosidade cinematica da amostra, em mm? s™'; C = Constante de calibragdo do viscosimetro, em
mm? s2; t = tempo de fluxo, em segundos.

Primeiramente, determinou-se a constante C do viscosimetro com agua destilada a
partir do seu tempo de fluxo ¢ entre as marcas inicial e final do viscosimetro e seu valor
tabelado de viscosidade cinematica a 40 °C (0,658 mm? s™).

Uma vez determinada a constante de calibragdo do viscosimetro, os tempos de fluxo

das amostras foram medidos em triplicata e os valores de viscosidade calculados.

4.2.4 Determinacido da Estabilidade Oxidativa

As determinagOes da estabilidade oxidativa do 6leo, dos ésteres ¢ das blendas foram
realizadas conforme o método da AOCS 40. Os ensaios foram realizados no laboratorio
LERMAC (Laboratorio de Energias Renovaveis Materiais e Catalise) localizado no
CT-INFRA 1 na UFU - Campus Pontal, utilizando o equipamento Rancimat, modelo 873, em
temperatura de 110 °C e taxa de insuflacdo de ar de 10 L/h.
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4.2.5 Determinacio do Teor de Esteres

A determinagdo do teor de ésteres nos produtos das sinteses foi executada conforme a
norma EN14103, utilizando cromatégrafo a gas da marca Thermo, modelo Focus GC, com
coluna capilar com fase estacionaria de poli(etilenoglicol), marca Carbowax, 30 m de
comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 0,25 pm de espessura de filme. As analises
foram realizadas com isoterma de 190 °C e tempo total de 7 minutos, injecdo Split, com
divisdao de fluxo 1:10 e temperatura do forno de 250 °C; detecg@o por ionizagdo em chama e
temperatura do detector a 250 °C.

Amostras de aproximadamente 5,0 mg de biodiesel foram dissolvidas em 1 mL de
n-heptano e acrescidas de heptanoato de metila ou etila como padrdo interno, a depender da
amostra analisada, em concentra¢des de aproximadamente 0,5 mg mL"!. A partir das areas dos
picos do analito e do padrdo interno, foram calculados o teor total de ésteres na amostra pela

Equagao VI e a porcentagem relativa de cada éster na mistura, a partir da Equagao VII.

Teor de ésteres (%) = (AT; Aer) y Cp ’nf PL ¢ 100 (VI)
PI B

Sendo: At = Area total integrada dos picos; Apt = Area do pico do padrio interno; Cp = Concentragio da
solugdo padrdo interno em mg mL™'; Ver = Volume da solugdo de padrdo interno em mL e¢ me = massa de
biodiesel em mg

% Relativa =" x 100 (VID)

Sendo: A’ = Area do pico do éster ¢ A = Area total dos picos de ésteres

4.3 Caracterizacdo dos Residuos Lignoceluldsicos

Para investigacdo do potencial e viabilidade dos residuos da exploragdo da semente da
moringa (vagens e cascas) como fontes de celulose, efetuou-se primeiramente a

caracterizagao quimica e estrutural desses materiais.

4.3.1 Teor de Extrativos

Os teores de extrativos foram determinados em aparelho Soxhlet, segundo a norma

TAPPI T 204 cm-97, utilizando-se diferentes solventes para a obtencdo de diferentes espécies

de extrativos, sendo eles, mistura tolueno-etanol (2:1, v:v); acetona e cloroférmio.
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Para cada extragdo, aproximadamente 5,0 g de amostra seca in natura foram inseridos
em um cartucho de papel-filtro analitico, que foi acomodado no corpo extrator do aparelho
Soxhlet, e submetido a extragdao por 6 horas. A mistura resultante da extragao foi transferida
para um baldo de 500 mL previamente limpo, seco e pesado, acoplado a um evaporador
rotativo, com vacuo e aquecimento, para recuperacdo do solvente. Retirado o solvente, o
baldo foi levado a estufa a 105 °C por 1 hora, resfriado em dessecador e pesado para o calculo

da massa de extrativos obtida. O procedimento detalhado est4 representado na Figura 24.

Figura 24 — Fluxograma do sistema utilizado para a obtengdo dos extrativos.

Material
lignocelulésico
- || ._

2 . -
Extracao
por 6h 751 v

Para cada extracao com os diferentes solventes foi utilizada uma nova amostra. Todas

-
I ; ( ../

‘=N

as determinagdes foram feitas, pelo menos, em triplicata e os resultados, apresentados como

média e desvio padrao de todas as réplicas.

4.3.2 Teor de Umidade

A determinag¢do do teor de umidade foi executada de acordo com a norma TAPPI
T 258 om-02, pelo método da estufa. Uma amostra de aproximadamente 2,0 g foi transferida
para um cadinho previamente seco e pesado. O cadinho foi, entdo, colocado em estufa a
105 °C por 2 horas. Apds esse periodo foi retirado, resfriado em dessecador com vacuo até
temperatura ambiente e pesado. Em seguida, o conjunto foi levado novamente a estufa por
mais 1 hora, resfriado e pesado novamente. Repetiu-se esse procedimento consecutivamente
até se obter massa constante (quando pesagens consecutivas ndo diferissem mais de 0,01 g).

A partir da Equag@o VIII obteve-se o teor de umidade para as diferentes amostras e o

resultado foi apresentado como média e desvio padrao das medidas.
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Teor de Umidade = imida” Tseca y 1)) (VIII)

Mumida
4.3.3 Teor de Cinzas

Para a determinagdo do teor de cinzas, seguiu-se a norma TAPPI T 211 om-93. Em um
cadinho de porcelana, seco e pesado, colocou-se aproximadamente 1,0 g de amostra seca e o
sistema foi submetido a aquecimento a 800 °C, em mufla, por 2 horas. Entdo, o conjunto foi
resfriado em dessecador com vacuo até temperatura ambiente. O teor de cinzas foi entdo
determinado como a porcentagem de massa residual da amostra calcinada em relagdo a sua
massa inicial, a partir da Equagao IX.

Teor de Cinzas = —<8285_ x 100 (IX)

Mamostra

4.3.4 Teor de Lignina Klason Insoluvel

Para essa determinagdo, seguiu-se a norma TAPPI T 222 om-02. Aproximadamente
1,0 g de amostra seca foi pesada e transferida para um almofariz juntamente com
15 mL de solugdo de acido sulfurico 72% (m/m). A amostra foi macerada exaustivamente por
30 minutos, deixada em repouso em temperatura ambiente por mais 90 minutos e transferida
para um baldo de 1 L, onde foi diluida com dgua destilada para a concentracdo de 3% de acido
sulfrico. A amostra foi entdo mantida em aquecimento e refluxo por 4 horas. O

procedimento descrito acima para a determinagao esta representado na Figura 25.

¥

1,0 g amostra +
15 mL H7$O4 72%

T
=
(
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Figura 25 — Representagdo esquematica do procedimento de determinagado de lignina Klason insoltivel.
Diluido a 3%

Lignina
=] Insoluvel
Maceragao; 0,5h :. g-:‘f\ Refluxo, 4h 105 °C; 24h

A lignina insoluvel obtida foi filtrada em funil de placa sinterizada n°4 seco e de massa

conhecida. O sistema foi levado a estufa a 105 °C por 24 horas, resfriado em dessecador com
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vacuo até temperatura ambiente e pesado. A partir da massa de lignina insoluvel, determinou-
se seu teor como a porcentagem massica em relagao a massa inicial da amostra, utilizando-se

da Equacao X.

Teor de Lignina = —24mne « 100 X)

Mamostra

4.3.5 Obtencao da Holocelulose

A holocelulose, que ¢ o produto obtido apods a extragdo da lignina e ¢ constituida de
celulose e hemiceluloses, foi isolada pelo método do clorito acido como descrito por
Browning (1967). Em um erlenmeyer de 250 mL foram pesados aproximadamente 5,0 g de
amostra seca e adicionados 100 mL de agua destilada. O sistema foi levado a um banho
termostatico ajustado em 75 °C e acrescido de 2,0 mL de acido acético e 3,0 g de clorito de
sodio, nessa sequéncia, vedando-se o erlenmeyer em seguida. Apos 1 hora, adicionaram-se
novamente, 2,0 mL de acido acético e 3,0 g de clorito de sodio. Repetiram-se as adigdes mais
duas vezes com intervalos de 1 hora entre cada uma.

A mistura foi entdo retirada do banho, resfriada a 10 °C, filtrada em funil de vidro com
placa sinterizada n°2, seco e pesado, e o residuo fibroso foi lavado com agua destilada a 5 °C
até que o mesmo se apresentasse totalmente branco. O conjunto foi seco em estufa a 105 °C
por 24 horas, resfriado em dessecador até temperatura ambiente e pesado para determinacao
da massa de holocelulose. Este procedimento de determinacdo da holocelulose esta

esquematizado na Figura 26.

Figura 26 — Representacao esquematica do método empregado para obtencao da holocelulose.

5,0 g amostra 2,0 mL HAc + H.0:5°C _
+ 100 mL H O 30g NaClO 2 W Holocelulose
3 . \I. .J .
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4.3.6 Teores de Celulose e Hemiceluloses

Uma vez que a holocelulose se constitui em fragdes de hemiceluloses e celulose que se
distinguem pela solubilidade das hemiceluloses em solugdes alcalinas, os teores de ambas
podem ser determinados pela extracdo dessa ultima em solugdes de hidréxido de potdssio
(BROWNING, 1967).

Foram transferidas a um erlenmeyer de 250 mL, 3,0 g de holocelulose seca e
adicionados 100 mL de uma solu¢do de KOH 5% (m/m) em atmosfera inerte pelo
aborbulhamento de nitrogénio, que foi mantido pelos primeiros cinco minutos a fim de se
evitar a oxidacao de celulose. O erlenmeyer foi entdo vedado e a mistura mantida em agitacao
por
2 horas. A mistura foi filtrada em funil de placa sinterizada n° 2 e o material, lavado com
50 mL de solugdo KOH 5% e, em seguida, com 100 mL de agua destilada.

O material retido foi transferido para um erlenmeyer de 250 mL e o procedimento
anterior foi repetido, dessa vez com solugdo KOH a 24%. Apo6s a filtragdo, em funil seco e
tarado, o material foi lavado com 25 mL da solu¢do de KOH 24%, 50 mL de 4gua destilada e
25 mL de acido acético 10%, respectivamente. O residuo fibroso (celulose) foi entdo lavado
com agua destilada em abundancia até¢ que o filtrado apresentasse pH = 7 e, posteriormente,
com 50 mL de acetona. O sistema funil/celulose foi seco em estufa por 24 horas e pesado para
o calculo do teor de celulose, que ¢ porcentagem massica do retido em relacao a massa inicial

de holocelulose. O procedimento detalhado acima esta resumido na Figura 27.

Figura 27 — Representacdo esquematica do procedimento empregado para determinacdo do teor de

celulose.

3,0 g amostra + 50 mL KOH
100 mL KOH 100 mL H.O
5% :

50 mL KOH, 50 mL H_O,
2 Celulose
25 mL HAc 10%, Pura

H_O abundancia, Acetona

e
I

e S o 1P
Agitacio  |— f Repeti¢do ¢/ [B St -
2h . R oH24% BN  —— 105 °C; 24h
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Os teores de celulose e hemiceluloses foram calculados a partir das Equagdes XI e

XII.
Teor de Celulose = % x 100 (XI)
amostra
Teor de Hemiceluloses = mam"f:a — Tcelulose y 1)) (XII)
amostra

4.4 Obtencao de Celulose Purificada a Partir dos Materiais Brutos

Apos testes consecutivos com metodologias conhecidas para remog¢ao de lignina de
materiais lignocelulosicos (LUI & SUN), estabeleceu-se um método otimizado para
deslignificacdo e branqueamento da celulose a partir dos materiais estudados. Os melhores
resultados foram obtidos a partir de uma combinacdo das rotas 4cida e alcalina para

deslignificacao seguida de uma etapa de branqueamento.

4.4.1 Deslignificacio

Etapa I — Rota Acida: Para a primeira etapa da deslignificagdo, foram transferidos
50,0 g do material triturado para um baldo de fundo redondo de 1 L, juntamente com 750 mL
de uma solucgdo alcodlica de 4cido nitrico (HNO3) 20%. A mistura foi submetida a refluxo por
2 horas, resfriada e filtrada em funil de placa sinterizada n°® 2. O material retido no funil foi
lavado com 250 mL de etanol, 500 mL de 4gua, neutralizado com solucdo de NaOH 1% e
enxaguado com 250 de 4gua, consecutivamente.

Etapa Il — Rota Alcalina: O material foi reacomodado em baldo de fundo redondo de
1 L juntamente com 500 mL de solugdo NaOH 1%. O sistema foi aquecido até 40 °C com
manta de aquecimento e mantido sob agitagdo mecanica por 1 hora, resfriado e filtrado em
funil de placa sinterizada n° 2. O material fibroso foi enxaguado com agua para retirada do
excesso de base, neutralizado com solucdo de 1% de acido acético sob agitacdo vigorosa e
lavado com agua em abundancia. O material deslignificado foi transferido para uma placa de
petri e seco em estufa com circulagdo de ar, a 90 °C por 24 horas. A representacdo do

procedimento utilizado ¢ mostrado na Figura 28.
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Figura 28 — Fluxograma da etapa de deslignificagdo pela rota acida e alcalina combinadas.

50 g Material triturado 0,5 L sol. aq. Holocelulose
4 0,75 L sol. etandlica NaOH 1%
S \
ol

20% HNO3

Refluxo Filtragdo e NN Agitagio Filtragio e
2h neutralizagdo O &l 40 °C; 2h neutralizagao

4.4.2 Branqueamento

O material deslignificado foi submetido ao branqueamento pelo método do clorito
aquoso (BROWNING, 1967). Para isso, o material foi acomodado em baldo de fundo redondo
de 1 L, adicionando-se em seguida 0,5 L de uma mistura 1:1 de tampao acetato (27g de NaOH
+ 75 mL de acido acético diluidos em 1 L de 4gua) e clorito aquoso (NaClO2 em agua a 1,7 %
em massa). A mistura foi aquecida a 80 °C, mantida sob agitacdo por 4 horas, resfriada e
filtrada, lavando-se o so6lido retido com agua em abundancia até que o material fibroso se
apresentasse totalmente branco. O material branqueado foi levado para secagem em estufa de

circulagdo a 90 °C por 24 h. O procedimento segue abaixo representado na Figura 29.

Figura 29 — Fluxograma do procedimento adotado para branqueamento da holocelulose.

0,5 L mistura 1:1 50 g Holocelulose H0 em Holocelulose
Tampéo acetato abundancia P i— Branqueada

+ Sol. aq. 1,7 %

NaCLO, />

4.4.3 Remocao das Hemiceluloses

A fim de se obter um material purificado com maior teor de celulose, a holocelulose
branqueada foi submetida a extragao alcalina das hemiceluloses.
Para essa etapa, representada na Figura 30, transferiu-se o material branqueado para

um erlenmeyer de 1 L juntamente com 500 mL de solucdo de KOH 24%. O sistema foi
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purgado com gas N> por 5 minutos € a mistura mantida sob agitacdo por 2 horas e filtrada em
seguida. O material fibroso foi enxaguado para retirada do excesso de alcali, neutralizado com
acido acético diluido e lavado exaustivamente com agua destilada. A celulose purificada foi

entdo seca em estufa de circulagdo a 90 °C por 24 horas.

Figura 30 — Representacdo esquematica da etapa de remogdo das hemiceluloses pela extracdo alcalina.

Holocelulose 500 mL Sol. aq.

branqueada

K()H =
' ’J/ 1' \
.

Agitagdo; 21 —_— Filtragdo e
(Selado) K neutralizagdo

4.5 Caracterizacao dos Materiais Purificados

4.5.1 Composicao Estrutural

A composi¢ao dos materiais purificados quanto aos teores de celulose e hemicelulose

foi determinada de maneira analoga a descrita para os materiais in natura no item 2.3.6.

4.5.2 Grau de Polimerizacao e Massa Molecular Viscosimétrica

Para essa determinacdo da massa molar viscosimétrica média, Mv, foram utilizados os
procedimentos descritos pela norma TAPPI T 230 om-08. Para isso, foi dissolvido 0,25 g do
material a ser analisado em 25 mL de uma solucdo de partes iguais de agua destilada e
hidroxido de bis (etilenodiamino)cobre(Il) (Cu(En)2), que foi transferida para um
viscosimetro de Ostwald-Fenske imerso em banho termostatizado a 30 °C, em que foram
medidos os seus tempos de fluxo entre as marcas inicial e final do viscosimetro.

Os tempos de escoamento do solvente puro e das solucdes celuldsicas foram utilizados
para encontrar a viscosidade relativa [nei] € a viscosidade especifica [nsp] das solucdes de
cada amostra analisada utilizando as Equagdes XIII e XIV, respectivamente. A partir desses
valores, pdde-se entdo calcular a viscosidade intrinseca [n] pela Equacdo XV, o grau de
polimerizacdo GP pela Equagio XVI e, por fim, a Massa Molecular Viscosimétrica Média My

pela Equagao XVII.
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[Mrat] = = (XIIT)

[Msp] = [Mrer - 1] XIV)
=201, —Inm,)/C XV)
GP™" =0,75-[n] XVD)
My =162 x GP (XVID)

Sendo: [nei] = Viscosidade relativa; t = Tempo de fluxo da solugdo; t = Tempo de fluxo do solvente;
[nsp] = Viscosidade especifica; n = Viscosidade intrinseca; C = Concentragdo da solugdo; GP = Grau de
polimerizag¢do; My = Massa molecular viscosimétrica média

4.6 Producio de Membranas de Celulose Regenerada

Para a produgao dos filmes, procedimento representado na Figura 31, 1,0 g de celulose
purificada foi transferida para um almofariz, umedecida com 5,0 mL de 4gua destilada e
macerada até obtencdo de uma polpa homogénea. O material foi transferido para um
erlenmeyer de 50 mL e suspenso em 15,0 mL de 4gua destilada, sob agitacdo com barra
magnética. Apoés homogeneizacao, foram adicionados 20,0 mL de Cu(En); e o sistema foi
imediatamente purgado pelo borbulhamento de N> por 5 minutos, sendo vedado em seguida.
A solucdo foi mantida em agitagao por 2 horas, deixada em repouso por mais 2 horas e, entdo,
vertida em placas de petri. As placas foram levadas a estufa de circulagdo a 35 °C para

evaporagdo do solvente.

Figura 31 — Fluxograma das etapas de formagao do filme de celulose regenerada.

1,0 g celulose 15,0 mL 20,0 mL Fluxo de Ny;
+ 5,0 mL H,O H,O Cu(En); 5 min
b
— Agitacio; [ Agitacdo; 2h NS ?
10 min " MK (Selado) RSN o \
Celulose Regenerada Estufa de circulagdo
35°C; 24h

Banho acido
(H2S04 0,4 mol L)
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Apds a secagem do solvente, as placas foram imersas em uma solugdo de acido
sulfarico 0,4 mol L! para regeneracio da celulose, que pode ser observada pela descoloragio
da solucao do complexo de cobre. Os filmes formados foram lavados com agua destilada em

abundancia e secos a temperatura ambiente.

4.7 Caracterizacdo das Membranas

4.7.1 Permeacio de Vapor de agua

As medidas de permeabilidade foram executadas com o copo de Payne pelo Método B
(Copo molhado) de acordo com a norma ASTM D1653. Para isso, diferentes amostras da
membrana foram recortadas em discos no didmetro apropriado para encaixe nos copos de
Payne e tiveram sua espessura medida utilizando um micréometro Mitutoyo com resolucdo de
0,001 mm. Os corpos de prova foram devidamente fixados nos copos contendo 5,0 mL de
agua, procedendo-se a pesagem destes sistemas € acomodagdao em um dessecador juntamente
como uma placa de petri contendo pentéxido de fosforo (P2Os) utilizado como agente
dessecante.

Os sistemas foram pesados ao longo de 9 horas em diferentes intervalos de tempo e
um grafico da variagdo da massa ao longo do tempo (Am x At) foi construido. Os célculos de

fluxo e permeacao de vapor foram feitos pelas Equacdes XVIII e XIX.

J.L

Sendo: J = Fluxo de agua; Am/At = Coeficiente angular do grafico;, A = Area de contato do filme;
Péagua = Permeabilidade, L. = Espessura do filme; Ap = Diferenga de pressdo de vapor da dgua em uma dada
temperatura.

4.8 Espectroscopia de Infravermelho (ATR/FTIR)

Os espectros de transmissdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro da marca Agilent Technologies, Modelo Cary 630 FTIR, com cristal de ATR,
no intervalo de 4000 cm! a 650 cm™'. As anélises foram feitas na Central Analitica no

CT-INFRA III da Universidade Federal de Uberlandia, Campus Pontal.
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4.9 Analise Termogravimétrica (TGA)

As estabilidades térmicas das amostras do 6leo, ésteres e materiais celulosicos foram
avaliadas em um equipamento da marca Shimadzu modelo DTG-60H. As amostras, com
massa de aproximadamente 6 mg, foram colocadas em porta amostras de alumina e aquecidas
de 25 até 600°C, sob atmosfera inerte com fluxo de nitrogénio de 50 mL min! e taxa de
aquecimento de 10 °C min™'. Os ensaios foram realizados no Laboratério Multiusuarios do

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (IQ-UFU).

4,10 Difracao de Raios-X (DR-X)

Foram obtidos difratogramas de Raios - X dos materiais celulosicos in natura,
purificados e das membranas de celulose regenerada em um Difratometro XRD-6000 da
marca Shimadzu, empregando-se a radiacdo Ka do Cu (1,5406 A) e filtro de Ni, com 20 no

intervalo de 5 a 40° e varredura continua, com velocidade de 2° min’!

, operando a uma
poténcia de 40 kV e corrente de 30 mA. Os ensaios foram realizados no Laboratorio

Multiusudrios do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (IQ-UFU)).

4,11 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A fim de se analisar a morfologia das membranas produzidas, foram obtidas imagens
em um microscopio eletronico de varredura Carl Zeiss, modelo EVO MA10. Os filmes foram
depositados sobre fita adesiva dupla face de carbono que foi fixada em suporte metalico. A
placa metalica foi recoberta com ouro em um sputter coater Emitech K500, operando com
uma corrente de 5 mA e poténcia de 50 kV, fornecendo uma cobertura de aproximadamente
10 um. Os ensaios foram realizados no Laboratério Multiusuarios do Instituto de Quimica da

Universidade Federal de Uberlandia (IQ-UFU).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5,1 Analise do Oleo, Esteres e Blendas
5.1.1 Determinacio do Teor de Oleo e suas Caracteristicas Fisico-Quimicas

A Figura 32 apresenta as partes do fruto da M. oleifera, cujo corpo triangular (vagem)

se abre em trés partes liberando suas sementes, quando maduro.

Figura 32 — Frutos da M. oleifera maduros completos (a) e sem uma das faces (b); vagens abertas (c) e
suas sementes com casca (d) e sem casca ().

Os rendimentos massicos de 6leo obtido nas extragdes com hexano em aparelho em
extrator Soxhlet ficaram em torno de 32% para as sementes completas e 40% para améndoas
sem casca. A Tabela 5 apresenta algumas caracteristicas fisico-quimicas do 6leo bruto da

moringa.

Tabela 5 — Caracteristicas fisico-quimicas determinadas para o 6leo bruto da moringa.

Indice de acidez Periodo de Inducio  Densidade relativa
(mgkon/g) (h) (Kg/m’)
Oleo bruto 2,4 29,2 897,2

Amostra
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Um dos grandes atrativos para o uso do dleo da M. oleifera para producao de biodiesel
¢ a sua alta estabilidade oxidativa, uma vez que 6leos com boa estabilidade geralmente
produzem ésteres que também possuem essa caracteristica. O PI de 29,2 horas obtido para as
amostras do OM bruto comprovam essa estabilidade.

Um dos fatores responsaveis pela alta estabilidade desse d6leo ¢ o baixo nivel de
instauracao dos seus componentes. Seus acidos graxos com maior grau de instauragdo, os
acidos linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3) representam, apenas, em torno de 8,1 % e 0,2 %
da composigao total do dleo, respectivamente (KUMAR, 2016); enquanto o 6leo de soja, por
sua vez, pode apresentar até 57% de 4cido linoleico e 9,5% de éacido linolénico, o que explica
a baixa estabilidade oxidativa observada para o seu biodiesel (MOSER, 2011)

Outro fator que certamente contribui para sua estabilidade ¢ a presenca de diversos
compostos fitoquimicos nas sementes da moringa, muitos com acao redutora e antioxidante
como o acido ferulico, acido cafeico, acido gélico, quercetina, catequina, epicatequina entre
outros compostos fendlicos e flavonolicos. Essas substancias diminuem as reacdes oxidativas
atuando na inibicao da peroxidagdo dos lipideos e da acdo do oxido nitrico, o que previne a
geracdo de radicais livres. Alguns fendis e flavonoides, entre outros compostos encontrados
no oleo da moringa, apresentam, ainda, agdo antimicrobiana, favorecendo a manutencdo da

qualidade do 6leo em estocagens prolongadas (BRILHANTE, 2017).

5.1.2 Rendimentos das Sinteses

Na producdo dos EM, obteve-se uma conversdo satisfatoria, mas incompleta, dos
acidos graxos em ésteres, constatada na CCD com a propor¢do 6leo:metanol:catalisador
utilizada de 100:30:1 e tempo reacional de 1 hora, o que ja era esperado. No trabalho utilizado
como ponto de partida, Kafuku e Mbarawa utilizam a temperatura como uma das variaveis na
otimizagdo dos pardmetros reacionais, sendo a melhor condi¢do atingida com as proporgdes
de 30% de metanol e 1% de catalisador com aquecimento a 60 °C. Como no presente trabalho
optou-se pela realizacdo das sinteses em CATP, j& era esperado um menor rendimento e
possivel necessidade de adig¢ao de alcoxido.

Apos se fazer uma nova adicao de alcdxido, no entanto, nao foi observado aumento
significativo da quantidade de produto formado, mesmo com mais 1 hora de tempo reacional.
Por isso, para obtengdo dos ésteres metilicos a serem caracterizados foram mantidas a

propor¢ao de reagentes e tempo de reacdo iniciais, j& que um aumento em qualquer uma
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dessas variaveis ndo proporcionaria nenhum ganho reacional enquanto aumentaria a
probabilidade de ocorréncia de reagdes secundarias indesejaveis e formacao de subprodutos.
Assim, os ésteres utilizados nas andlises posteriores foram obtidos com a propor¢ao de
reagentes de 100:30:1, com rendimento de 82 % em massa de ésteres em relagdo a massa de
6leo utilizada.

Na producdao de EE, as propor¢des utilizadas inicialmente também nao foram
suficientes para conversdo total dos acidos graxos, sendo necessaria uma nova adicdo de
alcoxido. No entanto, decorrida 1 hora da nova adigdo de alcéxido, embora se tenha
observado a formagdo de mais produto, analises na CCD ainda indicavam uma conversao
incompleta. Realizou-se outra adi¢cao de alcoxido, porém ndo houve aumento significativo na
formacao de produtos.

Dessa forma, a conversao maxima do dleo bruto em ésteres etilicos foi atingida com a
propor¢ao massica 6leo:etanol:catalisador igual a 100:60:2 e, como foi constatado em sinteses
posteriores, com apenas 1 hora de reacdo. O rendimento massico da sintese foi igual a 77 %.

A Figura 33 apresenta algumas etapas da obtencao dos ésteres.

Figura 33 — Etapas da obtengao dos ésteres: (a) preparagdo do alcoxido; (b) 6leo de moringa
bruto em agitagdo antes da adigdo do alcoxido e (c) apos a adigao do alcoxido; (d) mistura reacional
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5.1.3 Caracteristicas Fisico-Quimicas dos Esteres e sua Composicio

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

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados das propriedades fisico-quimica dos

¢ésteres e os respectivos parametros exigidos pela ANP para comercializacao.
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Dentre as caracteristicas analisadas, os resultados de Massa especifica ficaram dentro
da especificagdo para ambos os ésteres. A viscosidade cinematica dos €steres metilicos ficou
proxima aos valores obtidos em outros trabalhos consultados e dentro do limite estipulado
pela ANP para comercializagdo, enquanto os ésteres etilicos apresentaram um valor um pouco
acima do limite maximo. No entanto, ¢ possivel que apds sua mistura ao diesel puro, a
mistura obtida se enquadre nas especificacdes recentemente formuladas para os BX,
possibilitando o seu uso. A viscosidade cinematica dos combustiveis ¢ uma caracteristica de
grande importancia pratica, pois uma alta viscosidade pode, por exemplo, causar entupimento
de filtros ou interferir na etapa de inje¢do do combustivel pelos bicos injetores,
comprometendo seu funcionamento adequado (PATTAMAPROM, 2012; WIERZBICKI,
2010).

Tabela 6 — Resultados das propriedades fisico-quimicas determinadas para os ésteres produzidos em
comparagao com os obtidos por outros pesquisadores e com as Normas da ANP.

Viscosidade Indice de Periodode Densidade Teor de

Ester cinematica acidez Inducio Relativa Esteres
(mm?/s) (mgKon/g) (h) (Kg/m?) (%)
Metilico 4,9 0,7 27,8 863,0 73,1
Etilico 5,2 0,6 17,7 862,6 77,2
Metilico
(KAFUKU & 4,91 0,012 n.i 871,5 n.i
MBARAWA, 2010)
Metilico
(FERNANDES et al., 4,50 0,21 19,3 n.i n.i
2015)
0,3 8,0 817,8 — 99,6
Norma ANP 20-50 (ax) (min.) 886,0  (min)

n.i = ndo informado

O indice de acidez apresentado para os produtos das duas sinteses foram bem acima do
limite maximo da ANP e dos valores apresentados em trabalhos de referéncia. A acidez
também ¢ uma caracteristica importante a ser controlada, pois um combustivel com alta
acidez apresentarda uma alta corrosividade o que, além de problemas de estocagem e
transporte, acarretard em danos a componentes do motor, diminuindo sua vida 1til.

A causa mais provavel para os altos valores de acidez ¢ a presenca de acidos graxos
livrtes, o que pode ser contornado pela neutralizagdo do Oleo bruto previamente a
transesterificacdo ou por meio de ajustes reacionais visando uma esterificagdo mais completa,

se possivel.
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Os resultados para estabilidade oxidativa foram satisfatorios para ambos os ésteres
produzidos, ficando bem acima do limite minimo exigido pela ANP e consideravelmente
maior do que o obtido por Fernandes e colaboradores (2015) no caso dos ésteres metilicos.
Nota-se ainda, que o valor do PI de EM foi apenas 1,5 hora menor do que o apresentado para
o oleo bruto, indicando a provavel conservagdo de boa parte dos fitoquimicos antioxidantes
do ¢6leo no produto da sintese. No caso de Fernandes e colaboradores, por exemplo, foi
observada uma grande perda na estabilidade do material, com o PI de indugdo para o 6leo
bruto sendo maior que 60 h enquanto o dos ésteres metilicos foi igual a 19,3 h.

Os teores de ésteres nas duas misturas ficaram bem abaixo do exigido pela legislacao
vigente, muito provavelmente como resultado das transesterificagdes incompletas e um alto
teor de acidos graxos livres remanescentes, o que também explicaria o alto indice de acidez e,
para o caso do EE, a viscosidade acima do desejado.

A Figura 34 apresenta os cromatogramas obtidos por CG para amostras de EE e EM e
a Tabela 7 traz as porcentagens relativas de cada éster na composicdo de sua respectiva
mistura, calculadas a partir dos valores de concentragao do padrao interno e a area de seu pico

no cromatograma.

Figura 34 — Cromatogramas obtidos para amostra de EM (superior) e EE (inferior).
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Tabela 7 — Relagdo dos acidos graxos e suas respectivas composig¢oes de ésteres produzidos.

AG Precursor % OM Ester Produzido % EM %EE
Cl16:0 7,6 Palmitato de metila/etila 5,6 6,7
Cle:1 1,4 Palmitoleato de metila/etila 1,4 1,6
C18:0 5,5 Estearato de metila/etila 7,7 8,8
Cl18:1 66,6 Oleato de metila/etila 81,2 82,2
Cl18:2 8,1 Linoleato de metila/etila 0,3 0,7
Cl18:3 0,2 Linolenato de metila/etila 0,1 n.a
C20:1 5,8 Aracdato de metila/etila 3,7 > 0,01

5.1.4 Estabilidade Oxidativa das Blendas

Conhecendo-se a alta estabilidade oxidativa dos ésteres da moringa, bem acima do
minimo exigido pela ANP, prepararam-se blendas pela adi¢cdo destes a um biodiesel metilico
de soja de baixa estabilidade (PI = 3,0 horas) a fim de se analisar o seu efeito na estabilidade
da mistura. A Tabela 8 mostra os periodos de indugdo obtidos em analise no Rancimat para as
blendas produzidas com os ésteres metilicos (BS-EM) e etilicos (BS-EE) da moringa nas
proporcdes de 25%, 50% e 75% da composicao final, bem como para seus constituintes puros
e com esses valores foi construido o grafico da Figura 35.

A adicdo dos ésteres da moringa ao biodiesel de soja produziu o efeito esperado,
aumentando a estabilidade oxidativa desse biodiesel de baixa estabilidade. A adig¢do de 50 %
de EM foi suficiente para que o PI do biodiesel de soja passasse de 3,0 horas para o minimo
exigido pela ANP de 8,0 horas. No caso dos EE foi necessario um incremento maior, ja que
esse éster puro apresenta um PI menor que os metilicos. No entanto, uma adi¢ao de 75%
desses ésteres ja foi o suficiente para elevar o PI da blenda para quase 10 horas.

Dessa forma, fica claro o potencial do 6leo da moringa oleifera para producdo de
¢steres que podem ser empregados como biodiesel tanto na sua forma pura como na
composicdo de blendas com biodieseis de baixa estabilidade, a fim de produzir um
combustivel mais estavel que o B100 de baixa qualidade e diminuir o uso de estabilizantes
sintéticos (WAKIL et al., 2015; SANJID et al., 2016; VARATHARAJAN & PUSHPARANI,
2017).
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Figura 35 — Aumento de periodo de indugdo das blendas conforme o teor de ésteres de moringa.
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Tabela 8 — Periodos de Indugdo obtidos em Rancimat por teor de ésteres de moringa por
composi¢do de cada blenda.

Teor de Esteres de Moringa Periodo de Inducgao (h)
(%) BS-EE BS-EM
0 3,0 3,0
25 3,6 5.9
50 5,0 8.1
75 9,9 12,9
100 17,7 27,8

5.1.5 Espectroscopia na regido do infravermelho

Foram realizadas andlises de espectroscopia na regido do infravermelho em amostras
do 6leo de moringa bruto e seus €steres etilicos e metilicos a fim de se analisar os principais
grupos funcionais presentes no 6leo bruto e nos ésteres metilicos e etilicos produzidos.

A Figura 36 apresenta os espectros na regido do infravermelho para o OM, EM e EE,

e, apesar da importancia das andlises a partir dos espectros de infravermelho, apenas estes ndo
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sdo o suficiente para avaliar as reagdes de transesterificacdo, embora haja conversdo dos
compostos quimicos nas reagdes de transesterificagdo, os triacilglicerideos precursores e os
¢steres produzidos apresentam basicamente os mesmos grupamentos quimicos, gerando

espectros com sinais muito parecidos.

Figura 36 — Espectros obtidos na regido do infravermelho para o 6leo bruto e ésteres produzidos.
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Podem-se observar varias bandas claramente identificdveis que podem ser
relacionadas as estruturas conhecidas dos triglicerideos e ésteres. Na regido proxima a
3000 cm! estio estiramentos simétricos e assimétricos relacionados as ligagdes (C—H)
(vsC—H = 2850 cm™! e vosC—H = 2921 cm™), que também produzem as deformacdes simétrica

''e 1375 cm™ e a deformacio em 725 cm! referente as ligacdes

e assimétrica em 1460 cm’
(C—H) fora do plano; além de uma pequena banda referente as ligacdes de Csp* dos compostos
insaturados, que aparece em 3004 cm™!. (CASTILHO-ALMEIDA, et al., 2012)

Em 1745 cm™! tem-se o estiramento intenso caracteristico dos grupamentos carbonila
(C=0) e em 1245 cm™! a deformaco atribuida ao grupo (C—C(C=0)-0) (RIZZI, 2008).

As pequenas diferencas observadas sdo mais significativas no espectro do EM com a
presenca de picos mais definidos e estreitos. Para as duas amostras de ésteres ainda se

observam deslocamentos do estiramento referente ao grupamento (C—O), que ocorre em 1160

cm™! para os 4cidos graxos e em 1170 cm! para os ésteres, e o aparecimento de uma pequena
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banda préxima a 1030 cm™! referente a ligagdo (C—O) ndo acoplada de ésteres. (RIZZI, 2008;
CASTILHO-ALMEIDA, et al., 2012).

5.1.6 Analise Termogravimétrica

A Figura 37 apresenta uma curva de TGA tipica para o 60leo bruto extraido da M.
oleifera, em que se pode observar dois eventos térmicos, o primeiro com uma perda de massa
de cerca de 10% e o segundo, no qual ocorre a perda de massa mais significativa. No primeiro
evento, observa-se uma perda de massa de aproximadamente 10%, que ocorre lentamente no
intervalo de 150-350 °C e que pode ser referente a liberacdo de compostos volateis presentes
no o6leo, como solvente residual da extragdo, acidos graxos livres ou outros hidrocarbonetos
volateis.

As temperaturas onset (Tonset) € offset (Tofset) para o evento principal de decomposi¢ao
6leo bruto foram de aproximadamente 385 °C e 446 °C com a maior taxa de decomposicao
ocorrendo por volta de 418 °C, como indicado pela curva do DTG. Esse evento se refere a
volatilizagdo de moléculas produzidas a partir da pirdlise dos principais acidos graxos do
material bruto. A curva do DTG indica também um pequeno evento térmico ocorrendo por
volta de 85 °C, que pode ser resultados da liberagao de solvente residual do processo de

extragdo do oleo.

Figura 37 — Curvas TGA/DTG para o 6leo bruto extraido da Moringa oleifera.
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A Figura 38 apresenta o termograma dos EM produzidos, em que se pode observar o
inicio da perda de massa ocorrendo logo apds os 120 °C, acumulando uma perda de
aproximadamente 15 % de massa até os 190 °C. Essa pequena perda inicial pode ser referente
a liberagdo dos constituintes mais volateis da mistura que, como apresentado na Tabela 9, tém
todos ponto de ebulicdo no intervalo de 180 — 185 °C e correspondem a aproximadamente

15 % da composicao de EM.

Figura 38 — Curvas TGA/DTG para os EM sintetizados a partir do 6leo bruto extraido da M. oleifera.
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Tabela 9 — Temperaturas de ebulicdo (TE) dos ésteres constituintes que EM, em °C.

Ester AG precursor % em EM TE (°C)*
Palmitato de metila Cl16:0 5,6 185
Palmitoleato de metila Cl6:1 1,4 180 - 183
Estearato de metila C18:0 7,7 181-182
Oleato de metila C18:1 81,2 218
Linoleato de metila Cl18:2 0,3 207 - 208
Linolenato de metila Cl18:3 0,1 182
Aracdato de metila C20:0 3,7 215-216

* Fonte: Manual de Produtos Quimicos Finos, Sigma-Aldrich, 2008

O evento térmico mais significativo tem inicio em Tonset = 201 °C e prossegue até
Tottset = 259 °C. Assume-se que esse evento corresponde majoritariamente a vaporizagao do

oleato de metila que, além de apresentar TE dentro desse intervalo (218 °C), ¢ o principal
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componente da mistura de ésteres, representando mais de 80% da composi¢do total. Vale
ressaltar que as temperaturas de ebulicao apresentadas na Tabela 10 correspondem aos ésteres
puros e que essas temperaturas podem sofrer desvios em situagdes de misturas, como € o caso
da amostra analisada.

A curva de TGA de EE, representada na Figura 39, apresentou o mesmo perfil obtido
com a amostra de EM, sofrendo apenas um pequeno aumento nas temperaturas inicial, onset e
offset. Assume-se que esse pequeno deslocamento se deve a propria natureza dos ésteres. Por
exemplo, os €steres palmitato e estearato de etila apresentam, respectivamente, uma TE quase
10 °C e 35 °C acima dos seus ésteres metilicos correspondentes, sendo os ésteres com menor
PE nas duas misturas. Isso pode explicar o fato da T; e Tonset da mistura de ésteres etilicos
serem, respectivamente, aproximadamente 15 °C maiores do que as obtidas no termograma

dos ésteres metilicos.

Figura 39 — Curvas TGA/DTG para os EE sintetizados a partir do 6leo bruto extraido da M. oleifera.
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Tabela 10 — Temperaturas de ebuligdo (TE) dos principais ésteres constituintes dos EE, em °C.

Ester produzido  AG precursor % em EE  TE (°C)*

Palmitato de etila C16:0 6,7 194
Estearato de etila C18:0 8,8 213 -215
Oleato de etila Cl18:1 82,2 216 —218

* Fonte: Manual de Produtos Quimicos Finos, Sigma-Aldrich, 2008
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5.2 Caracterizacao dos Materiais Lignoceluldsicos

5.2.1 Composicao dos Materiais in natura

A Tabela 11 apresenta os valores percentuais de extrativos obtidos nas extragdes com
os diferentes solventes (cloroféormio, acetona e tolueno-etanol (2:1)) como a média e desvio

padrao obtidos a partir das replicatas.

Tabela 11 — Composicao percentual de extrativos para os diferentes solventes utilizados nas extragdes.

Solvente Vagem Casca
Cloroformio 1,3+0,2 5,2+0,2
Tolueno:Etanol 4+1 5,7+0,9
Acetona 2,18 £ 0,06 3,604

Nota-se que as cascas apresentam um contetido total de extrativos consideravelmente
maior que as vagens, como fica claro pelo grafico da Figura 40, especialmente a fracao

extraivel em cloroformio.

Figura 40 — Porcentagem parcial por solvente utilizado e total do teor de extrativos para as
cascas € vagens.
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O conteudo extraivel em cloroformio é uma medida de substincias como ceras,
gorduras, resinas, esterdis e hidrocarbonetos nio volateis, geralmente se apresentando como a
menor entre as fragdes de extrativos. Enquanto isso, o conteudo extraivel em etanol-tolueno
consiste em compostos insoliveis em cloroférmio, como carboidratos de baixo peso
molecular, sais, polifendis e outros compostos soluveis em agua, adicionalmente a algumas

substancias extraiveis com cloroformio.
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Observa-se que a menor fracdo de extrativos da vagem foi a obtida com cloroférmio,
enquanto nas cascas a menor fracdo foi a extraida com acetona. A fracdo extraida com a
mistura tolueno-etanol foi a segunda maior nos dois materiais, sendo um teor relativamente
igual se considerados os desvios padrao de ambos.

Segunda a norma TAPPI utilizada, embora o cloroférmio, dentre os solventes
empregados, geralmente apresente os menores percentuais de extrativos, essa generalizagdo
nao se aplica a todos os materiais lignoceluldsicos, principalmente os oriundos de espécies de
arvores tropicais com alto teor de resinas, o que parece ser o caso das cascas das sementes da
moringa, que apresentaram um teor de extrativos quatro vezes maior do que as vagens para a
fracao extraida com esse solvente.

A Tabela 12 apresenta a composi¢do estrutural dos materiais quanto aos teores de

umidade, cinzas, lignina, hemicelulose e celulose.

Tabela 12 — Porcentagens de composi¢ao da vagem e da casca de M. oleifera, in natura, para umidade,
cinzas, lignina insoluvel, hemicelulose e celulose.

Constituinte (%) Vagem Casca
Umidade 8,4+0,6 8+2
Cinzas 59+0,5 3,15+ 0,02
Lignina insoluvel 442 + 0,8 57+3
Hemicelulose 21+£2 13,9 +0,4
Celulose 34 +£2 26,1 £0,4
Analisando a composicao das duas fontes lignocelul6sicas, pode-se dizer que as

vagens apresentam um maior potencial como fonte celuldsica, pois tem um conteudo de
celulose superior que as cascas, proximo do observado em outros residuos agroindustriais que
também apresentam esse potencial, como mostrado por Souza e colaboradores (2015) em
trabalho com a palha de milho e casca de soja, que apresentaram, respectivamente, teores de
celulose iguais a 32% e 42%.

Observa-se que as cascas apresentam um elevado teor de lignina, podendo alcancar
60% de sua composi¢ao estrutural, com os aproximados 40% restantes de sua estrutura sendo
compostos pelos sacarideos da holocelulose (celulose e hemicelulose). Tais caracteristicas ja
eram esperadas devido as caracteristicas visuais das cascas, que apresentam uma coloragao
marrom bem escura além de alta dureza (caracteristicas geralmente associadas a um alto teor
de lignina) e nenhuma maleabilidade (caracteristica associada ao baixo teor de

hemiceluloses).
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5.2.2 Obtencao e Caracterizacio dos Materiais Purificados

As Figuras 41, 42, 43 ¢ 44 mostram a vagem da M. oleifera ao longo das etapas de
deslignificacdo e branqueamento dos materiais in natura até a obten¢do da holocelulose

branqueada.

Figura 41 — Vagens da M. oleifera durante a etapa de deslignificagdo por rota acida:
(a) vagens trituradas imersas em solug@o etanolica de HNO; em baléo de fundo redondo, (b) sistema
em refluxo, (c) apods refluxo e (d) em filtragdo.
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Figura 42 — (a) Material durante a etapa de deslignificagdo alcalina, sob agitagcdo e aquecimento, (b)
durante a filtracao, (c) durante o enxague e (d) apds o enxague.
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Figura 43 — Material deslignificado durante a etapa de branqueamento, (a) em solugdo, sob agitagdo e
aquecimento; (b) mistura em filtracdo; (c) apds filtragdo e enxague e (d) holocelulose branqueada.

Figura 44 — (a) Vagem in natura triturada; (b) vagem apoés a extragéo da lignina; (c) apos o
branqueamento e (d) holocelulose branqueada e seca.

A holocelulose, material resultante da remocdo da lignina e composto de celulose e

hemiceluloses, também teve sua composi¢ao analisada quanto aos teores desses sacarideos. A
Tabela 13 apresenta a composi¢ao para a holocelulose das vagens (Holo-V) e cascas (Holo-C)
da moringa e a Figura 45 mostra a mudan¢a na composi¢cao dos materiais antes e depois da

purificacao.

Tabela 13 — Teor de Celulose e Hemicelulose presente na Holocelulose da vagem e da casca de M.
oleifera.

Constituinte (%) Vagem Casca
Hemicelulose 27+ 1 I5£5
Celulose 73+ 1 85=+5
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Figura 45 — Composicao estrutural da vagem e casca in natura (a e c) e apos a deslignificacdo e
branqueamento (b e d).
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Observa-se que a holocelulose da vagem apresenta um teor de hemiceluloses maior
que o das cascas, seguindo a mesma tendéncia observada nos materiais in natura. Portanto, a
fim de se obter um material com menor teor de hemiceluloses para posterior producao de
membranas de celulose regenerada, a Holo-V foi submetida, preferencialmente a Holo-C, ao
processo de remocao alcalina desses sacarideos descrita no item 4.4.3. O material resultante
foi denominado de Cel-V.

A Tabela 14 apresenta os resultados obtidos nos calculos do Grau de Polimerizagao

(GP) e Massa Molecular Viscosimétrica Média (M,).

Tabela 14 — Grau de Polimeriza¢do e Massa Molecular Viscosimétrica Média (Mv) para as
holoceluloses obtidas das cascas ¢ das vagens de moringa, bem como da celulose da vagem.

Caracteristica Holo-C Holo-V Cel-V
[Mret] 2,848 5,360 5,712
[Msp] 1,848 4,360 4,712
n 228,867 758,312 839,882
GP 171,650 568,734 629,912
M, 27 807,300 95 050 908 102 040 744

Os resultados mostram que entre os materiais deslignificados, a Holo-C apresenta um
M, bem abaixo da Holo-V.
Entre os materiais da vagem, o mais rico em celulose (Cel-V) € o que apresenta maior

valor de My, o que é coerente, pois as hemiceluloses sdo descritas como tendo uma massa



71

molecular relativamente baixa em relacdo a celulose. Assim, sua presenca no material acaba
por diminuir o valor final de My ja que esse é um valor que representa a média da massa

molecular dos componentes do material lignoceluldsico.

5.2.3 Caracterizacio da Celulose Regenerada

Pelas suas caracteristicas (maior teor de celulose quando na forma in natura, maior My
além de melhor trabalhabilidade ao longo do processo de purificacdo) priorizou-se a vagem
como fonte de material celuldsico para produgdo de membranas. Estas foram produzidas a
partir dos materiais Holo-V e Cel-V. No entanto, os filmes produzidos com a Holo-V se
mostraram muitos frageis, fragmentando-se ja no processo de lavagem apds a regeneracao e
se tornando quebradi¢os quando secos.

Como os filmes da Cel-V nao apresentaram esses problemas, acredita-se que a baixa
qualidade dos filmes da Holo-V se deva ao alto teor de hemiceluloses. Apesar de que, quando
em pequenas concentracdes, estas atuarem como um plastificante conferindo boas
caracteristicas mecanicas aos filmes, como maleabilidade, altos teores de hemicelulose podem
comprometer a integridade dos filmes celuldsicos.

As membranas produzidas foram caracterizadas através de algumas propriedades
fisico-quimicas como propriedades de transporte, propriedades térmicas, caracterizacao
morfologica e avaliagdo da estrutura quimica com a finalidade de avaliar as possiveis
aplicacdes para este sistema.

Dessa forma, apenas as membranas da Cel-V foram produzidas para fins de

caracterizacdo (Figura 46).

Figura 46 — Solugéo de celulose em Cu(En), recém espelhada para formacdo da membrana (a),
apo6s evaporagao da agua (b), apods a regeneragdo e (d) membrana seca
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5.2.3.1 Permeacio de Vapor de Agua

A Figura 47 apresenta o grafico da mudanga da massa em funcao do tempo de
Am x At confeccionado a partir dos testes com o Copo de Payne, em que a massa de agua
transportada através da membrana foi monitorada no decorrer de 9 horas. A Tabela 15

apresenta os dados utilizados e obtidos nos calculos de fluxo e permeagao de vapor de agua.

Figura 47 — Grafico de Am (mH»O) em fung¢éo de At (min) para os testes de permeagdo de agua pelo
método do Copo de Payne, para quatro diferentes membranas avaliadas (A, B, C e D).
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Tabela 15 — Resultados obtidos para os testes de permeacao de vapor de agua pelo método do Copo de
Payne para as amostras de membrana de celulose regenerada produzida a partir de Cel-V.

Filme spessura Area x10%  Am/At ) J Px10+
(um) (m?) (g min™) gh'm?) (gh'm'mmHg")
mA 24,1 7,07 0,00145 0,998 123,9 1,73
B 24.8 7,07 0,00136 0,997 115,4 1,66
C 39,0 7,07 0,00090 0,994 76,4 1,73
A D 43,3 7,07 0,00070 0,994 59,4 1,49

As curvas avaliadas sdo lineares na regido avaliada, apresentando coeficiente de
determinagdo maior que 0,99 em todos os casos, indicando que o fluxo de 4gua nesta
condi¢do ¢ constante uma vez que este ¢ igual a derivada da massa de 4gua com respeito ao

tempo dividido pela area util do filme.
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Fica claro também, como apresentado na Tabela 15, que a permeagdo de dgua através
do filme depende da espessura do material, com os maiores fluxos (J) apresentados pelas
membranas de menor espessura € vice-versa.

O valor médio de transmissio vapor de dgua foi P = (1,6 £ 0,1) g h! m™! mmHg™! ou,
convertido para valores de transmissdo diaria, P = 2.881 g dia' m2 que ¢ um valor
relativamente alto levando-se em consideracao outras membranas comerciais de celulose
regenerada como, por exemplo, o celofane, que apresenta uma taxa de transmissao didria em

torno de 350 g dia! m™.

5.2.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Na Figura 48 estdo apresentados os espectros de infravermelho obtidos para amostras
da vagem in natura, suas fragdes holoceluldsica e celuldsica purificadas e a membrana de
celulose regenerada produzida, previamente secas em estufa a 105 °C por 12 horas. No geral,
¢ observado um perfil semelhante para todas as amostras, com diferencas significativas
observadas apenas no espectro do material in natura.

Em todos os espectros é observada uma banda larga na regido de 3010-3650 cm™ que
é referente aos grupos (O—H) das cadeias glicosidicas, um estiramento em 2895 cm™! referente
as ligagdes C-H de Csp3, outros em 1162 cm™ e 896 cm™ atribuidos aos estiramentos das
ligacdes glicosidicas (C1-O—C5) e (C1-O—C4) da celobiose, respectivamente (ADEBAJO &
FROST, 2004). Nota-se que todos esses picos, em especial os referentes as ligagdes
glicosidicas, se apresentam mais pronunciados para as amostras Holo-V, Cel-V e membrana
de celulose regenerada, evidenciando o sucesso das etapas de deslignificacdo e consequente
aumento do teor de celulose no material.

Entre as principais diferengas observadas, a principal ¢ a regido entre 1475-1700 cm!
que indica a presenca dos aromaticos da lignina, no caso do espectro da amostra in natura.
Nesse espectro também é observado um pequeno estiramento em 1245 cm™' referente a
deformacao assimétrica axial de (=C—O-C), que geralmente ¢ observada quando ha presenca
de grupos éter, éster e fenol, que podem estar presentes nos compostos da lignina e extrativos
(SIQUEIRA et al., 2010). A diminui¢dao ou extincao desses picos dos demais espectros de
infravermelho, também indicam a reducdo do teor de lignina (MARTINS, 2016).



Figura 48 — Espectros de Infravermelho para a vagem in natura, Holo-V, Cel-V e membrana de

celulose regenerada.
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5.2.5 Difrac¢ao de Raios-X

A fim de se analisar a cristalinidade dos materiais, foram obtidos difratogramas de

amostras da vagem in natura, purificada e da celulose regenerada produzida. Os

difratogramas, representados na Figura 49, foram analisados quanto aos picos apresentados,

referentes aos planos cristalinos da unidade espacial da celulose em suas diferentes formas

polimorficas (Tabela 16).

As amostras da vagem in natura e da fragdo Holo-V apresentam um perfil consistente

com a celulose tipo I (nativa), o que indica que os processos de deslignificagdo e

branqueamento nao provocaram nenhuma alteragao significativa na estrutura da holocelulose.

Tabela 16 — Planos cristalograficos e angulos dos polimorfos Celulose I ¢ Celulose II.

Plano Cristalografico 20(°)

Polimorfo 101 10T 021 002 040
Celulose 1 14,7 16.6 20.6 22.5 34,7
Celulose II 12,3 20.1 - 21,9 34,7

Fonte: Ford et al., 2010
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Figura 49 — Difratogramas de Raio-X para as amostras da vagem in natura, Holo-V, Cel-V e
membrana de celulose regenerada.
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O difratograma obtido para a membrana, por sua vez, apresenta um perfil
distintamente caracteristico de celulose tipo II (regenerada ou mercerizada) com picos
expressivos em 20 = 12,3°, 20,3°, e 21,9°, comprovando a ocorréncia da dissoluciao e
recristalizacao da celulose na formagao do filme em uma nova conformagao cristalina.

No entanto, o difratograma do material Cel-V indica uma mistura de polimorfos,
apresentando picos bem pronunciados em 20 = 20,3° ¢ 21,9° juntamente a um de menor
intensidade em 20 = 12,3°, referentes a celulose tipo II, além de uma timida contribui¢ao dos

picos em 20 = 14,4° e 16,6°, referentes ao tipo I. A partir desse resultado conclui-se que, na
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etapa de remog¢do das hemiceluloses da Holo-V para obtengdo da fragdo Cel-V, houve

conversao de parte da celulose tipo I em tipo II por mercerizagdo (KLEMM et al., 2005).

5.2.6 Analise Termogravimétrica

A Figura 50 apresenta as curvas do TGA para os materiais brutos, em que se pode

perceber um comportamento semelhante entre ambos.

Figura 50 — Curvas TGA da casca ¢ da vagem in natura da M. oleifera.
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Observa-se que os materiais sofrem uma pequena perda inicial de massa por volta de
100 °C, provavelmente referente a umidade presente nas amostras. Embora os materiais
apresentem praticamente a mesma Ti, a Tonset para decomposicdo da vagem foi ligeiramente
menor (237 °C contra 260 °C) e sua perda de massa ocorreu a uma taxa um pouco mais
acentuada do que a da casca o que pode ser, provavelmente, reflexo de sua estrutura bem
menos compacta e de maior porosidade, o que faz com que o aquecimento, decomposi¢do e
gaseificagdo de componentes ocorram de maneira mais facil e homogénea por todo o

material.
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Esse comportamento geral ¢ tipico de materiais que contem lignina que, por possuir
em sua composicdo compostos aromaticos com varias ramificagdes e pesos moleculares
variaveis, se degradam em uma ampla faixa de temperatura (100 — 900 °C) (YANG et al.,
2007).

A Holocelulose de ambas as fontes, cujas curvas TGA estdo representadas na Figura
51, mostraram um comportamento ainda mais parecido entre si do que os materiais brutos,
muito provavelmente pelo fato de possuirem uma composicao mais simples e semelhante,

com apenas hemicelulose e celulose, apresentando Ti= 228 °C e Tonset = 299 °C.

Figura 51 — Curvas TGA para as Holo-C e (Holo-V) extraidas da M. oleifera.
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O deslocamento da Tonset €m relagdo aos materiais in natura se deve a maior
estabilidade dos polissacarideos da holocelulose em relagdo a lignina, com decomposi¢ao
ocorrendo geralmente acima dos 220 °C. O principal evento de decomposicao acontece até
aproximadamente 360 °C, com perda de massa ainda ocorrendo constantemente, mas a uma
menor taxa, apos essa temperatura. A quantidade de residuo a 600 °C foi consideravelmente
menor que a dos materiais in natura, sendo de aproximadamente 10 % para a Holo-C e apenas
6 % para a Holo-V, provavelmente pela presenca de hemiceluloses, que podem gerar residuos

persistentes até a 900 °C (YANG et al., 2007).
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Na Figura 52 pode-se observar a sobreposi¢do dos termogramas das amostras dos
materiais obtidos a partir da vagem bruta: Holo-V, Cel-V ¢ Membranas. Observa-se que com
a remocgao, pelo menos parcial, das hemiceluloses hd um pequeno ganho na estabilidade do

material, com deslocamento de Tonset para valores maiores.

Figura 52 — Curvas TGA para as amostras de Holo-V, Cel-V e da membrana de celulose regenerada.
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As caracteristicas da celulose lhe conferem grande estabilidade térmica, j& que se trata
de uma longa estrutura polimérica de glicose, com alta organiza¢do e sem ramificagdes. As
hemiceluloses, por sua vez, possuem uma estrutura amorfa e ramificada, sendo constituidas
por diferentes sacarideos que podem ser facilmente removidos do seu esqueleto principal e
degradados, possibilitando o inicio da decomposi¢do do material a temperaturas mais baixas
do que a celulose (YANG et al., 2007).

Observa-se ainda, um pequeno ganho na estabilidade do material quando na forma de
celulose regenerada. Esse pequeno ganho se deve, provavelmente, as diferencas polimorficas
da celulose. A estabilidade adicional da celulose tipo II sobre a tipo I ¢ descrita na literatura
como um efeito, principalmente, de uma extensa rede de ligacdes de hidrogénio
intermoleculares (interplanos e intraplanos) que contribui de maneira mais significativa para a

estabilidade da celulose II frente a celulose . Isso também pode justificar a maior estabilidade
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do Cel-V sobre a Holo-V ja que, como visto no item anterior, a primeira se trata de uma
mistura de polimorfos I e II, enquanto a ultima, apenas celulose nativa (STIPANOVIC &
SARKO, 1976).

Pelos ganhos consecutivos de estabilidade no material ao longo de todo o processo (da
forma in natura para a holocelulose purificada, dessa para a celulose e finalmente a celulose
regenerada) pode-se afirmar ainda que os procedimentos adotados para a extragdo,
branqueamento, purificagdo e processamento da celulose foram adequados para a produgdo de
celulose a partir da vagem da moringa, uma vez que a celulose extraida apresenta valor de
massa molar viscosimétrica média dentro da faixa adequada a producdo de derivados
celulosicos e formagao de filmes de celulose regenerada. Desta forma os métodos empregados
ndo foram agressivos ao material celuldsico, principalmente as etapas de deslignificagcdo e
branqueamento, que podem provocar oxidacdo e degrada¢do da celulose em algumas

condigoes.

5.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As microscopias obtidas para as membranas produzidas a partir dos materiais Holo-V
e Cel-V, indicam um material compacto e homogéneo, de aspecto levemente rugoso sem a
presenca de poros aparentes.

Nota-se, no entanto, que a superficie da membrana de Cel-V (Figura 53) apresenta
uma maior homogeneidade com rugosidade uniformemente distribuida por toda a sua
superficie, enquanto a membrana de Holo-V (Figura 54) apresenta pontos de maior aspecto
rugoso separados por intersticios de menor rugosidade. Esse aspecto morfologico pode ser
resultado do teor de hemiceluloses que, presentes em quantidades consideraveis na Holo-V,
podem ter se concentrado em regides preferenciais apdés o espalhamento da solucao de
Cu(En)> nas placas de vidro, formando as regides intersticiais observadas. Esse fato poderia,
inclusive, explicar o fato de os filmes produzidos com a Holo-V serem frageis e muito
quebradigos.

Vale notar que a auséncia de poros nas membranas parece incoerente frente ao alto
valor de Permeacao de Vapor obtido no item 5.2.3 Algo que pode explicar essa incoeréncia ¢
o fato de que, ao secarem, os filmes encolhem para menos de metade do seu didmetro original
apresentado logo apds a regeneracdo, voltando a expandir consideravelmente quando na

presenca de umidade. Acredita-se que o encolhimento das membranas apos a secagem seja o
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responsavel pela estrutura compacta e sem poros observada nas micrografias, mas uma vez na
presenca de umidade a expansdo observada nas membranas levaria a formagao de poros em

sua estrutura, possibilitando a difusao de vapor.

Figura 53 — Imagens de MEV da Cel-V de superficie (a) com ampliagao de (x1000), (b) com ampliagdo
de (x5000) e corte transversal (¢) com ampliagdo de (x5000).
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Figura 54 — Imagens de MEV da Holo-V de superficie (a) com ampliag@o de (x1000), (a) com
ampliag@o de (x5000) e corte transversal (c) com ampliagdo de (x5000).
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6 CONCLUSOES

A partir dos estudos realizados, pode-se concluir que o fruto da Moringa oleifera
produz um o6leo com excelente estabilidade oxidativa, sendo uma matéria-prima promissora
para producdo de biodiesel. Foi constatado que mesmo seus ésteres etilicos apresentam uma
estabilidade oxidativa satisfatoria, sendo uma boa alternativa a producao do biodiesel
metilico, dando espago ao uso de um alcool mais verde, menos poluente e de menor
toxicidade. Ambos os ésteres, etilicos ou metilicos, sdo capazes de elevar a estabilidade
oxidativa de um biodiesel de soja ao ser adicionado na confeccdo de blendas, sendo uma
opgao a ser considerada ao invés do uso de antioxidantes sintéticos. Apesar dos atrativos, no
entanto, ficou clara a necessidade de melhorias em alguns aspectos, como no rendimento das
sinteses, no teor de ésteres e na adequagdo de algumas caracteristicas fisico-quimicas as
exigidas para sua comercializagdo como biodiesel.

Ficou claro que as vagens, antes tratadas como simples residuo, podem ser utilizadas
na obtencdo de celulose através de processos de deslignificagdo e branqueamento
relativamente simples. Isso aumenta a atratividade da exploragdo da moringa que, por
apresentar potenciais aplicagdes para todas as suas partes, se apresenta como uma excelente
candidata para integracdo de rotas de biorrefino, na obten¢cdo de uma gama de materiais e
produtos quimicos de alto valor agregado, a partir do processamento e aproveitamento

maximos de uma mesma fonte de biomassa.
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