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RESUMO

Alguns dos problemas encontrados nas industrias produtoras de biodiesel estéo relacionados a
estabilidade do biocombustivel durante o seu armazenamento. A composicao de acidos graxos
do biodiesel determina a sua estabilidade a oxidag&o. Os processos oxidativos ocorrem devido
as temperaturas elevadas e a presenca de acidos graxos insaturados, neste sentido, torna-se um
desafio a producdo de biodiesel de qualidade. A Moringa oleifera Lam é uma planta
originaria do nordeste indiano que, por ser amplamente utilizada em diversas areas, tornou-se
natural o seu plantio em diversos paises. Além disso, possui um dleo de 6tima qualidade, que
além de servir para a producdo de biodiesel, possui uma excelente estabilidade a oxidacéo.
Neste sentido, o presente trabalho apresenta parametros indicativos da influéncia antioxidante
do biodiesel obtido a partir da Moringa oleifera Lam em diferentes percentuais em biodiesel
de soja, uma vez que é a partir deste que sdo produzidos 81% do biodiesel no Brasil. O
biodiesel de moringa (antioxidante) foi sintetizado a partir do processo de transesterificacdo
na propor¢do de 1:161 (6leo/alcool) e hidroxido de sédio 6% (m/m). As amostras foram
caracterizadas mediante o estudo oxidativo, através do método Rancimat, e do estudo térmico
através da Termogravimetria (TG) e da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), além de
analises fisico-quimicas de densidade, viscosidade, indice de acidez, ponto de fulgor e teor de
ésteres por cromatografia gasosa. As amostras de biodiesel de soja foram aditivadas com o
antioxidante nas concentragdes de 100, 500, 1000, 2000, 3000, 4000 e 5000 ppm e
armazenadas em frascos ambar a uma temperatura de 27 + 3°C. Todas as amostras foram
analisadas no tempo zero e ap6s 15, 30, 60 e 90 dias de armazenamento, conforme descrito na
NBR 15512:2014. Os resultados obtidos, a partir do Rancimat, mostraram que o tempo de
estabilidade oxidativa ultrapassou o limite estabelecido pela ANP (minimo de 8 horas)
somente a partir da concentracdo de 2000 ppm e revelaram que quanto maior a concentracdo
de antioxidante utilizada, maior € a estabilidade oxidativa. Nas maiores concentrac@es (4000 e
5000 ppm), houve resisténcia oxidativa até o periodo de 30 dias de armazenamento,
observados tempos de inducdo de 8,93 e 9,18 horas, respectivamente. Apenas a maior
concentracdo de 5000 ppm resistiu ao armazenamento de 60 dias com tempo igual a 8,45
horas. Sendo assim, ndo houve concentracdo que proporcionasse o valor minimo de
estabilidade até o final dos 90 dias, porém sendo util para novas perspectivas futuras. As
analises térmicas foram realizadas para o biodiesel de soja e para o antioxidante com taxas de
aquecimento de 10°C-min-, em atmosfera de nitrogénio. As temperaturas de decomposi¢édo

térmica foram apresentadas a partir do perfil termogravimétrico, mostrando que o
antioxidante possui estabilidade térmica superior ao biodiesel de soja. As curvas DSC
apresentaram algumas etapas, indicando mudangas fisico-quimicas referentes aos compostos
intermediarios de oxidacdo. A partir dos resultados obtidos, observou-se a eficiéncia do
biodiesel de Moringa oleifera Lam como antioxidante natural, aumentando a estabilidade
oxidativa de biodiesel com baixa estabilidade.

Palavras-Chave: Biodiesel; Estabilidade Oxidativa; Antioxidante; Moringa oleifera Lam.
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ABSTRACT

Some of the problems encountered in the biodiesel industries are related to biofuel stability
during storage. The fatty acids biodiesel composition determines their stability to oxidation.
The oxidative processes occur due to high temperatures and the presence of unsaturated fatty
acids, making a challenge to keep the quality of the biodiesel produced. Moringa oleifera Lam
is a plant of the northeast India found in several countries and has been used in several
applications. It also has oil with an excellent quality, with a high oxidation stability, property
which is very desired for biodiesel production. In this sense, this paper presents data about the
antioxidant influence of biodiesel obtained from the Moringa oleifera Lam mixed in different
percentages with soybean biodiesel, the most used oil for biodiesel production in Brazil
(81%). Moringa biodiesel (antioxidant) was synthesized from the transesterification process at
a ratio of 1:161 (oil / alcohol), using sodium hydroxide (6% w/w) as catalyst. The samples
were characterized about oxidative stability by the Rancimat method, and thermal study by
Thermogravimetry (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC), using a rate of10 °
C minunder nitrogen atmosphere, and also physico-chemical analyzes of density, viscosity,
acid number, flash point and ester content by gas chromatography. Concentrations of 100,
500, 1000, 2000, 3000, 4000 and 5000 ppm of Moringa biodiesel were used as additive for
soybean biodiesel and stored in amber vials at a temperature of 27 £ 3 ° C. All samples were
analyzed at time zero and after 15, 30, 60 and 90 days of storage. The results obtained from
the Rancimat method showed that the oxidative stability time exceeded the limit established
by ANP (minimum 8 h) only from the concentration of 2000 ppm, and revealed that the
higher antioxidant concentration used, the greater the oxidative stability. At higher
concentrations (4000 and 5000 ppm), there was oxidative resistance until the period of 30
days of storage, with observed induction times of 8.93 and 9.18 hours, respectively. Only the
highest concentration of 5000 ppm was effective to resist to oxidation above the ANP
requirement (8.45 h). After 90 days any concentration was effectiveto keep the oxidative
stability above 8 h. The thermal analyses have showed that all the samples with the additive
were more stable than the pure soybean biodiesel. The DSC curves showed some steps,
indicating physicochemical changes relating to intermediate oxidation compounds. The
results obtained have shown that Moringa oleifera Lam was an efficient natural antioxidant,
increasing the oxidative stability of biodiesel with low stability.

Keywords: Biodiesel; Oxidative Stability; Antioxidant; Moringa oleifera Lam
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1. INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um combustivel ja inserido na matriz energética brasileira, com
incorporacdo de 7% ao diesel do petréleo. Uma atencdo recente tem sido focada para os
efeitos da oxidacdo causados pelo contato do biodiesel com o ar ambiente (autoxidacao),
reduzindo sua qualidade durante o armazenamento. Assim sendo, torna-se um desafio a
producdo de biodiesel de qualidade a partir de 6leos e de suas misturas com combustiveis
destilados do petroleo durante o longo periodo de estocagem.

Alguns dos problemas encontrados nas industrias produtoras de biodiesel estdo
relacionados a estabilidade do biocombustivel durante o seu armazenamento. Alteracdes da
qualidade do biodiesel, tais como modificacdo da sua acidez, corrosividade e a formacdo de
produtos indesejaveis (como polimeros e depositos) foram observadas por Bondioli et al.
(2003) ao longo do tempo de estocagem. Isto ocorre devido a varios fatores, tais como
oxidacdo e crescimento microbioldgico, com consequente aumento de biomassa, material
particulado e absorcdo de &gua no meio. Portanto, a estabilidade torna-se um parametro
importante que também deve ser controlado. Estudos estdo sendo realizados utilizando
aditivos e biocidas artificiais, 0os quais podem acarretar outros problemas como corrosdo e
aumento de poluentes nos gases de combustdo. Com isso, surge o interesse na aplicacédo de
um aditivo que possa ter multiefeitos: lubrificante, antioxidante, anticorrosivo e biocida, sem
alterar as caracteristicas do biodiesel (SANTOS et al., 2012).

O biodiesel produzido a partir do éleo de soja possui uma baixa estabilidade a
oxidacdo, assim como o do 6leo de girassol. A determinacdo da estabilidade oxidativa em
laboratdrio baseia-se na metodologia de ensaio acelerado originalmente proposta por Hadorn
e Zurcher (1974). A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
em sua Resolugdo n° 45 de 2014, estabelece um limite minimo de estabilidade a oxidagéo de 8
horas (ANP, 2013).

Segundo Sousa et al. (2014), atualmente, estudos estdo sendo realizados para
aplicacdo de aditivos antioxidantes oriundos de fontes renovaveis, adequados ao cenario
ambiental atual e que tenham baixo valor agregado, uma vez que no Brasil gasta milhdes de
ddlares por ano em aditivos sintéticos.

Por outro lado, a Moringa oleifera Lam é uma planta originaria do nordeste indiano
que, por ser amplamente utilizada em diversas areas como na medicina, na agricultura, na

alimentacdo e nas inddstrias produtoras de cosméticos, tornou-se natural o seu plantio em



diversos paises. Além disso, a moringa possui um oleo de 6tima qualidade, que, além de
servir para a producdo de biodiesel, possui uma excelente estabilidade a oxidag&o,
ultrapassando o limite minimo estabelecido pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), chegando a atingir 93 horas de estabilidade (PEREIRA, 2011).

Esta pesquisa teve como objetivo geral produzir um antioxidante de baixo custo
proveniente da Moringa oleifera Lam, para ser utilizado como aditivo antioxidante natural em
oOleos, biodiesel e misturas diesel/biodiesel, para aumentar suas estabilidades oxidativas. Para

tanto, fez-se necessario alcancar os seguintes objetivos especificos:

- Produzir o antioxidante a base da Moringa oleifera Lam, para ser utilizado como
antioxidante, por meio da reacdo de transesterificacdo in situ, pela rota etilica, assim como o

de soja, através da reacao de transesterificacdo convencional, pela rota metilica;
- Preparar misturas de biodiesel de Moringa oleifera (antioxidante) com biodiesel de
soja;

- Avaliar as propriedades fisico-quimicas das amostras de biodiesel e de suas misturas;

- Verificar a estabilidade térmica e oxidativa das amostras de biodiesel e de suas
misturas;
- Monitorar os parametros de qualidade das misturas de biodiesel, durante noventa

dias de armazenamento.



2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo, sdo apresentados conceitos, formulacdes, caracterizagdo do processo
de desenvolvimento de biodiesel, estudo da estabilidade e armazenamento do biodiesel e uso

de antioxidantes naturais e sintéticos.

2.1 BIODIESEL

De acordo com Singh e Singh (2010), o biodiesel é um combustivel alternativo de
queima limpa, biodegradavel, ndo toxico e essencialmente isento de enxofre e aromaticos, que
pode ser utilizado em qualquer mistura com diesel de petréleo, uma vez que tém
caracteristicas semelhantes, de modo que a mistura pode ser usada em motor de ignicdo a
compressdo sem necessidade de modificagéo.

Conforme comenta Pereira (2011), por possuirem cadeias mais curtas, 0 metanol e o
etanol tornam-se as principais rotas para a producdo de biodiesel, ja que a alta polaridade
destes alcoois facilita a separacdo entre o biodiesel e a glicerina. A partir das reacdes de
transesterificacdo in situ, feitas por Pereira (2011), utilizando a Moringa como matéria-prima
pela rota metilica, ndo houve a separacdo da glicerina, porém, pela rota etilica houve maior
extracao de 6leo das sementes.

Segundo Santos (2008), quando utilizado etanol em sua producdo, o biodiesel
caracteriza-se como um excelente combustivel, pois causa menos danos ao meio ambiente
quando comparado a outros combustiveis derivados de petréleo, j& que esta substancia é
considerada menos agressiva ambientalmente, por ser obtida de biomassa.

Por ser considerado um combustivel renovavel e de baixo custo, o biodiesel torna-se
um produto economicamente competitivo no mercado. Sendo assim, diversos paises investem
em pesquisas para 0 desenvolvimento de industrias produtoras de biodiesel
(HOEKMAN et al., 2012). O Brasil possui uma grande variedade de oleaginosas e, por isso, a
producdo de biodiesel tornou-se uma realidade em um intervalo de tempo bastante curto,

conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1 - Evolucéo anual do biodiesel no Brasil
Fonte: ANP, 2015

Atualmente existem no Brasil 62 plantas produtoras de biodiesel autorizadas para
operacdo pela Agencia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP 2015),

conforme ilustrado na Tabela 1, correspondendo a uma capacidade total de 20.872,51 m®/dia.

Tabela 1 - Detalhamento das plantas de biodiesel autorizadas, por capacidade de produgéo, por regido

N ) . Numero de Capacidade Total
Regido Unidade Federativa Usinas Autorizada (m#/d)
1 90,00
Norte -RFS 2 581,00
3 671,00
BA 2 963,42
CE 1 301,71
Nordeste RN 1 56,00
4 1.321,13
6 2.828,00
GO '
2 1.000,00
Centro-Oeste I\l\;ﬁ 17 4.873,325
25 8.701,25
MG 3 431,13
Sudeste RJ : o
op 6 2.055,97
10 2.652,80
4
1.183,00
PR 9 5.833,33
Sul RS 1
o 510,00
14 7.526,33
Total 56 20.872,51

Fonte: ADAPTADO DE ANP, 2015



2.1.1 Processo produtivo

Segundo Atabani (2013), o biodiesel é produzido a partir de &acidos graxos
originarios de vegetais ou gordura animal e alcool, com ou sem catalisador. A sua producéo
pode ser diferenciada pela matéria-prima utilizada (as utilizadas no Brasil encontram-se na

Figura 2), ou pelo processo de obtengdo, podendo nestes serem utilizados catalisadores

Olco de Algedia
0.16%:
Dutros Materiais Graxos
0,61%
. Glco de Fritura 0,12%
-,
Gordura de Porco
0,53%

Gordura de Franga
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acidos, basicos ou enzimaticos.

Junho f 2015

Oleo de Palma f Dendé
0,09%,

Figura 2 - Matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel (perfil nacional)
Fonte: ANP, 2015

A funcdo de catalisadores na producdo de biodiesel é reduzir a energia de ativacdo e,
consequentemente, melhorar as velocidades de reacdo e seletividade para os produtos
desejados. No entanto, a utilizacdo destes pode conduzir a reacdes indesejaveis se 0s teores de
acidos graxos livres e a umidade ndo forem suficientemente baixos (GALADIMA e
MURAZA, 2014).

A partir da Tabela 2, extraida do Sistema de Movimentag&o de Produtos da ANP em
junho de 2015, pode-se observar os percentuais referentes ao total de matéria-prima
processada em cada regido brasileira. Percebe-se uma maior utilizacdo do 6leo de soja quando
comparado as demais matérias-primas, com exce¢do apenas do Norte, que tem como principal

fonte outros materiais graxos (80,33%).



Tabela 2- Percentual das matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel no Brasil, por regido

REGIAO
el Norte Nordeste  Centro-Oeste  Sudeste Sul

Oleo de soja - 85,82% 89,61% 54,72% 80,21%
Gordura bovina 19,67% 10,39% 9,27% 44,38% 16,64%

Oleo de algoddo - 1,68% 0,15% - -
Outros materiais graxos 80,33% 2,11% 0,70% - 1,62%
Oleo de fritura usado - - 0,07% 0,07% 0,22%
Gordura de porco - - 0,11% - 1,28%
Gordura de frango - - 0,09% - 0,03%

Oleo de palma/dendé - 0,17% - 0,83% -

Fonte: ADAPTADO DE ANP, 2015

Dentre as reagdes para producdo de biodiesel, pode-se citar a esterificagdo, a

transesterificacio e o craqueamento térmico (RINCON et al., 2014). Sendo assim, tem-se as

seguintes definices:

a) Esterificacdo

A esterificacdo € utilizada como método de pré-tratamento na producédo de biodiesel,

podendo ser combinada com a transesterificacdo, para obter uma conversdo quase completa.

H& dois métodos gerais utilizados para a esterificacdo: o processo em batelada, em um

intervalo de temperatura entre 200 — 250°C, e 0 processo continuo. Como € uma reacdo de

equilibrio, a agua deve ser removida de forma continua para se obter um rendimento elevado

em biodiesel. A conversdo também é fortemente influenciada pela temperatura da reagéo.

Contudo, com o tempo suficiente para que ocorra a reacdo, a conversao sera completa, mesmo
ocorrendo & temperatura ambiente (RINCON, 2014). O mecanismo da reacio de esterificaco

pode ser observado na Figura 3.

R, —COOH + R OH

Acido graxo  Alcool

Cat
—>

R,—CO0-R + H,0

Ester

Agua

Figura 3 - Mecanismo da reacao de esterificacdo

Fonte: COMAN E PARVULESCU, 2013



b) Transesterificagdo

Por definicdo, a transesterificacio € um processo no qual h&a a conversdo de
triglicerideos que reagem com alcoois, formando ésteres e glicerina, representada pelo
esquema da Figura 4. Esta reacdo pode ocorrer na auséncia ou presenca de catalisador. E
amplamente conhecido que a transesterificacdo catalitica é confrontada com alguns
problemas, sendo o principal a necessitade de separacdo de déleo vegetal, alcool, catalisador,

impurezas e glicerina.

CH, — COOR, CH, — OH , R,COOCHs;

CH— COOR, + 3CH;0H ——» C(CH— OH . R,COOCH;

CH, — COOR; CH, — OH + R3COOCH;

Oleo vegetal Alcool Glicerol Ester metilico

Figura 4 - Esquema de processo de transesterificacdo
Fonte: ADAPTADO DE ATABANI et al., 2013

Segundo Rincon et al. (2014), os catalisadores basicos homogéneos mais utilizados
na industria de biodiesel para a reacdo de transesterificacdo sdo o0 NaOH e KOH, devido ao
seu baixo custo, altas taxas de reacdo e temperaturas de reacdo mais amenas. Na catalise &cida
homogénea, utilizada em processos que envolvem matérias-primas com alto teor de &cidos
graxos livres, tais como 6leos de cozinha, graxas e residuos animais (sebo), séo utilizados
acidos fortes destacando-se 0 HCl e 0 H,SO,.

Ainda segundo Rincon et al. (2014), a mistura de reagdo obtida ap6s o processo de
transesterificacdo contém ésteres alquilicos, glicerol, alcool ndo-convertido, catalisador e
mono, di e triglicerideos. Esta mistura deve ser purificada, a fim de obter um biodiesel de alta
qualidade. Por esta razdo, as fases de separacdo e purificagdo sdo importantes para a qualidade
do produto final. O principal passo de purificacdo do biodiesel convencional pode ser
efetuado utilizando-se duas vias principais: i) realizar a separacdo, recuperando ésteres

alquilicos e em seguida separar o alcool ndo-convertido; ii) realizar a destilacdo a vacuo para



recuperar primeiro o alcool ndo-convertido e em seguida separar a glicerina e o biodiesel,
sendo esta Ultima etapa conhecida como lavagem com agua.

Aparentemente, a primeira alternativa seria a op¢do mais favoravel. No entanto, esta
ndo € operacionalmente conveniente, pois uma pequena quantidade de glicerol permanece em
mistura com o biodiesel, tornando dificil a sua purificagdo. Por outro lado, a segunda
alternativa pode ser um pouco mais cara por causa da tecnologia de destilagdo a vacuo, mas a
recuperacdo inicial de alcool torna a separacdo mais facil. Apds essa etapa, o catalisador deve
ser neutralizado, produzindo sais que podem ser removidos em uma etapa subsequente, por
meio de filtracdo ou centrifugacdo. Porém, se o catalisador ndo for neutralizado, uma emulséao
ndo convertida de 6leo-4gua pode ser formada, causando o aumento do consumo de energia
no processo de separacdo. Apos a neutralizacdo, a fase enriquecida em éster € purificada e
deve-se remover alcool residual, catalisador, sais de neutralizacédo, sabdes e glicerol residual
(RINCON et al., 2014).

c) Pir6lise ou Craqueamento Térmico

Segundo Jain e Sharma (2010), trata-se da conversao térmica de uma substancia em
outra na auséncia de oxigénio ou com o auxilio de um catalisador. Os materiais pirolisados
podem ser Oleos vegetais, gorduras animais, acidos graxos naturais ou ésteres metilicos de
acidos graxos. A decomposicdo térmica dos triglicerideos produz alcanos, alcenos,
alcadienos, aromaticos e acidos carboxilicos. As fracbes liquidas dos Oleos vegetais em
decomposicdo térmica sdo suscetiveis a se aproximarem quimicamente do diesel. Além disso,
apresentam menores viscosidade, ponto de fulgor e ponto de fluidez, e poderes calorificos

equivalentes. A reacdo de decomposicdo térmica € mostrada na Figura 5.



CH (CHy)s CH, — CH,CH = CHCH, — CH,(CH,)s CO — O — CHyR

CH3(CH,)s CH, — CH,CH = CHCH, — CH,(CH,)s CO — OH

J | "

CH3(CH2)5 CHZ =+ CHZ = CHCH = CHZ =+ CHz(CHz)S CO — OH
lH
CH;(CH,)s CH, + + CH, = CH, CH;(CHy)s CO — OH
l H -H l-co2
/
CH3(CHz)3 CH; N | CH3(CHz)4,CH;3

Figura 5 - Mecanismo de decomposig&o térmica dos triglicerideos
Fonte: ADAPTADO DE SINGH E SINGH (2010)

2.1.2 Beneficios no uso do biodiesel

Por ser uma energia renovavel, o biodiesel possui diversas vantagens em ser utilizado
como combustivel, dentre as quais a reducdo da emisséo de poluentes na atmosfera, sendo que
uma parte do gas carbdnico liberado € absorvido pelas préprias plantas produtoras, além de
ser atdxico e possuir um baixo risco de explosdo, facilitando assim, o seu transporte e
armazenamento, conforme argumenta Singh e Singh (2010).

Outra grande vantagem é a variedade de oleaginosas que existe em solos brasileiros,
contribuindo, entdo, para a diminuicdo na dependéncia externa do petréleo. Com a producgéo
de biodiesel no Brasil, o desenvolvimento do setor primério ajudaria a reduzir a migracdo da
populacédo rural para as cidades, aumentando, também, a renda do homem do campo. Além
disso, cabe ressaltar que o biodiesel possui caracteristicas biodegradaveis, ao contrario do
diesel comum, assim como melhores caracteristicas de lubricidade e a sua combustdo é mais
completa por ser oxigenado (GALADIMA e MURAZA, 2014).

No entanto, de acordo com Santos (2008), apesar de possuir diversas vantagens, o
biodiesel ainda apresenta alguns aspectos negativos, dentre estes, o risco com a falta de
matéria-prima, sendo isso um problema para paises pequenos em extensao territorial e
situados em regides com condicdes de clima e solo adversas. No contexto mundial, o Brasil
ocupa uma situacao privilegiada quanto a esse aspecto, pois possui uma grande diversidade de

plantas oleaginosas e boas condi¢Bes de clima e solo para a agricultura. Porém, existem
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precaucbes que podem evitar tais problemas, tais como a alianga com programas

governamentais que possibilite a producéo de biodiesel no pais sem que haja tal ameaga.

2.2 MORINGA OLEIFERA LAM

A Moringa oleifera Lam é uma planta de crescimento rapido, de aproximadamente
12 m de altura, resistente a seca, de origem na India e amplamente utilizada em diversas areas
como na medicina (ARORA e ONSARE, 2014), na agricultura (SENGUPTA et al., 2012), na
alimentacdo (NKUKWANA et al.,2014), nas indlstrias produtoras de cosméticos, dentre
outras. Com isso, tornou-se frequente a sua utilizacdo em diversos paises, incluindo todo o sul
e 0 sudeste asiatico, Africa, América Central e América do Sul. Na Tabela 3 encontram-se as

utilidades que cada parte da moringa apresenta.

Tabela 3 - Partes da arvore da moringa e suas aplicacdes

Partes da Planta Utilidades
Folhas Nutricdo, Medicamentos
Vagens Nutricdo, Medicamentos
Flores Medicamentos

Purificaco da agua, Medicamentos, Oleos,

Sementes Alimentos, Cosméticos, Lubrificantes
Casca Medicamentos
Raiz Medicamentos

Fonte: MATHUR (2005)

Particularmente, as folhas da moringa, apesar de minusculas, apresentam grandes
beneficios como: 7 vezes mais vitamina C que a laranja; 4 vezes mais vitamina A que a
cenoura; 4 vezes mais calcio que o leite; 3 vezes mais potassio que a banana; e 2 vezes mais
proteina que o iogurte (MATHUR, 2005).

Suas folhas aparecem no inicio do periodo da estacéo de seca e as suas flores ao final
do periodo chuvoso. As flores possuem a cor creme, sdo perfumadas e muito procuradas pelas
abelhas. A sua semente é comestivel, além de poder ser utilizada como agente coagulante
natural no tratamento de &4gua e o Oleo obtido, no preparo de alimentos e na fabricagdo de

combustiveis. A Figura 6 mostra uma imagem da arvore da moringa e suas respectivas partes.
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Figura 6 — Arvore da moringa e suas respectivas partes. A: flores; B: planta adulta; C: folhas; D:
sementes com casca; E: vagem

Kafuku e Mbarawa (2010) aperfeicoaram parametros para a producao do biodiesel a
partir 6leo de Moringa oleifera. Tais parametros considerados ideais foram determinados
experimentalmente, sendo as quantidades de alcool e de catalisador 30% e 1%,
respectivamente, em base massica, a temperatura de 60°C, velocidade de agitacdo de 400 rpm
e tempo de reacdo de 60 min. A partir destas condicdes, a eficiéncia de conversdo foi de 82%,
evidenciando que as propriedades do biodiesel da moringa estavam de acordo com os padrdes
estabelecidos pela ASTM D6751 e EN 14214, apesar de ter apresentado valores de ponto de
fluidez e névoa de 3°C e 10°C, respectivamente, indicando que este combustivel pode
apresentar problemas quando utilizado em temperaturas muito baixas.

Além disso, 0 6leo extraido de suas sementes € de 6tima qualidade, servindo também
como matéria-prima para producdo de biodiesel (MOFIJUR et al., 2014).
Santana et al. (2010) realizaram a extracdo do Oleo de moringa através de uma prensa
extratora de Oleos vegetais, a fim de realizar a sua caracterizacdo. Os resultados da analise do
6leo mostraram um elevado percentual de acido oléico (78%), indicando ser adequado para a
obtencéo de biodiesel, facilitando, portanto, o transporte e 0 armazenamento.

2.3 ARMAZENAMENTO E ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL

De acordo com a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, a NBR
15512:2014 estabelece os requisitos e procedimentos para 0 armazenamento, transporte,
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abastecimento e controle de qualidade de biodiesel e/ou mistura 6leo diesel/biodiesel. A
preocupacdo em assegurar a estabilidade do produto durante a estocagem € de
responsabilidade dos produtores e distribuidores, uma vez que as caracteristicas do
combustivel devem atender aos padrbes regulamentados pela ANP, em todo o territorio
nacional.

Segundo Yaakob et al. (2014), durante o armazenamento, o biodiesel pode estar
bastante vulneravel, pois tem influéncia direta na qualidade e por isso alguns cuidados séo
indispensaveis. O principal causador de maiores danos ao biodiesel, do ponto de vista de
armazenamento, € a oxidagdo - um processo de degradacdo que altera a qualidade deste, pois
tende a modificar caracteristicas fisico-quimicas relevantes. A presenca de ar, luz, ou de
metais, bem como de temperaturas elevadas, facilitam este processo. Além disso, outra
consequéncia € a umidade e a formacdo de polimeros e sedimentos que tendem a entupir
filtros e bicos injetores (FAZAL et al., 2013).

A oxidacdo é uma das alteracbes mais importantes que afetam Oleos, gorduras e
alimentos. De acordo com Ramalho e Jorge (2006), a oxidacdo lipidica, ilustrada na Figura 7,
é responsavel por provocar alteracdes que afetam ndo sé a qualidade, devido a degradacao de
vitaminas lipossollveis e de &cidos graxos essenciais, como também a integridade e seguranca

dos materiais, através da formagdo de compostos poliméricos potencialmente toxicos.

Iniciacao: RH —> R- +IH
Propagacédo: ——»R-+ O, > ROO-

ROO- + RH - ROOH + R-
|

Término: ROO- + R- —- ROOR

ROO- + ROO- —» RORR+ O2 Produtos
Estaveis

R-+R-—> RR

Onde: RH — acido graxo insaturado; R- - radical livre;
ROO- - radical peroxido; e ROH — hidroperoxido.

Figura 7 - Esquema geral do mecanismo de oxidagdo lipidica
Fonte: RAMALHO E JORGE, 2006
A autoxidacdo dos lipidios esta associada a reacdo do oxigénio com &cidos graxos
insaturados e ocorre em trés etapas. Na primeira, a etapa de inicia¢do, ocorre a formacao dos
radicais livres de acidos graxos devido a retirada de um hidrogénio do carbono alilico na

molécula do &cido graxo, em condicdes favorecidas por luz e calor. Na etapa de propagacéo,
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os radicais livres, que sdo prontamente susceptiveis ao ataque do oxigénio atmosférico, sdo
convertidos em outros radicais, aparecendo os produtos priméarios de oxidacdo (perdéxidos e
hidroperdxidos), cujas estruturas dependem da natureza dos acidos graxos presentes. Os
radicais livres formados atuam como propagadores da reacdo, resultando em um processo
autocatalitico. Na etapa de término, dois radicais combinam-se, com a formacéo de produtos
estaveis (produtos secundarios de oxidacdo) obtidos por cisdo e rearranjo dos peroxidos
(epdxidos, compostos volateis e ndo volateis) (RAMALHO e JORGE, 2006).

Para evitar esse processo, ha a necessidade de diminuir a incidéncia de todos os
fatores que o favorecem, mantendo ao minimo os niveis de energia (temperatura e luz) que
sdo responsaveis pelo desencadeamento do processo de formacao de radicais livres, o contato
com oxigénio e blogueando a formacdo destes radicais por meio da utilizacdo de
antioxidantes, que atuam interferindo nos processos oxidativos.

Segundo Karavalakis et al. (2011), o biodiesel possui um alto potencial de
degradacdo, assim como 0leos e gorduras, quando em contato com contaminantes inorganicos
ou microbianos, e muita luminosidade. Ha também a preocupacdo com a sua obtencao a partir
de algumas oleaginosas que possuem acidos graxos com estruturas mais suscetiveis ao
processo oxidativo, tais como um alto grau de insaturacdo, facilitando a oxidacdo e
dificultando o armazenamento.

Além disso, de acordo com Yaakob et al. (2014), a estabilidade a oxidacdo do
biodiesel € menor do que a do diesel comum, por possuir uma capacidade menor de
resisténcia a oxidacdo e poder ser facilmente afetado. Por isso, a estabilidade torna-se um
parametro de grande importancia para o controle da qualidade desse e depende de vérios
fatores e condicgdes, como por exemplo, 0 manuseio, 0 processamento e a estocagem. A
formacdo de depodsitos e de goma e o escurecimento dos combustiveis sdo resultados da
formacdo de contaminantes, tais como alcoois, &cidos, aldeidos, peroxidos, etc, e ocorrem
durante o armazenamento a longo prazo.

A minimizacdo oxidativa € um novo tema de interesse de pesquisa, embora seja
dificil evitar. De acordo com Dunn (2008a), o0 método mais eficaz para a prevencdo da
oxidacdo é evitar o contato com condic¢Ges oxidantes, realizando o armazenamento adequado
em tanques subterraneos ou aéreos, como por exemplo, os tanques de combustiveis revestidos
de material epoxi ou fibra de vidro. Estudos realizados sobre os efeitos dos antioxidantes para
melhorar a estabilidade a oxidagdo revelam que a atividade de cada antioxidante difere de
acordo com o tipo de matéria-prima utilizada, a concentragéo, a percentagem de mistura como

diesel, e as condi¢cbes de armazenamento.
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Os principais mecanismos de degradacdo relacionados a estabilidade oxidativa do
biodiesel, segundo Fattahet al. (2014), estdo diretamente ligados & autoxidagdo que ocorrem
nos acidos graxos insaturados quando na presenca do ar atmosférico, a degradacéo térmica ou
termo-oxidativa por excesso de calor, a hidrolise quando na presenca de umidade ou de dgua
durante 0 armazenamento e em linhas de combustivel e a contaminagdo microbiana pelo
contato com particulas de poeira ou goticulas de &gua contendo fungos ou bactérias no
combustivel. Esta degradacdo é aumentada caso exista, pelo menos, dois ou mais nimeros de
ligacGes duplas entre carbono nas suas cadeias de acidos graxos.

Alguns extratos de plantas possuem uma grande variedade de antioxidantes naturais
que agem contra a acdo de radicais livres responsaveis pela degradacéo lipidica e microbiana
(VELASCO e WILLIAMS, 2011). Estudos realizados por Pereira et al. (2010) mostraram que
o0 biodiesel produzido a partir do 6leo da Moringa oleifera tem uma alta estabilidade e quando
se analisou o biodiesel juntamente com extrato coagulante, extraido quimicamente utilizando-
se n-hexano, a estabilidade aumentou consideravelmente.

Outro estudo desenvolvido alguns anos antes, sobre a estabilidade a oxidacdo do
biodiesel obtido a partir da moringa, foi desenvolvido por Donli e Dauda (2003). Estes
pesquisadores utilizaram as reagdes de transesterificacdo in situ, hidroesterificacdo e
transesterificagdo convencional, com o intuito de verificar o comportamento da estabilidade
em cada uma das rotas. Os resultados apresentaram maior estabilidade quando utilizada a
reacdo de transesterificacdo in situ, ultrapassando 310 horas, indicando ser ideal para a
utilizacdo em misturas como antioxidante.

Aguiar et al. (2009), ap6s realizarem a neutralizacdo do dleo de moringa que
apresentou alto indice de acidez, realizaram o processo de transesterificacdo pela rota etilica
na razdo molar 1:6 (6leo/etanol) e 1% do catalisador (KOH). A partir disto, foi verificado que
as propriedades fisico-quimicas do biodiesel estavam de acordo com o especificado pela
ANP, além da alta estabilidade térmica, j& que a volatilizacdo dos ésteres etilicos iniciou
a 136°C.

2.3.1 Métodos de estabilidade oxidativa para o biodiesel

De acordo com Pullen e Saeed (2014), alguns testes de oxidagdo acelerada séo
necessarios para prever a estabilidade oxidativa do biodiesel em determinadas condigdes de
armazenamento. A sua determinagdo em laboratorio baseia-se na metodologia de ensaio

acelerado originalmente proposta por Hadorn e Zurcher (1974). O método Rancimat é o mais
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recomendado para anélise do biodiesel, podendo-se determinar a estabilidade a oxidacéo de
cada amostra, utilizando-se a temperatura de 110°C.

Neste método, ocorre uma decomposicdo oxidativa, ocasionando o envelhecimento
prematuro de 6leos e gorduras e os produtos formados por esta decomposi¢édo sdo arrastados
por um fluxo de ar dentro de uma célula de medicéo abastecida por 4gua destilada. O periodo
de inducdo, definido como o tempo entre o inicio da medi¢cdo até a amostra atingir nivel de
rancidez, ou seja, até o aumento brusco na formacéo dos produtos de oxidacao, é determinado
pela medida da condutividade, que aumenta a medida que as reacGes de oxidacdo sdo

intensificadas (PEREIRA, 2011). O esquema de funcionamento pode ser visto na Figura 8.
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Figura 8 - Esquema basico de funcionamento do Rancimat
Fonte: ADAPTADO DE PULLEN E SAEED (2014)

No entanto, podem ser realizadas analises termoanaliticas, tais como a
termogravimetria (TG), a calorimetria exploratoria diferencial (DSC), a calorimetria
exploratdria diferencial pressurizada (PDSC), dentre outras, com o intuito, por exemplo, de
comparar 0s parametros de oxidagdo em lubrificantes sintéticos e Oleos de aviagdo
(DANTAS et al., 2011).

A técnica PDSC é utilizada para medir a energia liberada durante a degradagéo de
lipidios, sob alta pressdo e temperatura para respectiva avaliagdo da estabilidade oxidativa.
Além disso, esta técnica também pode ser utilizada com o intuito de comparar resultados
obtidos a partir de técnicas mais convencionais, como é o caso do Rancimat
(VIEIRA e PASQUINI, 2014).
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Cordeiro et al. (2013), por meio das técnicas de aceleracdo Rancimat e PDSC,
avaliaram a estabilidade oxidativa do extrato de alecrim e do antioxidante sintético butil-
hidroxi-tolueno (BHT). Na técnica Rancimat o antioxidante natural foi mais eficaz do que o
sintético. Na técnica PDSC foi notavel a diferenca entre os valores do tempo de inducéo dos
antioxidantes. O aumento do efeito protetor de BHT nesta técnica, quando comparado com 0s
resultados do Rancimat, pode ser atribuida a diferenca de pressao que se verifica entre as duas
técnicas, em que, no Rancimat, a analise é realizada a pressdo atmosférica, ao passo que, no
PDSC, é realizada em atmosfera de oxigénio puro, sob pressdo elevada, impedindo a
evaporacdo do BHT e aumentando a sua eficiéncia como antioxidante.

Através do método de espectroscopia de emissdo no infravermelho (NIRES) a
amostra passa por uma autoxidacao acelerada, induzida termicamente. Assim, uma curva de
estabilidade é obtida quando a emissividade € representada graficamente contra o tempo, logo
o0 valor de tempo de indugdo (TI) pode entdo ser determinado de uma maneira analoga ao
métododo Rancimat. Vieira e Pasquini (2014) utilizaram esta técnica para a determinagdo da
estabilidade oxidativa de biodiesel, apresentando um estudo comparativo entre a estabilidade
oxidativa de amostras de biodiesel e dos 6leos vegetais utilizados como matérias-primas. Os
resultados mostraram que o método de infravermelho proporciona valores de estabilidade
oxidativa equivalentes aos obtidos a partir do metodo oficial Rancimat. Os autores
concluiram, também, que o fotdmetro apresenta varias vantagens, incluindo reducdo do tempo
de analise, menor consumo de amostra, simplicidade no procedimento operacional e
versatilidade.

No entanto, estudos foram realizados por Canha et al. (2012) para avaliar a
capacidade de prever a estabilidade oxidativa de biodiesel ndo aditivado de uma maneira ndo
destrutiva. Os autores afirmaram que, quando 0s compostos antioxidantes sdo adicionados as
amostras de biodiesel, a precisdo dos modelos multivariados diminui drasticamente. Desse
modo, 0 método NIRES ndo se mostrou adequado para a determinacdo da estabilidade
oxidativa de biodiesel, uma vez que a adicdo de antioxidantes, que normalmente € obrigatorio,
dada a baixa estabilidade logo apos a purificacdo, € indetectvel por esta técnica. Portanto,
ainda segundo os autores, alguns destes métodos podem apresentar limitacdes frente ao custo
ou a simplicidade operacional.

A espectroscopia na regido UV-VIS do espectro eletromagnético é uma das técnicas
analiticas mais empregadas, em funcdo do custo relativamente baixo e do grande nimero de
aplicagdes desenvolvidas. De acordo com Canevarolo Janior (2003), esta técnica baseia-se em

transicOes eletronicas intra-atbmicas ou moleculares, responsaveis pela absorcdo de radiagédo
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luminosa na regido do ultravioleta (200-400 nm) e no visivel (400-800 nm). Os
procedimentos envolvem medidas diretas de espécies que absorvem radiacdo, medidas apds
derivacdo quimica e acoplamento a diversas técnicas ou processos como cromatografia e
analises em fluxo. Além disso, constitui-se uma importante ferramenta para determinacdo de
pardmetros fisico-quimicos, tais como constantes de equilibrio e de velocidades de reagdes.

Recentemente, o método de degradacdo acelerada por estimulagdo com
espectroscopia de UV-vis foi utilizado por Orozco et al. (2013), para fornecer valores em
tempo consideravelmente mais curto do que os obtidos através do Rancimat. O método
proposto mostrou-se Util, rapido, simples e eficaz para a determinacdo do tempo de inducéo
de biodiesel industrial ou produzidos em escalas laboratoriais.

Segundo Canaverolo Janior (2003), a analise térmica € constituida por técnicas nas
quais podem ser medidas as propriedades fisicas de substancias e/ou derivados de reacgdes,
sob uma temperatura controlada e em atmosfera especifica. Dentre essas técnicas, é possivel
citar a termogravimetria, realizada através de um processo continuo que envolve a medida da
variacdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura e/ou do tempo. A uma
temperatura constante ou velocidade selecionada, a amostra € aquecida ou resfriada. O
programa de aquecimento é, também, o modo mais comum de operacdo na analise de
sistemas poliméricos, com velocidades na faixa de 5 a 10°C/min (LUCAS et al., 2001).

O método de Anélise Termogravimétria (TG) foi utilizado por Santos et al. (2012),
para avaliar a estabilidade térmica de antioxidantes comerciais sintéticos e naturais. Os
antioxidantes sintéticos apresentaram resisténcia a altas temperaturas, com excecdo do Galato
de Propila (PG), que apresentou temperatura de decomposicao inicial inferior a 110°C. Dos
antioxidantes naturais, o acido galico apresentou baixa temperatura de decomposicao térmica
inicial. Segundo os autores, 0s antioxidantes que apresentam temperaturas iniciais de perda de
massa inferiores ou iguais a 110°C podem produzir resultados falsos quando avaliados através
do método Rancimat. Assim, sugerem a modificacdo do método padrdo, podendo ser através
da normalizacdo para baixas temperaturas ou utilizando métodos de alta pressdo como a
Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada (PDSC) ou opetroOxy, nos quais a
volatilizacdo dos antioxidantes é diminuida.

Ainda sobre teécnicas de analise térmica, tem-se a Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), técnica na qual se mede a diferenca entre a energia fornecida a uma
substancia e um material de referéncia, em funcdo da temperatura enquanto estes sdo
submetidos a uma programacéo controlada de temperatura. Através dessa técnica, € possivel

acompanhar os efeitos do calor associados com alterac6es fisicas ou quimicas da amostra, tais
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como transicdes de fase (fusdo, ebulicdo, sublimacdo) ou reacOes de desidratacdo, de
dissociacdo, de decomposicao, de dxido-reducdo etc., capazes de causar variagcGes de calor
(IONASHIRO, 2013). Além disso, pode ser utilizada com o objetivo de corroborar com
outras analises.

Pardauil et al. (2011) aplicaram a técnica DSC e o método Rancimat para avaliar a
estabilidade oxidativa do oleo de buriti, de semente de seringueira e de maracuja. As
medi¢cdes no Rancimat para os tempos de inducgédo a oxidacdo foram realizadas sob condicdes
isotérmicas, a 100°C. A temperatura da célula de DSC foi fixada em cinco diferentes
temperaturas: 100, 110, 120, 130 e 140°C. Durante a reacdo de oxidacédo, foi observado um
aumento no calor através das curvas exotérmicas. Os autores concluiram que o método de
DSC é dtil, pois consome menos tempo e menos quantidade de amostra, indicando que esta
técnica pode ser utilizada como um método adequado para avaliar a estabilidade de dleos
vegetais, pelas fortes correlagcdes apresentadas entre os valores.

De acordo com L&bo e Ferreira (2009), através do método cromatografico, é possivel
avaliar a eficiéncia do processo de purificacdo do biodiesel através do parametro de
determinacdo de glicerina residual, em que altas concentracdes provocam problemas de
armazenamento. Além disso, pode-se determinar o teor de ésteres, assim como o teor de
alcool, tanto de metanol quanto de etanol. No entanto, a determinacdo de alcool é dispensada
para 0 caso de valores de ponto de fulgor superiores a 130°C, conforme estabelecido pela
ANP.

2.4 ANTIOXIDANTES NATURAIS E SINTETICOS

Os 6leos e as gorduras podem ser utilizados como fontes de energia e vitaminas
importantes para a saide humana. No entanto, ao contrario do diesel fossil, estdo propensos a
processos oxidativos causadores de efeitos tais como odores e a formacdo de compostos
toxicos que provocam certas restricdes quanto ao seu uso. A partir disso, surge a ideia de se
utilizar substancias antioxidantes, podendo estas serem naturais ou sintéticas, que ajudam a
controlar ou minimizar problemas de degradacio (SUPRIYONO et al. 2015). E importante
comentar que a utilizagdo dessas substancias em alimentos precisa ser fortemente controlada,
pois podem causar possiveis danos a saude humana (CORDEIRO et al., 2013).

A utilizacdo de aditivos capazes de aumentar a estabilidade oxidativa do biodiesel
tem se tornado um condicionante para a sobrevivéncia das industrias produtoras no mercado

associada a qualidade exigida por sua clientela. No entanto, eles ainda ndo sao amplamente
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utilizados na préatica. Antioxidantes sintéticos tém sido utilizados para evitar a oxidagdo em
biodiesel e outros combustiveis.

Assim como os alimentos, o biodiesel esta suscetivel a oxidacdo e para garantir a sua
estabilidade oxidativa pode-se utilizar, além de aditivos naturais, os aditivos sintéticos
classificados como BHT, BHA, GP e TBHQ, (FATTAH et al., 2014). Alguns antioxidantes
fendlicos podem ser citados, tais como hidroxianisol butilado (BHA), hidroxitolueno butilado
(BHT), gaiato de propilo (PG) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ). Além disso, séo utilizados,
também, os antioxidantes naturais que podem melhorar a estabilidade oxidativa e aumentar a
biodegradabilidade do combustivel (SOUSA et al., 2014).

Tais substancias antioxidantes precisam apresentar auséncia de efeitos indesejaveis
na cor, no odor, no sabor e entre outras caracteristicas do material ao que foi adicionado;
compatibilidade com 0 mesmo; estabilidade nas condicdes de processo e armazenamento e 0
composto e seus produtos de oxidacdo ndo podem ser tdxicos (RAMALHO e JORGE, 2006).
Por haver ddvidas sobre a seguranca, aprovacdo, nivel de uso, tipo e aplicacdo dos
antioxidantes sintéticos, nos Gltimos anos, vem ocorrendo uma tentativa de substituicdo destes
pelos antioxidantes naturais.

O primeiro estudo sobre as atividades ou mecanismos de acdo dos antioxidantes foi
realizado por Berthollet (1797). Bollande Ten (1946) postularam as reacbes (1) e (2), nas
quais o atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é abstraido pelos radicais livres ROe e
ROO- com maior facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Assim,
formam-se espécies inativas para a rea¢do em cadeia e um radical inerte (A¢) procedente do
antioxidante. Este radical, estabilizado por ressonéncia, ndo tem a capacidade de iniciar ou
propagar as reacOes oxidativas. As reacoes (3) e (4) competem com 0 processo de propagacao

da reagcéo em cadeia.

ROO- + AH — ROOH + A- (1)
RO- + AH — ROH + A- (2)
ROO- + A- » ROOA (3)
RO- + A- —» ROA (4)

Cordeiro et al. (2013) avaliaram a acdo antioxidante de cinco extratos vegetais
(alecrim, camomila, coentro, erva-doce e sene) e, também, do antioxidante sintético BHT,na

concentracdo de 1000 ppm para o controle da estabilidade do 6leo de soja. Os resultados
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indicaram que o extrato de alecrim exibiu maior efeito antioxidante. Além disso, de acordo
com a técnica do Rancimat, o periodo de inducéo foi 1,7 vezes maior do que o BHT.

Bondioli et al. (2003) estudaram a estabilidade oxidativa de biodiesel de soja B100,
na presenca do composto terc-butil-hidroquinona (TBHQ). Os resultados mostraram que 0
periodo de inducdo, foi retardado na presenca do antioxidante.

Dunn (2008b) avaliou a eficiéncia de cinco antioxidantes sintéticos: TBHQ, BHA,
BHT, PG e o a-Tocoferol (TPC), em mistura com biodiesel de soja, e mostrou que com 0
aumento da concentracdo de antioxidante a estabilidade do biodiesel aumenta
significativamente. Os resultados mostraram que PG, BHA e BHT foram mais eficazes que o
a-tocoferol, no que diz respeito as concentracdes de até 5000 ppm. Além disso, o autor
também realizou estudo sobre o efeito dos antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodieel
de soja durante o armazenamento, o0 BHA e o TBHQ, utilizando-os com concentrac@es de até
3000 ppm para reduzir o processo de auto oxidagdo. Verificou-se que o BHT é adequado em
concentragdes relativamente baixas. O PG mostrou alguns problemas de compatibilidade e
ndo pdde ser facilmente solivel em misturas com propor¢des maiores. Apesar de a-Tocoferol
ter mostrado boa compatibilidade em misturas, foi significativamente menos eficaz do que os
demais antioxidantes.

Com o objetivo de encontrar a concentracdo minima necessaria para atender as
especificacbes de estabilidade a oxidagdo do biodiesel obtido a partir do dleo de Karanja e em
misturas com diesel, durante o armazenamento, Rawat et al. (2014) investigaram os efeitos
dos aditivos antioxidantes sintéticos BHA, BHT, TBHQ, PG e Pirogalol (PY). Foi observada
uma melhora significativa na estabilidade a oxidacdo das amostras, assim como da densidade
e da viscosidade cinemética de misturas de diesel/biodiesel com todos os antioxidantes
estudados. Os resultados mais eficazes foram encontrados nos aditivos PY, PG e BHT em
biodiesel puro, bem como em misturas com o diesel. Portanto, os autores perceberam que 0s
antioxidantes sintéticos BHT e TBHQ sé&o considerados os mais eficazes com varios registros
de estudos sobre a adi¢do desses em biodiesel com baixa estabilidade.

Taghvaei et al. (2014) realizaram estudos com o objetivo de reduzir a aplicacdo de
antioxidantes sintéticos por causa de seus potenciais efeitos negativos, utilizando uma
proteina do peixe carpa e do intestino de vaca como antioxidantes naturais, e concluiram que
a maioria destes aditivos podem ter mais atividade antioxidante e estabilidade térmica do que
os sintéticos em diferentes 6leos comestiveis.

Focke et al. (2012) utilizaram dois diferentes tipos de aditivos sintéticos, sendo estes
0 di-terc-butil-hidroquinona (DTBHQ) ou 1,2-dihidro-2,2,4-trimetilquinolina e o tris
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(nonilfenil) fosfito (NaugardP), em amostra de biodiesel derivados de 6leo de girassol, soja e
canola em concentragdes iguais a 0,5% (m/m) e obtiveram resultados sastisfatorios, dentro do
que especifica a norma (> 6h). Porém, quando utilizado em niveis baixos de concentracdo, o
aditivo Naugard P causou uma diminui¢do no tempo de inducdo do Rancimat, ou seja, 0
biodiesel foi desestabilizado. Os autores concluiram que este comportamento ndo € coerente,
uma vez que se prevé melhora da estabilidade oxidativa com a adi¢cdo de antioxidantes,
independentemente da concentracdo utilizada. A desestabilizacdo pode ser causada por
interacdes complexas entre os antioxidantes naturais ja presentes e o antioxidante sintético

adicionado.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste item, sdo apresentados os métodos e equipamentos utilizados para a realizacéo
deste trabalho, tendo sido todas as atividades realizadas no Laboratério de Tecnologias
Alternativas (LTA) da Universidade Federal de Sergipe (UFS).

3.1 MATERIA-PRIMA

3.1.1 Obtencéo e preparo do material oriundo da Moringa oleifera Lam

Para fins de experimento a moringa utilizada foi de cultivo proprio da Universidade
Federal de Sergipe, na Cidade Universitaria “Professor José Aloisio de Campos”, situada em
Sdo Cristévao. Da moringa foram separadas as sementes com a casca, logo apds cominuidas
em um triturador e colocadas em estufa com circulacdo de ar sob temperatura de 40°C,
realizando-se um processo de secagem durante um periodo de 24 horas, tendo em vista que

em testes preliminares a humidade entra em equilibrio a partir de 20 horas.

3.1.2 Desenvolvimento do antioxidante a base da Moringa oleifera Lam

Conforme a metodologia utilizada por Pereira (2010), o processo para obtencdo do
biodiesel da moringa (antioxidante), foi realizado pela rota de transesterificacdo in situ,
utilizando-se alcool etilico, com propor¢do sementes/alcool [1:161 (m/v)], em mistura com
um catalisador basico (NaOH), juntamente com o p6 das sementes da moringa com casca.

Para esclarecimento destas etapas um diagrama de blocos ¢ apresentado na Figura 9.
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Figura 9 - Diagrama do processo produtivo do biodiesel de moringa

A partir do diagrama apresentado, torna-se relevante a abordagem das etapas para
obtencdo do composto. Na reacdo de transesterificacdo, foram adicionados 200 g do p6 das
sementes com casca e 6% em massa do catalisador basico. E importante salientar que a
moringa contém um teor de 6leo de 35 a 40% na semente com casca, ou seja, cerca de 70 a
80 g de 6leo em cada extracgdo.

O processo de mistura da solucdo de etanol com o catalisador foi conduzido em
batelada por cerca de trinta minutos e, logo apds, o p6 das sementes foi adicionado ao
misturador que realizou a homogeneizacao por 2,5 h. Ap0s esta etapa, a mistura foi separada
por filtracdo a vacuo, resultando em um filtrado de biodiesel de moringa (antioxidante) e a
torta. Em seguida, o filtrado permaneceu por 24 horas em um funil de separacdo para a
retirada do glicerol.

Ainda com élcool, o filtrado foi colocado em rotaevaporador com temperatura igual a
45°C, para que este fosse totalmente recuperado. O processo de lavagem ocorreu livre de
alcool, com agua destilada, a temperatura de 90°C e, logo ap0s esta etapa, passou por um
processo de centrifugacdo para eliminar sais e impurezas. Entéo, foi realizada a secagem para
eliminar a umidade residual, em estufa a 100°C, ate atingir o limite estabelecido pela ANP de
200 mg/kg, analisado através do método EN ISSO 12937.
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3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DA MORINGA

Dentre os pardmetros fisico-quimicos foram realizadas anélises conforme os métodos

de determinacéo especificados na Tabela 4.

Tabela 4 - Normas técnicas para caracteriza¢ao do biodiesel de moringa (antioxidante)

Caracteristicas Resolucdo ANP
Densidade a 20°C ASTM D4052
Viscosidade Cinematica a 40°C EN ISO 3104
indice de Acidez, max EN 14104
Ponto de Fulgor, max EN 3679
Esteres EN 14103

3.2.1 Determinagdo da densidade relativa

A densidade relativa (d;) foi determinada por picnometria, que consiste em encher
cuidadosamente o picndmetro com agua deionizada a 1 atm e 20°C, determinando-se a massa
do conjunto em seguida. O picnémetro foi esvaziado, seco e cheio com a amostra. Ap0Os essas

etapas foi calculada a densidade relativa da amostra, usando-se a Equacéo 1.

d, = (1)

sendo, m,4 a massa da amostra e my,, a massa da agua.
3.2.2 Determinacdo da viscosidade cinemética

Com o auxilio de uma pipeta, foram adicionados 10 mL de 6leo, sendo esta quantidade
suficiente para encher até a metade o bulbo do viscosimetro. Este foi introduzido num banho a
40°C. Por succdo, através de um pipetador, o liquido foi elevado para o bulbo, cuidando-se
para que 0 mesmo chegasse até cerca de 1 cm acima da marca e entdo o liquido foi escorrido
livremente, cronometrando-se o tempo necessario para que o liquido escorresse entre as
marcas. Os ensaios foram realizados de acordo com o método D-445 da ASTM em um
viscosimetro capilar de vidro. Utilizando-se a Equacéo 2, a viscosidade cinematica da amostra

foi determinada:

v=K -t (2)



25

sendo v a viscosidade cinematica (mm?/s), K a constante capilar do viscosimetro (mm?. s%)

e t o tempo (s).
3.2.3 Determinacdo do indice de acidez

O indice de acidez ¢ definido como a massa de hidroxido de potassio utilizada para
neutralizar os acidos livres de 1 g da amostra. O alto indice de acidez tem influéncia negativa
no que diz respeito ao uso para alimentacdo humana ou para fins carburantes.

Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 25 mL de alcool etilico e 1 mL de
fenolftaleina. Em seguida, 7,05¢g de 6leo foram adicionados a solucdo. Foi realizada a
titulacdo com hidroxido de sédio 0,107 M até o aparecimento de coloracédo rosea (a coloragédo
deve persistir por, no minimo, 30 s). O volume de base gasto para cada amostra foi anotado e
indice de acidez (IA) foi calculado utilizando-se a Equacdo 3.

_ 561-V:N

m

1A (3)
sendo V o volume gasto de NaOH (mL), N a concentracdo da solu¢cdo de NaOH e m a massa

da amostra (g).
3.2.4 Ponto de fulgor

A andlise de ponto de fulgor foi realizada para determinar a temperatura minima na
qual é observada a liberacao de vapores do liquido, em quantidade suficiente para formar uma
mistura inflaméavel com o ar.

Para a andlise de ponto de fulgor foi utilizado o analisador da marca Pensky Martens
modelo HFP 380. Este equipamento realiza a analise de ponto de fulgor em amostras de BO a
B100 e outros produtos de petréleo. Pode-se trabalhar com injetor elétrico ou a gas, com faixa
de temperatura extensa de 0 a 370°C.

3.2.5 Cromatografia gasosa

A analise cromatografica foi realizada em um cromatdgrafo gasoso acoplado ao
espectrometro de massa (CG-MS), equipado com injetor split da marca SHIMADZU, modelo
GC-2010AF, com amostrador automatico, controlado por computador. A coluna capilar

utilizada foi a Duranbond — DB-23 (Agilent Technologies) e o gas de arraste foi 0 hélio com
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vazdo de 96 mL.min™ e volume de injecdo de 1 uL. A temperatura do detector MS foi de
230°C.

Ap0s adicionar-se 0,05 g da amostra, no recipiente de analise, com o auxilio de uma
balanca analitica com precisdo de 0,0001 g, numa propor¢do de amostra/solvente de 1:20, foi
realizada a caracterizacdo dos perfis de acidos graxos por comparagdo do espectro de massa
com o0s padrdes existentes na biblioteca do software (Mass Spectral Database
NIST/EPA/NIH).

3.2.6 Termogravimetria (TG)

A anélise termogravimétrica foi realizada através de um processo continuo
envolvendo a medida da variagdo de massa da amostra em funcdo da temperatura. Os
parametros utilizados na andlise de TG foram a taxa de aquecimento de 10°C.min-1, em
atmosfera de nitrogénio, com um fluxo de 100 mL.min-1, em um cadinho de aluminio. As
curvas foram analisadas através do TAG0 e os dados obtidos foram tratados utilizando-se o
aplicativo Origin 8.5.

3.2.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A andlise Calorimétrica Exploratoria Diferencial (DSC) foi utilizada para medir as
temperaturas e os fluxos de calor associados as transi¢cdes dos materiais em funcdo da
temperatura. Essas medidas informam, qualitativa e quantitativamente, sobre mudancas
fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos (absorcdo de calor), exotérmicos
(liberacdo de calor) ou mudancas na capacidade calorifica.

As curvas calorimétricas foram obtidas em um Calorimetro Exploratorio Diferencial
Modulado na marca TA Instruments, modelo DSC 2920, situado no LTA/UFS, em atmosfera
de ar sintetico, com fluxo de 100 mL.min-, com temperatura variando de -25 até 600°C, com
taxa de aquecimento de 10°C.min-1, em cadinho de aluminio. As curvas foram analisadas

através do TAG60 e os dados obtidos foram tratados no Origin 8.5.

3.3 TESTES DE EFICIENCIA DO COMPOSTO ADITIVO DA MORINGA

Para verificar a eficacia do antioxidante, foi realizado um estudo da estabilidade
oxidativa com o uso do equipamento Rancimat, mostrado na Figura 10, instalado no
LTA/UFS. Os oleos e gorduras sdo prematuramente envelhecidos pela decomposicdo

oxidativa e os produtos formados por esta decomposi¢éo sdo separados por um fluxo de ar
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dentro de uma célula de medigdo abastecida por &gua deionizada. Uma suspensdo foi
preparada com cerca de 3 g de cada amostra e 50 mL de agua deionizada, aquecidos a 110°C.
A condutividade da agua deionizada, realizada pelo equipamento Rancimat, deve ser menor

ou igual a 5 uS.

Figura 10 - Equipamento Rancimat utilizado para medir a estabilidade a oxidag&o

3.4 ESTUDO DO ARMAZENAMENTO DE BIODIESEL ADITIVADO

Os testes de armazenamento foram realizados no Rancimat em duplicata. No preparo
das amostras, foram consideradas as seguintes concentragdes de antioxidante: 100, 500, 1000,
2000, 3000, 4000 e 5000 ppm. Estas concentracdes foram refinadas apds aumento na
estabilidade acima do tempo especificado pela Agencia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Bicombustiveis - ANP, sendo este tempo de 8 horas. O estudo do armazenamento foi
realizado com duracdo de trés meses, nos tempos: 0, 15, 30, 60 e 90 dias.

Para os testes de armazenamento, foram utilizados recipientes de vidro &mbar, no
volume adequado para a realizacdo de todas as analises, neste caso, quantificados a
necessidade de aproximadamente 200 mL, em temperaturas de 27 + 2°C. A cada tomada de
amostra foi utilizado um Unico recipiente para evitar que houvesse alteracdo das propriedades
do material em estudo, assim como evitar a interacdo entre 0 meio atmosférico e a amostra.

Optou-se por fazer o estudo em recipientes de vidro &mbar, por se entender que o
presente estudo estd centrado na interagdo, atuacao e eficiéncia do antioxidante desenvolvido,
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ndo sendo de interesse o0 estudo de armazenamento do biodiesel, no qual devem ser
considerados os tipos de materiais, o sistema e regime de utilizagdo, como tanques de

armazenamento na industria, na distribuidora, nos postos e nos veiculos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Apo6s 0 processo para obtencdo do biodiesel a partir da Moringa oleifera Lam
(antioxidante), fez-se necesséria a realizacdo de algumas analises para posterior avaliacdo dos
dados obtidos. Neste capitulo do trabalho sdo apresentados os dados obtidos a partir das

andlises fisico-quimicas e estudos térmicos e oxidativos.
4.1 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Na Tabela 5 constam os resultados da caracterizacdo do biodiesel da moringa,
utilizado como antioxidante. Além disso, constam também os resultados das analises

realizadas para o biodiesel de soja e para a mistura soja+antioxidante (misturas).

Tabela 5 - Caracterizacao fisico-quimica

Biodiesel de i
Caracteristicas moringa Biodiesel de soja (SI(\J/Iolgtur;) Resolugdo ANP”
(antioxidante) PP
Densidade 870 853 855 850 - 900
(kg/m3) a 20°C
Viscosidade
Cinematica 6,43 4,30 5,03 3,0-6,0
(mm?2/s) a 40°C
indice de acidez 0,059 0,051 0,057 0,50 (méx)
(mL/NaOH/qg)
Ponto ‘f',ecf”'gor’ 162 184 182 100 (min.)
Esteres (%) 58 98 90 96,5 (min.)

Legenda: max = valor maximo; min = valor minimo
Resolucdo n° 45 de 2014

Com os resultados obtidos, fica evidente que o antioxidante apresentou densidade
dentro das especificacOes estabelecidas, podendo ser utilizado também como combustivel,
sabendo-se que a alta densidade pode dificultar a injecdo do combustivel, reduzindo o
rendimento do motor (SANTOS, 2010). O valor da viscosidade do antioxidante apresentou-
se, um pouco acima do intervalo permitido. De acordo com Oliveira et al. (2012), este valor é
influenciado pelas propriedades do acido oléico presente em maior quantidade no 6leo da

moringa, que sdo promovidas pelas interac6es intermoleculares, assim como as forcas de van
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der Walls, que se acentuam devido & molécula possuir grande massa molar, contribuindo para
0 aumento da viscosidade. Porém, quando utilizado como antioxidante no biodiesel de soja,
este ocasionou uma pequena alteracdo, mas permanecendo dentro do intervalo que a norma
estabelece. Este aumento é consistente com a mudancga na composic¢ao quimica das misturas.

Os valores obtidos para o indice de acidez estdo de acordo com a Norma, 0 que
promove a minimizagédo de reacdes indesejadas, como a saponificacdo ocasionada pelo meio
basico do catalisador durante a reacdo de transesterificacdo. Os valores de ponto de fulgor
também estdo conforme a especificacdo permitida. Esta propriedade se torna importante
guanto a seguranca no manuseio e armazenamento do biodiesel, indicando a temperatura na
qual surge a primeira observacdo de chama, uma vez que combustiveis com baixo ponto de
fulgor indicam riscos com explosdo. Para o biodiesel, os valores de ponto de fulgor sédo
consideravelmente mais elevados que os valores encontrados para o diesel mineral. Como as
temperaturas se apresentaram acima de 130°C, fica dispensada a analise de alcool nas
amostras.

A cromatografia gasosa determinou o percentual de ésteres do biodiesel de moringa
(antioxidante), de soja e de suas misturas. A partir do resultado obtido para o antioxidante, foi
possivel observar que houve a conversdo de apenas 58% em ésteres, ndo sendo este valor
representativo conforme estabelecido pela norma, restando em sua composi¢do mono, di ou
triglicerideos. Esta baixa conversdo, provavelmente, estd atribuida a necessidade de
otimizacdo do processo produtivo, como a melhoria de alguns parametros, tais como
temperatura, tempo e catalisador. Como o valor da blenda ficou abaixo da especificacédo, esta
otimizagdo e consequente aumento da conversdo precisa ocorrer antes da mistura com o
biodiesel de soja.

Vale ressaltar que as quantidades de antioxidantes utilizadas ndo alteraram
significativamente as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de soja, uma vez que o
méaximo de aditivo utilizado foi 5000 ppm (v/v) e que a presenca destes compostos, devido a
sua acdo de minimizar a formacdo de produtos causadores da oxidacdo, conferem maior

protecdo as caracteristicas analisadas.

4.2 AVALIACAO TERMICA ATRAVES DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Primeiramente, foram realizadas analises termogravimétricas (TG) para o biodiesel
de soja e para o antioxidante. As curvas termogravimétricas obtidas para as amostras
apresentaram apenas um evento de decomposicdo, conforme mostrado na Figura 11, nas

faixas descritas na Tabela 6. Com relagdo ao resultado obtido para o antioxidante de moringa,
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observou-se que 0 evento ocorreu quando se atingiu a temperatura de 251,19°C, que pode ser
atribuido, de acordo com Oliveira et al. (2012), a volatilizacdo e/ou decomposicdo dos ésteres
etilicos de &cidos graxos, provavelmente o oléico, presente em maior quantidade no éleo da
moringa, que compBem o biodiesel, ou seja, atribuido ao processo oxidativo. A curva
termogravimétrica para o biodiesel de soja apresentou evento de perda na temperatura de
227,03°C.
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Figura 11 - Curvas TG/DTG do biodiesel de soja e do antioxidante de moringa

Tabela 6 - Dados de temperatura e perda massica obtidos a partir das curvas TG

Amostra Faixa de temperatura (°C) Perda de massa (%)
Soja 107,59 — 309,76 100
Antioxidante 133,16 — 356,13 96,73

Analisando as curvas, é possivel observar que o antioxidante possui estabilidade

térmica superior ao biodiesel de soja, pois apresenta resisténcia térmica a maiores
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temperaturas. As perdas podem ser atribuidas a volatilizacdo e/ou decomposicdo dos ésteres

etilicos constituintes do material.

4.2.2 Avaliacdo termica do biodiesel de soja aditivado, através da Analise Termogravimétrica,

apés 0 armazenamento

Na analise termogravimétrica, apos o armazenamento de 90 dias, ocorreu melhora na
estabilidade térmica do biodiesel de soja apds a adicdo do antioxidante, porém ndo houve
muita diferenca entre as concentracfes, conforme apresenta a Figura 12, ja que se trata de um
6leo, ou seja, os materiais possuem a mesma matriz. Melhores observacdes serdo dadas

através de outras analises.
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Figura 12 - Curvas TG/DTG da acdo do antioxidante de moringa no biodiesel de soja ap6s o

armazenamento
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4.3 AVALIACAO TERMICA ATRAVES DA CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL

A Anélise Calorimétrica Exploratéria Diferencial (DSC) foi realizada com o objetivo
de corroborar os resultados de perda de massa obtidos na TG. As curvas DSC das amostras
apresentaram um unico e grande evento de carater endotérmico, ocorridos entre 160 e 250°C,
aproximadamente, devido ao processo de oxidagédo do biodiesel. Como ndo ocorreram eventos
anteriores a oxidacdo, tipicamente endotérmicos, atribuidos a evaporacdo de agua, estes
resultados corroboram os resultados das TGs.

Analisando-se as curvas DSC do antioxidante e do biodiesel de soja, representadas
na Figura 13, pode-se observar uma transicdo endotérmica, com temperatura de pico igual
219,97°C e entalpia igual a 225,13 J/g para o antioxidante. Essa transicdo foi atribuida ao
processo de volatilizacdo e/ou decomposicdo de ésteres que se formaram durante o processo
de oxidagdo; os demais eventos sdo atribuidos a combustdo da amostra. A analise
calorimétrica para o biodiesel de soja apresentou uma transicdo entélpica, atribuida a

vaporizacao de ésteres, com temperatura de pico igual a 207,56°C e entalpia de 169,70 J/g.
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Figura 13 - Curvas DSC do biodiesel de soja e do antioxidante
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4.4 AVALIACAO DA INFLUENCIA ANTIOXIDANTE DO BIODIESEL DE MORINGA
OLEIFERA LAM

A Figura 14 apresenta o perfil da estabilidade a oxidacao do biodiesel de soja. Pode-
se observar a baixa estabilidade deste biodiesel (5,35 £ 0,2 h), abaixo do limite estabelecido
pela ANP (minimo de 8 h), indicando a viabilidade de se estudar o uso de um composto
aditivo antioxidante para aumentar esta estabilidade. Os valores de tempo de indugéo
oxidativa para o 6leo de soja, sem aditivos, esta de acordo com o resultado encontrado por
Cordeiro et al. (2013), que relataram 5,2 horas nas mesmas condi¢des de estudo. Esta baixa
estabilidade oxidativa do 6leo de soja € atribuida a elevada percentagem de acidos graxos

insaturados.
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Figura 14 — Tempo de estabilidade oxidativa do biodiesel de soja em funcdo da viscosidade

A Figura 15 apresenta a influéncia da razdo massica do antioxidante obtido a partir
da Moringa oleifera na estabilidade oxidativa do biodiesel de soja, constatando-se que, quanto
maior a concentracdo de aditivo utilizada, maior o tempo de estabilidade a oxidacdo do
biodiesel ao qual este for adicionado, conforme comprovado em estudo realizado por
Taghvaei et al. (2014). Mediante a adicdo da menor concentracdo de 100 ppm (v/v), a

estabilidade saltou para 5,79 + 0,05 horas. Ja na maior concentracdo de 5000 ppm (v/v), a
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estabilidade saltou para 16,59 + 0,02 horas, superando em mais de 8 horas o limite
estabelecido pela ANP.

1000 2000 3000 4000 5000
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Figura 15 - Variagdo do tempo de estabilidade oxidativa em funcdo da concentracéo de antioxidante
no biodiesel de soja
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A partir da Figura 16 pode-se observar uma reducdo de 67% na estabilidade do
biodiesel de soja durante o periodo de 90 dias de armazenamento. De acordo com 0s
resultados, ficou evidente que a degradacdo ocorre naturalmente antes mesmo da adicdo do
antioxidante. Quando comparada com as amostras na presenga do antioxidante, observou-se
uma diminuigdo da reducdo do tempo de estabilidade oxidativa. Nas maiores concentracoes
(4000 e 5000 ppm) foram observadas reducdes de 54 e 40%, respectivamente.
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Figura 16 — Variacédo da estabilidade oxidativa do biodiesel de soja durante o armazenamento

Apesar da boa acdo do antioxidante, apds determinado periodo de armazenamento, 0s
fatores envolvidos no processo oxidativo, tais como o aumento da viscosidade e dos indices
de acidez e a influéncia da temperatura, contribuem para a degradacao do biodiesel, reduzindo
o potencial do antioxidante (PULLEN e KHIZER, 2012). Desta forma, a contribuigdo desta
dissertagdo ao analisar a acdo antioxidante do biodiesel de moringa foi identificar a
concentracdo que atingisse o tempo minimo de estabilidade, bem como a que ultrapassasse
8 horas, estabelecidas pela ANP. E ainda, verificar a estabilidade de atuacdo do antioxidante
em funcdo do tempo, armazenadas por um periodo de 90 dias. E importante comentar que o
aumento da concentragdo até 5000 ppm (v/v) ocorreu devido ao interesse de manter o tempo
de estabilidade oxidativa durante o periodo de armazenamento por no minimo 8 horas.

A Figura 17 mostra a reducéo da estabilidade oxidativa, através do método Rancimat,
das amostras com 100 ppm (v/v) de antioxidante em fungdo do armazenamento.
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Figura 17 — Variagéo da estabilidade oxidativa do biodiesel de soja com 100 ppm de antioxidante
durante o armazenamento

Ainda que o uso de 100 ppm (v/v) do antioxidante tenha aumentado o tempo de
estabilidade da amostra recém-produzida de 5,35 para 5,79 h, representando um aumento de
8%, esta ndo foi suficiente para atingir o tempo estabelecido pela ANP, que é de 8 horas. No
periodo de 90 dias de armazenamento, a estabilidade oxidativa reduziu de 5,79 horas para
4,06 horas, apresentando, portanto, uma redugdo de 30%. Logo, esta concentracdo de aditivo
n&o se mostrou suficiente.

O mesmo ocorreu nas concentracGes de 500 e 1000 ppm (v/v) de antioxidante. O
biodiesel de soja ndo alcangou o padrdo de qualidade da ANP, apresentando os tempos de
6,88 e 7,95 horas, respectivamente, no tempo zero. Ao término do periodo de 90 dias, esses
valores passaram a ser de 4,07 e 4,67 horas, havendo reducdo de 40% e 51%,

respectivamente, na estabilidade oxidativa, conforme ilustra a Figura 18.
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Figura 18 — Variagéo da estabilidade oxidativa do biodiesel de soja com 500 e 1000 ppm de
antioxidante durante o armazenamento

A Figura 19 ilustra a variacdo do tempo de estabilidade do biodiesel de soja com o
antioxidante de moringa nas concentragdes de 2000, 3000, 4000 e 5000 ppm (v/v), em funcgdo

do tempo de armazenamento.
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Figura 19 — Variacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel de soja com maiores concentracdes de
antioxidante durante o armazenamento
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Analisando os resultados, pode-se observar que, nas amostras com menor quantidade
de antioxidante, ocorre rapidamente a oxidacdo ndo restando antioxidante para impedir a
propagacao da oxidacao ao longo do armazenamento.

No entanto, as amostras com maior quantidade de antioxidante (4000 e 5000 ppm)
permaneceram com o tempo de estabilidade oxidativa acima de 8 horas, a niveis permitidos
pela legislacao, até o periodo de 30 dias, a saber 8,93 e 9,18 horas, apresentando uma redu¢édo
de 40 e 55 %, respectivamente. Apenas a maior concentracdo de 5000 ppm resistiu ao
armazenamento de 60 dias com tempo igual a 8,45 horas. Sendo assim, ndo houve

concentracdo que resistisse com valor minimo de estabilidade até o final dos 90 dias.
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5. CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Com a finalizagéo deste trabalho, observou-se a eficiéncia do biodiesel de Moringa
oleifera Lam como antioxidante natural adicionado ao biodiesel de soja, no sentido de
aumentar a estabilidade oxidativa de biodiesel com baixa estabilidade.

O biodiesel preparado a partir do procedimento da transesterificacdo pela rota etilica
possui propriedades fisico-quimicas que atendem a Resolucdo n° 45 de 2014 da Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Nas andlises do tempo de estabilidade oxidativa via Rancimat, o tempo de indugéo
do biodiesel de soja, inicialmente em 5,35 h, foi aumentado em 8% com a adi¢éo de 100 ppm
do biodiesel de moringa (antioxidante). Somente, a partir da adicdo de 2000 ppm, as amostras
apresentaram estabilidade acima de 8 horas, tempo minimo estabelecido pela ANP.

Nas maiores concentragcdes (4000 e 5000 ppm), houve resisténcia oxidativa até o
periodo de 30 dias de armazenamento, observados os tempos de inducdo de 8,93 e 9,18 horas,
respectivamente. Apenas a maior concentracdo de 5000 ppm resistiu a0 armazenamento de
60 dias com tempo igual a 8,45 horas. Sendo assim, ndo houve concentracdo que resistisse,
com valor minimo de estabilidade, até o final dos 90 dias.

As curvas termogravimétricas das amostras mostraram que o biodiesel de moringa
(antioxidante) é mais resistente a decomposicao térmica, ou seja, sua degradacdo ocorreu a
temperaturas maiores que a do biodiesel de soja. Desta forma, os dados observados apontam
que quanto maior for a estabilidade térmica, maior sera a acdo antioxidante.

Diante dos resultados obtidos, caberdo trabalhos futuros nos quais podera ser
avaliada a atividade antioxidante do biodiesel de moringa em outros 0leos que apresentem
baixa estabilidade, assim como no diesel derivado de petroleo. Ainda como sugestdes, deve
ser realizado o estudo do armazenamento em diferentes temperaturas, podendo estas
representar temperaturas de diferentes localidades, para verificar a ocorréncia de maior

resisténcia das amostras por um periodo maior de armazenamento.
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