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Os processos oxidativos ocorrem devido as temperaturas elevadas e a presenga de &cidos graxos
insaturados, com isso, torna-se um desafio a producéo de biodiesel de qualidade. 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. As amostras foram caracterizadas
através de anélises fisico-quimicas e mediante o estudo oxidativo, através do método Rancimat. As
amostras de biodiesel de soja foram aditivadas com o antioxidante nas concentra¢des de 100, 500, 1000,
2000, 3000, 4000 e 5000 ppm. Todas as amostras foram analisadas no tempo zero. Os resultados obtidos,
mostraram que o tempo de estabilidade oxidativa ultrapassou o limite estabelecido pela ANP (minimo de
8horas) somente a partir da concentracdo de 2000 ppm e revelaram que quanto maior a concentragdo de
antioxidante utilizada, maior é a estabilidade oxidativa.
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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. 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%). The samples were
characterized about oxidative stability by the Rancimat method, Concentrations of 100, 500, 1000, 2000,
3000, 4000 and 5000 ppm. All samples were analyzed at time zero. The results obtained 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.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel é um combustivel ja inserido na matriz energética brasileira, com incorporacao de
7% ao diesel do petroleo. Uma atengdo recente tem sido focada para os efeitos da oxidagdo
causados pelo contato do biodiesel com o ar ambiente (autoxidagéo), 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.

O biodiesel produzido a partir do 6leo de soja possui uma baixa estabilidade a oxidacédo, assim
como o do 6leo de girassol. A determinacédo da estabilidade oxidativa em laboratério baseia-se na
metodologia de ensaio acelerado originalmente proposta por Hadorn e Zurcher [1]. A Agéncia
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Nacional de Petroleo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP), em sua Resolucéo n° 45 de 2014,
estabelece um limite minimo de estabilidade a oxidagdo de 8 horas ANP [2].

Segundo Sousa et al. [3], 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 délares 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 alimentagéo e
nas industrias 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 oxidagdo, ultrapassando o limite minimo
estabelecido pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), chegando
a atingir 93 horas de estabilidade ANP [2].

Esta pesquisa teve como objetivo avaliar a atividade antioxidante do aditivo proveniente da
Moringa oleifera Lam, durante o armazenamento, em amostras de biodiesel com baixa
estabilidade.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Obtenc&o 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 Cristovao.
Da moringa foram separadas as sementes com a casca, logo ap6s cominuidas em um triturador e
colocadas em estufa com circulagéo 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 umidade
entra em equilibrio a partir de 20 horas.

2.2 Desenvolvimento do antioxidante a base da Moringa oleifera Lam

Conforme a metodologia utilizada por Pereira [4], 0 processo para obtencdo do biodiesel da
moringa (antioxidante), foi realizado pela rota de transesterificagdo in situ, utilizando-se alcool
etilico, com proporcdo 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 é apresentado na Figura 1.
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Figura 1: Diagrama do processo produtivo do biodiesel de moringa
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A partir do diagrama apresentado, torna-se relevante a abordagem das etapas para obtengdo do
composto. Na reacdo de transesterificacdo, foram adicionados 200 g do pdé 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 extracao.

O processo de mistura da solucéo de etanol com o catalisador foi conduzido em batelada por
cerca de trinta minutos e, logo apos, o p6 das sementes foi adicionado ao misturador que realizou
a homogeneizagdo por 2,5 h. Apds esta etapa, a mistura foi separada por filtragdo 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 alcool, 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 &lcool, com
agua destilada, a temperatura de 90°C e, logo apds esta etapa, passou por um processo de
centrifugacdo para eliminar sais e impurezas. Entdo, foi realizada a secagem para eliminar a
umidade residual, em estufa a 100°C, até atingir o limite estabelecido pela ANP de 200 mg/kg,
analisado através do método EN 1SSO 12937.

2.3 Técnicas de Caracterizagdo do Biodiesel da Moringa

Dentre os pardmetros fisico-quimicos foram realizadas analises conforme os métodos de
determinag&o especificados na Tabela 1.

Tabela 1: Normas técnicas para caracterizacdo do biodiesel de moringa (antioxidante)

Caracteristicas Resolugdo 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

2.4 Testes de Eficiéncia do Composto Aditivo da Moringa

Para verificar a eficacia do antioxidante, foi realizado um estudo da estabilidade oxidativa com
0 uso do equipamento Rancimat, mostrado na Figura 2, instalado no LTA/UFS. Os Gleos e
gorduras sdo prematuramente envelhecidos pela decomposicdo oxidativa e os produtos formados
por esta decomposicdo sdo separados por um fluxo de ar dentro de uma célula de medicao
abastecida por dgua deionizada. Uma suspensao 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 2: Equipamento Rancimat utilizado para medir a estabilidade a oxida¢édo
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analises Fisico-Quimicas

Na Tabela 2 constam os resultados da caracterizagdo do biodiesel da moringa, utilizado como
antioxidante. Além disso, constam também os resultados das andlises realizadas para o biodiesel
de soja e para a mistura soja+antioxidante (misturas).

Tabela 2: Caracterizagao fisico-quimica

L. B|od|e_sel de Biodiesel de Mistura Resolucédo
Caracteristicas moringa . A
(antioxidante) S0ja (5000 ppm) ANP
(kg';/f:f)'gaggoc 870 853 855 850 - 900
Viscosidade
Cinematica 6,43 4,30 5,03 3,0-6,0
(mm?/s) a 40°C
indice de
acidez 0,059 0,051 0,057 0,50 (max)
(mL/NaOH/q)
Ponto E’,ecfu'gor’ 162 184 182 100 (min.)
Esteres (%) 58 98 90 96,5 (min.)

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

Com os resultados obtidos, fica evidente que o antioxidante apresentou densidade dentro das
especificagdes estabelecidas, podendo ser utilizado também como combustivel, sabendo-se que a
alta densidade pode dificultar a injecdo do combustivel, reduzindo o rendimento do motor [5]. O
valor da viscosidade do antioxidante apresentou-se, um pouco acima do intervalo permitido. De
acordo com Oliveira et al. [6], este valor é influenciado pelas propriedades do &cido oléico
presente em maior quantidade no o6leo da moringa, que sdo promovidas pelas interacOes
intermoleculares, assim como as forcas de van der Walls, que se acentuam devido a molécula
possuir grande massa molar, contribuindo para o 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
mudanca na composi¢do quimica das misturas.

Os valores obtidos para o indice de acidez estdo de acordo com a Norma, 0 que promove a
minimizacdo de reacOes 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 quanto a seguranga 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
exploséo. Para o biodiesel, os valores de ponto de fulgor séo consideravelmente mais elevados
gue 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, est4 atribuida a necessidade de otimizagdo
do processo produtivo, como a melhoria de alguns pardmetros, tais como temperatura, tempo e
catalisador. Como o valor da blenda ficou abaixo da especificagdo, esta otimizagdo e consequente
aumento da conversdo precisa ocorrer antes da mistura com o biodiesel de soja.
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Vale ressaltar que as quantidades de antioxidantes utilizadas nédo alteraram significativamente
as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de soja, uma vez que 0 maximo 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.

3.2 Avaliacdo da Influéncia Antioxidante do Biodiesel de Moringa Oleifera Lam

A Figura 3 apresenta o perfil da estabilidade a oxidagdo 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 0 uso de um composto aditivo antioxidante
para aumentar esta estabilidade. Os valores de tempo de inducdo oxidativa para o 6leo de soja,
sem aditivos, est4 de acordo com o resultado encontrado por Cordeiro et al. [7], que relataram 5,2
horas nas mesmas condicGes de estudo. Esta baixa estabilidade oxidativa do 6leo de soja é
atribuida a elevada percentagem de acidos graxos insaturados.
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Figura 3: Tempo de estabilidade oxidativa do biodiesel de soja em funcio da viscosidade

A Figura 4 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. [8].
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Mediante a adicdo da menor concentracdo de 100 ppm (v/v), a estabilidade saltou para 5,79 +
0,05 horas. J& na maior concentragdo de 5000 ppm (v/v), a estabilidade saltou para 16,59 +
0,02 horas, superando em mais de 8 horas o limite estabelecido pela ANP.

4. CONCLUSAO

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

5. AGRADECIMENTOS

LTA-Laboratério de Tecnologias Alternativas, PRH-45, FAPITEC/SE, FINEP e
SERGIPETEC.
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