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Production of Methyl Biodiesel Using Purified Oil of Moringa oleifera Lamarck

Abstract: This study describes the extraction, characterisation, purification and conversion of the
Moringa oleifera Lamarck oil in biodiesel. The seeds selected were separated into oilseeds grains and
seed husks. The oil was extracted from the Moringa oleifera seeds using two different procedures:
mechanical pressing and solvent extraction with hexane. The extraction yields of the crude oil were of
11.36% (by mechanical pressing) and of 36.48% (by solvent extraction), respectively. The crude oils were
characterised in indexes of acidity, peroxide, iodine and saponification, besides the specific mass,
kinematic viscosity, turbidity, and contents of ash and humidity. The crude oil mix formed was
submitted to the treatments of degumming, neutralisation, washing and drying. The mixed purified oil
was characterised in a similar way to the crude oils, and converted to methyl biodiesel. A homogeneous
alkaline transesterification used, 1:6 molar ratio (oil: methanol), at 60 °C, for 60 mins, with KOH as
catalyst and mechanical stirring at 300 rpm. The purified biodiesel was characterised in terms of specific
mass (869 kg m>; 20 °C), kinematic viscosity (5.5 mm?s™, 40 °C), ester content (86.2%, in bench scale,
and 98.23% in microscale), acidity value (0.43 mg KOH g™') and water content (615.8 mg kg ™).

Keywords: Qil extraction; oil analysis; oil purification; alkaline transesterification; Moringa biodiesel.

Resumo

Este estudo descreve a extragdo, caracterizagao, purificacdo e conversdo do 6leo de Moringa oleifera
Lamarck em biodiesel. As sementes selecionadas foram separadas em graos oleaginosos e cascas. Os
graos sofreram extracdo do seu dleo por duas técnicas: prensagem mecanica e por solvente hexano. Os
rendimentos extrativos dos 6leos brutos foram de 11,36% (por prensagem) e 36,48% (por solvente),
respectivamente. Os 6leos brutos foram caracterizados em indices de acidez, de perdxido, de iodo e de
saponificagdo, além da massa especifica, viscosidade cinematica, turbidez, teor de cinzas e de umidade.
Os 6leos brutos foram reunidos formando o misto bruto que recebeu tratamentos de degomagem,
neutralizagdo, lavagem e secagem. O éleo misto purificado foi caracterizado de forma semelhante aos
brutos e convertido em biodiesel metilico. A transesterificacdo usada foi alcalina homogénea, razdo
molar 1:6 (6leo:metanol), 60 °C, 60 min, KOH como catalisador e agitacdo mecanica de 300 rpm. O
biodiesel purificado foi caracterizado em massa especifica (869 kg m™; 20 °C), viscosidade cinematica
(5,5 mm” s'l, 40 °C), teor de éster (86,2% em escala de bancada e 98,23%, em microescala), indice de
acidez (0,43 mg KOH g'l) e teor de dgua (615,8 mg kg'l).

Palavras-chave: Extracdo de 6leo; analises de éleo; purificagdo de dleo; transesterificagdo alcalina;
biodiesel de moringa.
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1. Introducdo pode ser realizado em zonas &ridas, semi-
aridas e quentes com temperaturas otimas
entre 25 e 35°C.>* E tolerante a seca e
desenvolve-se com precipitagdes anuais
entre 250 e 3.000 mm e altitudes abaixo de
600 m. Cresce em solos com pH entre 5,0 e

A Moringa oleifera Lamarck pertence a
familia Moringaceae, de unico género, sendo
uma das 13 espécies conhecidas.” Seu cultivo
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9,0, preferencialmente neutros e bem
drenados.’ Adapta-se melhor em solos areno-
argilosos e tolera argilosos sem estagnacdo
de daguas. N3o é exigente em termos de
fertilidade, desenvolvendo-se também em
solos pobres e comeca a florir 8 meses depois
do plantio. As taxas de produgcdo sdo
verificadas dentro de 3 anos de plantio de
uma arvore que pode produzir de 1.000 —
1.600 vagens por ano com uma média de
24.000 sementes. A poda frequente das
copas ird manter e aumentar o crescimento
das folhas e o controle da altura para facilitar
a colheita das vagens.>*

A Moringa oleifera tem tomado grande
importancia na producao de biodiesel por ser
uma espécie vegetal com bom contelddo em
6leo (média de 35%).* O seu cultivo tem um
rendimento aproximado de 2500 kg ha™, com
1478 L ha™ de dleo e fator de conversdo em
biodiesel de 0,96, estimando uma producao
de 1419 L ha™ de biodiesel. Em um hectare
de terra pode ser plantado entre 700 e 1100
arvores que inicia a producdo de fruta para
sementes aos 12 meses.®

A extracdo de dleos vegetais representa
um ramo significativo na tecnologia das
matérias graxas, tendo como principais
finalidades a obtencdo de um déleo sem
alteracbes e impurezas, com maximo
rendimento de acordo com a economia do
processo. Diferentes processos de extragdo
sdo utilizados: a artesanal, a mecanica e a por
solvente. Para aumentar o rendimento sdo
utilizadas as técnicas associadas mecanica
por prensagem e extrag3o por solvente.’

O refino consiste em  técnicas
(degomagem, neutralizagdo, lavagem,
secagem e desodorizagdo) aplicadas aos
dleos brutos obtidos por prensagem ou por
extracdo com solvente. A degomagem
(retirada de fosfatideos, proteinas e outras
substancias coloidais) ocorre usando agua
aquecida (60 - 70 °C) por 20 a 30 min
complementada por centrifugacdo. A
neutralizagdo é feita com solugdo aquosa de
NaOH 5 %, (eliminagdo de acidos graxos livres
com formacdo de sabdes) seguida de
centrifugacdo. A etapa de lavagem do dleo é
realizada com agua tratada e centrifugacdo

Vo

para remocao de sabao residual e preparacao
para a clarificagdo. Na clarificacdo ou
branqueamento sdo removidos corantes e
remanescentes coloidais dos tratamentos
anteriores através da adsor¢cdao com terra
clarificante (mistura de carvdo ativado e
argilas naturais) por 20 a 30 min sob agitacao,
e passagem em filtro-prensa, separando o
O6leo tratado da torta residual. A
desodorizacdo é a etapa finalizadora do
tratamento do 6leo tratado (remocdo de
aldeidos, cetonas, acidos graxos oxidados e,
principalmente, o tocoferol - vitamina E) que
causam odor desagradavel e é feita por
aquecimento indireto com vapor e aplicacao
de vacuo.?

O 6leo das sementes de moringa tem alto
valor agregado, seja como alimenticio ou
industrial. Varios autores tém extraido o dleo
dessas sementes por métodos de prensagem
ou por solventes, com rendimentos entre 19
e 47 %.” E claro, amarelado, doce e sua
composicdo  graxa foi  relativamente
investigada internacionalmente e o seu perfil
de acidos graxos aponta um teor em &acido
oléico maior que 70 %. Possui uma
resisténcia  significativa a  degradacdo
oxidativa ou rancificacdo e comercialmente é
conhecido como “éleo de ben" ou "éleo
behen", devido ao seu conteudo significativo
de 4cido behenico ou docosanéico.™

Segundo a Lei 11.097/2005, que instituiu
o Programa Nacional de Produgdo e Uso do
Biodiesel (PNPB), langado em 2004 no Brasil,
“biodiesel ¢ um biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna  com ignicao  por
compressdo para geracao de outro tipo de
energia que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem fdssil.”
Acrescenta ainda que o biodiesel é “um
combustivel obtido a partir de misturas, em
diferentes proporcdes, de diesel de petréleo
e ésteres de dleos vegetais, com a notacgdo
BX, onde X representa o percentual de adi¢cao

de biodiesel no diesel de petréleo”.

As matérias-primas potenciais usadas para
a producdo de biodiesel sdo os dleos e
gorduras vegetais ou animais saponificaveis e
os alcoois de cadeias curtas, principalmente
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metanol e etanol.® As principais matérias-
primas usadas na produc¢do do biodiesel no
Brasil sdo o 6leo de soja, a gordura bovina e o
6leo de algoddo.”

A transesterificacdo é o método mais
comum que conduz aos  produtos
vulgarmente conhecidos como biodiesel, isto
é, ésteres alquilicos de dleos e gorduras. Os
ésteres mais comumente preparados sdo
ésteres metilicos, em grande parte porque o
metanol é mais barato, embora haja
excecdes em alguns paises. Além de etanol e
metanol, ésteres de dleos vegetais e gorduras
animais com outros alcoois de baixas massas
molares foram investigados para a producao
potencial de biodiesel e avaliados suas
propriedades. Além do tipo de catalisador,
parametros da reacdo devem ser obedecidos
e incluem: razdo molar de dlcool para dleo
vegetal, temperatura e tempo de reacdo, o
grau de refinamento do dleo vegetal e do
efeito da presenca de umidade e 4acidos
graxos livres.'®

O biodiesel pode ser produzido por varias

tecnologias:  transesterificacdo  catalitica
homogénea (acida, bdsica ou mista),
transesterificacdo  catalitica heterogénea

(acida, basica ou com recursos naturais),
transesterificacdo enzimatica,
transesterificacdo assistida por ultrassom ou
por micro-ondas, método do fluido
supercritico e as tecnologias de membrana e
destilagdo reativa. Todas estas tecnologias
sdo capazes de produzir o biodiesel a partir
de d6leo refinado, que é a fonte mais comum
de matéria-prima para esse combustivel."’

Para a produ¢do do biodiesel por
transesterificagao alcalina homogénea, o 6leo
deve apresentar baixa acidez (teor menor
que 0,5% em acidos graxos livres para reduzir
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producdo de sabdes) e isenta de agua
(favorece a formacdo de acidos graxos livres),
indesejdveis na reacdo, exigindo maior
dificuldade na purificacdo através de maior
quantidade de lavagens.™

Os objetivos deste estudo foram: a
extracdo do 6leo das sementes de moringa
por prensagem mecanica e por solvente; a
caracterizac¢do analitica de alguns parametros
dos dleos extraidos; a purificagdo do dleo
misto bruto por degomagem, neutralizacao,
lavagem e secagem; a conversao do dleo
misto purificado em biodiesel metilico e a
caracterizacdo deste em alguns parametros
analiticos recomendados pela Agéncia
Nacional de Petrdleo, G3&s Natural e
Biocombustiveis (ANP).

2. Parte Experimental

2.1. Coleta, preparacdo das amostras,
extracao e purificagdo do déleo

Vagens de moringa (Figura 1a), entre 30 e
40 cm, foram colhidas em abril e maio de
2014 em Recife — PE. Amostra dessa coleta
foi catalogada e depositada, junto com
sementes e exsicata da planta, na Empresa
Pernambucana de Pesquisa Agropecudria
(IPA). As vagens selecionadas e aprovadas
foram beneficiadas por secagem ao sol por 6
horas, com revolvimento periddico e
convertidas em cascas e sementes. As
sementes produziram os grdaos oleaginosos e
novas cascas (Figura 1b). Os grdos
oleaginosos geraram a torta e o 6leo bruto de
prensagem (Figura 1c). A Figura 1d mostra os
Oleos de moringa extraidos.
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(a) &

S(d)

Figura 1. Algumas biomassas obtidas da moringa. (a) Vagens fechadas e abertas (30 a 40 cm)
com sementes; (b) Sementes, graos (brancos) e cascas das sementes; (c) Torta dos graos e 6leo
bruto de prensagem (d) Oleos brutos por prensagem (frente) e por solvente (fundo)

Para a extracdo do 6leo por prensagem,™
cerca de 200g de graos oleaginosos (por cada
ensaio) foram aquecidos em estufa durante 2
horas em temperatura de 105 °C para
eliminar umidade residual e materiais
volateis, fluidizacdo interna e aumentar o
rendimento extrativo. Ainda quentes, foram
transferidos para o extrator e pressionados a
10 ton (412,5 kg cm?) por 5 minutos, em

prensa hidraulica manual (Shulz mod. 15T). O
coletor do extrator foi revestido com saco de
polietileno previamente pesado para receber
o 6leo e quantificar sua massa, além de
protegé-lo de impurezas grosseiras que
pudessem ser incorporadas nesta operagado.
O rendimento extrativo foi calculado através
da relagdo:

Méleo obtido

Rendimento (%) 6leo extraido =

A extracdo por solvente foi adaptada para
a capacidade do equipamento.”*** Cerca de
200 g por ensaio, de graos oleaginosos
triturados (liquidificador Arno, mod. MAGF) e
peneirados (malha de 100 mesh) foram
transferidos para cartucho de papel e
introduzidos no Soxhlet (Figura 12c). Foram
acrescentados 700 mL (por batelada) de
hexano grau analitico (Quimica Moderna) e
realizado a extragdo com ciclo de 4 horas.
Apds a extragdo do dleo, o cartucho
contendo a torta foi transferido para a estufa
para eliminacdo do solvente residual,
resfriado em dessecador e pesado. O hexano
foi recuperado em rotaevaporador (Fisatom
Brasil, mod. 801) por aquecimento a 110 °C
em banho termostatizado (Fisatom Brasil,
mod. 550) com etilenoglicol. O éleo obtido
foi aquecido a 105 °C em estufa por 2 horas,
resfriado em dessecador, pesado e o
rendimento calculado pela Equacao 3.1.

Os dleos brutos (prensagem, por solvente
e misto) e o purificado foram analisados em
alguns parametros fisico-quimicos. O éleo
bruto de prensagem foi caracterizado por

IMgraos prensados

X100 Equacado 3.1

cromatografia gasosa (producdo de biodiesel
em microescala usando 35 mg de éleo no
ensaio). O 6leo bruto misto teve monitoragdo
de acidez durante os tratamentos de
purificagdo para adequagdo ao limite
aceitdvel de matéria-prima para biodiesel
com valor maximo de 0,5 mg KOH g™ éleo ou
0,5% em é&cido oléico."* O biodiesel metilico
foi produzido com o o6leo purificado e
analisado em alguns parametros
recomendados pela Res. 45/2014.%

O 6leo bruto misto recebeu tratamentos
(adaptados de Ramalho & Suarez (2013)%) de
degomagem (20 % de 4d4gua deionizada
calculada em relacdo ao Sleo/ 60 °C/agitacdo
a 500 rpom por 50 min/centrifugacdo a 5000
rom por 20 min), neutralizacdo (solucdo
aquosa de hidroxido de sddio (50 mg
NaOH(Quimica Moderna)/g 6leo ou 5% m/v)/
reacdo a frio/agitacdo a 500 rpm por 15
min/centrifugacdo a 5000 rpm por 15 min),
lavagem (4gua deionizada fria/proporcdo 1:1,
dgua:bleo/agitacdo a 1000 rpm/decantacdo
por 2 h/repeticdo por trés vezes/teste de
controle - centrifuga¢cdo em pequena escala a
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3000 rpm por 15 min) e secagem
(aguecimento a 110 °C/banho termostatizado
(Fisatom Brasil, mod. 550) com
etilenoglicol/60 min/agitacdo vigorosa
intermitente com bastdo de polietileno a
cada 5 min) para adequa¢cdo como matéria-
prima para producdo de biodiesel.

2.2. Caracterizagao fisico-quimica dos
dleos de moringa

Os Oleos brutos (de prensagem e por
solvente) e o purificado foram caracterizados
através do indice de acidez, indice de
peroxido, indice de saponificacdo e indice de
iodo (Métodos Fisico-quimicos do Instituto
Adolfo Lutz — IAL, IV Edigdo, 2008), massa
especifica (NBR 14065/ASTM D4052 e NBR

7148), viscosidade  cinematica (NBR
10441/ASTM DA445) e teor de agua por Karl
Fischer ~ (NBR  11348/ASTM  D6304),

metodologias da ABNT/ASTM, e turbidez
(procedimento padrdo do Turbidimetro Hach
2100N).

O ¢dleo de moringa teve sua evolucgdo
monitorada pelo indice de acidez e turbidez
durante os tratamentos de purificacdo.

Mo (g mol™) = 3 [(3 X Mag — 3 X My + 1 X M) X (%ac / 100)]

M (g mOl_l): > [(1 X Mag =1 x My + 1 X Mgaic) X (%ac / 100)]

Onde:

s oqe -1 s
Mo — massa molar média (g mol™) do dleo
obtida por cdlculo de  resultados
experimentais dos componentes graxos

presentes considerados como triglicerideos;

Mg — massa molar média (g mol™?) do
biodiesel obtida por cdlculo de resultados
experimentais dos componentes graxos
presentes considerados como triglicerideos;
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2.3. Produgdo do biodiesel por
transesterificacdo metilica alcalina do dleo

2.3.1. Matérias-primas  utilizadas e

reagentes comp/ementares

Oleo de moringa purificado (Figura 2a) em
condi¢Bes aceitaveis de acidez (mdximo de
0,5 mgKkOH g dleo) e de teor de &gua
(maximo 0,1% ou 1000 mg kg™)."' Metanol
grau analitico (pureza de 99,8% e umidade
maxima de 0,1% - Quimica Moderna),
hidréxido de potéssio grau analitico (85% de
pureza - Nuclear), Acido fosférico P.A
(Quimica Moderna) e sulfato de sddio anidro
(99,0% de pureza — Quimica Moderna).

2.3.2. Determinagdo das massas molares
do dleo e do biodiesel

Esses parametros foram determinados
baseados na  composicio  centesimal
determinada por cromatografia gasosa
precedida de transesterificacdo alcalina.”® As
massas molares (g mol?) do dleo e do
biodiesel foram calculadas pelas EquagOes
3.2 e 3.3, respectivamente:

Equagao 3.2

Equagao 3.3

Mas - massa molar (g mol™) de cada acido
graxo correspondente que participa da
composicdo do dleo;

My - massa molar (g mol™®) do hidrogénio
acido que participa da composi¢ao do acido
graxo correspondente;

Mg, — massa do fragmento do glicerol
estruturador do triglicerideo com
contribuicdo de 3 carbonos e 5 hidrogénios,
correspondendo a uma participacdo em
(g/mol) de 3x12+5x1 = 41;
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Me.aic — massa do fragmento alquila do alcool
usado na transesterificagdo, podendo ser
metila (-CH3) com contribui¢cdo de 1 carbono
e 3 hidrogénios, correspondendo a uma
participacdo em (g/mol) de 12+3x1 = 15 ou
etila (-C,Hs) e participagdo de 2x12+5x1 = 29 ;

%ac — percentual do acido graxo contido no
6leo obtido experimentalmente por um dos
métodos analiticos empregados.

2.3.3. Condigées da transesterificacGo
alcalina em bancada

Foram usados 40 g de dleo de moringa
purificado e 11 mL (8,6 g) de metanol P.A.
(Quimica Moderna), numa razdo molar
dleo:metanol de (1:6), 0,38 g de hidréxido de
potdssio como catalisador (0,8%,calculado
em relagdo a massa do 6leo empregada e
corrigido sua pureza), temperatura de 60 °C,
60 min e agitacdo mecanica em 300 rpm.

Vo

Condicbes propostas por diversas literaturas
para metandlise ou transesterificacdo
alcalina, especialmente direcionada para
producio de biodiesel.**

O reator usado foi um frasco de vidro de
borossilicato de 250 mL com trés bocas e
capacidade acima do volume da mistura
reacional (Figura 2b), com selo hidraulico,
agitador mecanico, termoémetro e
condensador de refluxo (garantir segurancga,
controle de temperatura e homogeneizagao
da reacdo, evitar entrada de umidade ou
perda de material por volatilizagdo) em
banho termostatizado (Fisatom Brasil, mod.
550) com etilenoglicol.

Ao final da reagdo (60 min), a mistura foi
transferida para funil de separagdo (Figura
2c) para quantificagdo das fases leve
(biodiesel impuro) e densa (glicerina impura).
Apds 4 h de decantagdo natural, as fases
foram separadas (Figura 2d) e pesadas para
guantificacdo volumétrica e gravimétrica.

Figura 2. Produgdo e separagdo das fases do biodiesel do éleo de moringa purificado. (a) Oleo
de moringa purificado; (b) Reator usado na producdo do biodiesel; (c) Decantacdo das fases
leve (biodiesel impuro) e densa (glicerina impura); (d) Biodiesel impuro (esquerda) e glicerina
impura (direita)

2.3.4. Purificacdo do biodiesel

O biodiesel impuro (Figura 3a) foi tratado
(proporcdo  1:2, biodiesel/agente  de
lavagem), duas vezes com agua deionizada,
uma vez com 4acido fosfdrico (Quimica
Moderna) a 2% e trés vezes com agua
deionizada e monitorado (fenolftaleina 1%,
vermelho de metila 0,1% e fita de papel de
pH da Merck - 4 escalas, 0 a 14) nas aguas de
lavagens, até que estas se apresentaram
neutras.

O biodiesel neutro lavado (Figura 3b) foi

transferido para Erlenmeyer de 125 mlL e
aquecido a 70 °C por 30 min (Figura 3c) em
banho termostatizado com etilenoglicol
(Fisatom Brasil, mod. 550) e homogeneizado
manualmente por rotagdes a cada 5 minutos
para facilitar a expulsdo da agua ocluida. Foi
resfriado e recebeu cerca de 20% em massa
de sulfato de sédio anidro (Quimica
Moderna) para retirar umidade residual. A
mistura (biodiesel + sulfato de sédio) foi
homogeneizada durante 30 min e filtrada
com vacuo e o biodiesel transferido para
frasco ambar.

As fases brutas da transesterificacao
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(biodiesel e glicerina impuros) juntas e

separadas e a fase leve lavada e seca
(biodiesel puro) foram pesadas para calcular
O biodiesel

os rendimentos produtivos.

(a) 131023 i(b) i

2.3.5. Andlises realizadas no biodiesel
metilico do dleo de moringa

Foram avaliados no biodiesel purificado:
aspecto, massa especifica a 20 °C (NBR 7148),
viscosidade cinemdatica a 40 °C (NBR
10441/ASTM D445), teor de éster (EN
14103), indice de acidez total (NBR 9866) e
teor de agua por Karl Fischer (NBR
11348/ASTM D6304), todos recomendados
pela ANP (Res. 45/2014), metodologias da
ABNT, ASTM e EN/ISO (norma europeia).

3. Resultados e Discussao

3.1. Rendimentos extrativos e massas
molares do 6leo e biodiesel

O rendimento médio de 6leo dos graos foi
de 11,36% para o processo de prensagem e
de 36,48% para a extragdo por hexano em
Soxhlet. A torta da prensagem do grdo
apresentou 25,12% de dleo retido que foi
recuperado por extracdo com solvente. Os
rendimentos extrativos dependem da
metodologia utilizada, cuidados na
manipulacdo e principalmente das condicdes
das sementes e graos gerados que podem
variar muito em fun¢do das condicoes

(c)!
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purificado (Figura 3d) e a glicerina impura
foram armazenados em vidros ambar para
posteriores analises de interesse nesta cadeia
sustentavel energética.

14/10/2014

)
Figura 3. Purificacdo do biodiesel metilico do 6leo de moringa. (a) Lavagem do biodiesel
impuro com agua destilada e solucdo acida; (b) Transferéncia do biodiesel lavado e puro; (c)
Secagem do biodiesel puro; (d) Biodiesel purificado

edafoclimdticas de producdo, além do tempo
de armazenamento e extracdo do 6leo.™

O rendimento da prensagem em 11,36%
foi baixo comparado a literatura com valores
entre 19%"” e 25,8%, explicado pela
limitacdo do extrator (artesanal, prensagem a
frio e maximo de 200 g por batelada, perdas
de d6leo nas paredes, pistdo do émbolo,
trefilas e telas) e uso de prensa manual
hidrdulica. O dleo foi de 6tima qualidade
sensorial devido a coleta em saco de
polietileno virgem, evitando contaminagdes
grosseiras na extragdo. Outros fatores
contribuintes: heterogeneidades das
amostras (arvores em locais e idades
diferentes, irregularidade na maturacdo das
vagens) e perda por volatilizacdo (o grao foi
pesado, aquecido durante 2 ha 105 °C em
estufa e prensado e possuia 5,12% de dgua e
materiais volateis que afetou no resultado do

teor de ¢dleo), com perspectivas de
rendimento de 16,48%, proximo da
literatura.™

Para a extragdo por solvente, o

rendimento médio de dleo foi de 36,48%, na
faixa da literatura, entre 34,5%° e 40,4%°,
com perspectiva de 41,6%, devido a erros
grosseiros no tratamento dos graos, retencao
de dleo na torta e perdas em quantificacdo,
respectivamente. Apesar do maior
rendimento, o 6leo extraido teve alteragOes
depreciativas, principalmente nos indices de
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acidez e perdxido, cor e pequena alteragdo
no odor.

A Tabela 1 mostra o resultado do perfil
cromatografico do dleo de moringa e as
massas molares (calculadas com as Equagdes
3.2e 3.3) para o 6leo e para o biodiesel.

Vo

Observa-se que o dleo possui um percentual
de 21,5% de acidos graxos saturados e 78,5%
de insaturados, com predominio do &acido
oléico como componente majoritario, um
acido graxo monoinsaturado que proporciona
grande estabilidade oxidativa ao dleo.

Tabela 1. Perfil de acidos graxos (FAMEs) do éleo de moringa obtido por prensagem e

esterificado

Tempo de ml\ggerZO I-fs’t.eres ~
(min) ° graxo aquigréfica (%)
(g mol™) (FAMEs)
12,4 228 Miristico C14:0 0,2
14,5 256 Palmitico C16:0 5,8
14,8 254 Palmitoléico C16:1c9 1,4
16,6 284 Estedrico C18:0 6,2 21,5
16,7 282 Oléico C18:1c9 70,2 Saturados
16,8 282 Vacénico C18:1c11 4,6
17,2 280 Linoléico C18:2¢9,12 0,4
18,5 312 Araquidico C20:0 3,7
18,8 310 Gadoléico C20:1c11 1,9 78,5
21,2 340 Behénico C22:0 5,6 Insaturados
Massa molar do 6leo (g mol™) 892,99
Massa molar do biodiesel (g mol™) 298,99

Tsakinis et al. (1999)" determinaram os
valores da estabilidade oxidativa (Rancimat a
120°C) antes e depois da degomagem do 6leo
de moringa por extracdo a frio (34,1 e 18,9
h), por extragdo com solvente hexano (36,8 e
10,8 h) e por extragdo com mistura de
solventes cloroférmio/metanol (46,2 e 16,5
h), respectivamente, mostrando que a
estabilidade do 6leo bruto é cerca do dobro
ou triplo que a do éleo degomado, explicado
pela presenca de grande quantidade de
tocoferdis.

3.2. Parametros fisico-quimicos dos dleos
de moringa

Os parametros escolhidos (Tabela 2)
foram para avaliar caracteristicas gerais de
Oleos vegetais (massa especifica, viscosidade
cinematica, indice de saponificagdo e de
iodo) e degradacgdo ou estabilidade do dleo
pds-extracdo e conservacdo (indice de acidez,
indice de perdéxido e teor de dgua). A turbidez
para avaliar possiveis interferentes coloidais
presentes. O controle destes parametros foi
para garantir boa conducdo na reacdo de
transesterificacdo alcalina homogénea.
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Tabela 2. Parametros analiticos dos 6leos de moringa investigados

Amostras investigadas

Parametros analiticos j j Oleo i
realizados Oleodogrdo  Oleo do grdo misto Oleo misto
por prensagem  por solvente bruto purificado
I’ 3
Massa Especfé:c)a (ke m>a20 9095 907,2 i 907,0 (*)
(NBR 14065/ASTM D4052)
Viscosidade Cinematica
(mmzs‘l 240 °C) 43,6 39,1 - 41,7
(NBR 10441/ASTM D445)
indice de saponificacio 180,55 179,38 - -
(mg KOH g 6leo)(IAL-2008)
indice de iodo (gl, 100g™ dleo) 68,93 70,71 - -
(Wijs / IAL-2008)
f. . -1
Indice de aC|’dez (mgKOH g 885 20,54 18,07 0,25
6leo)
(IAL-2008)
Indice de pelroIX|do (meq O, kg 334 5 42 516 n.d.(*%)
6leo)
(IAL-2008)
Teor de agua (anrl Fischer) 876,6 632,0 i 630,2
(mgkg™)
(NBR 11348/ASTM D6304)
Turbidez(NTU a 20 °C) 64.1 12,6 18,7 213

(TurbidimetroHach 2100N)

(*) obtido pelo método do densimetro NBR 7148; (**) n.d. — ndo detectado pela metodologia

analitica empregada.

As massas especificas (Tabela 2) deste
estudo convergem com referéncias que
apontaram valores entre 880,9 kg m>(por
solvente)® e 909,9 kg m>(por prensagem)* a
40 °C, mostrando tendéncia de diminui¢do no
processo extrativo por solvente. As massas
especificas do 6leo de moringa bruto ou
purificado estdo abaixo do refinado de soja
(913,8 kg m>, a 40 °C), mas na média de
6leos vegetais que variaram de 902,6 kg m™

para o de amendoim a 940,6 kg m™ para o de
babagu,’* mas ligeiramente acima para o dleo
diesel (852 kg m>) ou etanol hidratado (809
ke m-a).ze

A viscosidade cinematica obtida neste
estudo (Tabela 2) e nas referéncias para o
6leo de moringa bruto ou purificado é maior
que o de soja refinado (32,6 mm’s™* a 40°C),
padrao brasileiro para producao de biodiesel.
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Os resultados foram proximos de 49,16
mm?s™ (prensagem)* e de 37,87 mm®s™ (por
hexano)®’ a 40 °C, respectivamente. Remocado
de componentes sollveis pelo solvente na
extracdo ou residuos deste pode provocar
menor viscosidade no dleo. A literatura
internacional mostra valores de extragcdo por
hexano entre 45 e 57 mm’s™ (a 40 °C) para o
6leo de moringa,”‘l“‘28 dentro de
expectativas de odleos vegetais, entre 27,2
mm?s para o de linhaca, 32,6 mm?s™ para o
de soja e 53,6 mm? s para o de crambe,
medidos a 38°C,”? bem acima de 3,06 mm?s*
(a 40 °C) para o 6leo diesel.?®

O indice de saponificacdo serve como
subsidio para calcular as massas molares do
6leo ou constatar adulteracdo em
oleaginosos saponificdveis, pois a distribuicdo
graxa é quase sempre a mesma, com acidos
graxos entre 8 e 26 carbonos de cadeias
saturadas ou insaturadas.” Os resultados
deste estudo (Tabela 2) convergem para a
média das referéncias para o 6leo de moringa
(176,23 e 179,80 mg KOH g* éleo),” (181,58
mg KOH g' 6leo),® (185,56 mg KOH g*
6leo)”’ e dentro do intervalo classico (entre
180 e 200 mg KOH g™ éleo) para oleaginosos
vegetais ou animais saponificdveis como o
6leo de soja com média de 190,0 mg KOH g™
6leo e o sebo bovino com média de 195 mg
KOH g* 6leo.”

O indice de iodo serve para avaliar a
caracteristica estrutural em termos de
insaturagdes nas cadeias dos ésteres
glicéricos do 6leo. Quanto maior este indice,
mais insaturado e mais vulneravel a
degradagdo oxidativa. E recomendada sua
avaliagdo no d6leo bruto para evitar
interferéncias de substancias ou condi¢des
que alterem caracteristicas e resultados
analiticos.”® Os resultados deste estudo
(Tabela 2) sdo convergentes com a literatura
(66,66 e 66,83 mgl, 100g'1, por prensagem e
por solvente, respectivamente), (73,66mgl,
100g")* e (85,71 mgl, 100g).” O ébleo de
soja apresenta entre 120 e 141 mgl, 100g'1e
o sebo bovino entre 33 e 47 mgl, 100g™.%°

O indice de acidez mede a presenca de
acidos graxos livres (AGL)?* e foram altos nos
Oleos brutos e bem acima da condicdo

Vo

aceitavel para matéria-prima de biodiesel
(acidez maxima de 0,5 mg KOH g')."
Referéncias da literatura variaram desde 0,33
mg KOH g*(por prensagem)® até 5,89 mg
KOH g™(por solvente),”® mostrando que o
método extrativo por solvente influencia de
forma depreciativa na qualidade do dleo,
confirmado pelos valores deste estudo de
8,85mg KOH g(por prensagem) e 20,54mg
KOH g'(por solvente), reforcado pelo
aquecimento e intera¢des quimicas entre o
6leo e o solvente de extracdo. Pode ser
influenciado também pelas condi¢bes das
sementes, tempo e condicbes de
armazenamento, processamento e formas de
manipulagdo. O 6leo de moringa misto bruto
apresentou 18,07 mg KOH g, muito acima
de 0,5 mg KOH g, exigindo tratamentos de
degomagem, neutralizacdo, lavagem e
secagem, condicionando-o eficazmente, para
0,25 mg KOH g (6leo misto purificado).

Os resultados do indice de perdxido deste
estudo (Tabela 2) foram acima do dleo de
soja refinado (admite-se até 0,5 meq O, kg™),
matéria-prima mais usada no Brasil para
biodiesel e limites aceitdveis para 6leos
vegetais brutos (até 15 meq O, kg") ou
refinados (até 10 meq O, kg!) segundo a RDC
n.270/2005,30 para produtos com baixa
depreciacdo oxidativa. Os resultados foram
acima do referencial de soja, mas dentro do
aceitavel pela RDC n. 270/2005, ratificada
pela ANP," para 6leos vegetais com fins de
producdo de biodiesel. O indice de perdxido
do 6leo misto purificado ndo foi detectado
pela metodologia empregada evidenciando
gque os tratamentos de degomagem,
neutralizagdo, lavagem e secagem
removeram os contaminantes causadores de
oxidagao.

A 3gua presente, mesmo em pequenas
guantidades, nos dleos é um fator
depreciativo  favorecendo reacBes de
hidrélise, oxida¢do e degradagdo microbiana
contribuindo negativamente para a producgao
do biodiesel.’ Os teores de agua deste
estudo (Tabela 2) ficaram abaixo de 0,1%. Os
resultados para o dleo extraido por solvente
e para o purificado foram semelhantes
sugerindo que tratamentos reacionais e
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aquecimentos melhoram os niveis aceitaveis
de 4gua neste material. No entanto, parece
haver algo intrinseco na estrutura do graxo
para manter algo residual. Os valores foram
abaixo do aceitdvel em matérias-primas
oleaginosas para transesterificacdo alcalina
(0,1% de umidade maxima).**

A turbidez, parametro inovador em
estudos sobre oleaginosos, serviu para avaliar
a modificacdo na aparéncia do dleo de
moringa misto  bruto durante seus
tratamentos de purificacdo. Os resultados
deste estudo (Tabela 2) decresceram
substancialmente ao longo dos tratamentos.
Pela avaliacdo do resultado para o éleo misto
purificado percebe-se que a interacdo
guimica com solvente de extragdo ou
reagentes de tratamentos promove a
reducdo substancial da turbidez provocada
por espécies quimicas sem interesse na
composicdo final do biodiesel produzido. A
aparéncia e a cor do 6leo de moringa e do
biodiesel purificados e da glicerina impura
sdo bem interessantes visualmente e
tecnicamente, consequéncia da eliminagdo
de substancias coloidais, mensuradas pela
determinacdo evolutiva da turbidez.

3.3. Purificag¢do do d6leo de moringa para
produgao do biodiesel

O Aleo misto bruto (250 mL) submetido a
degomagem, neutralizagdo, lavagem e
secagem resultou no éleo purificado (148
mL). Houve grande redugdo no material de
partida com perda de cerca de 40,8% (v/v) de
impurezas, representadas por fosfatideos
removidos na degomagem e sabdes da
neutralizagdo, além de espécies presentes
arrastadas nestes tratamentos, inclusive dgua
ocluida das lavagens sucessivas e secagem.

A degomagem removeu 10% (v/v) de
“6leo” e diminuiu a turbidez de 31,15 NTU
para 22,82 NTU enquanto o indice de acidez
permaneceu praticamente constante (aprox.
de 18mg KOH g*) para os 6leos bruto e
degomado.

Pereira, F. S. G. et al.

A neutralizacdo do degomado removeu
33% (v/v) de “6leo”, devido a alta acidez
presente (18,07 mg KOH g?). O dleo
neutralizado sobrenadante e sem lavagem
teve reducdo drastica do indice de acidez
(0,27 mg KOH g"), atingindo valores
aceitaveis para matéria-prima de biodiesel
(maximo de 0,5 mg KOH g*),"* porém a
turbidez aumentou de 22,82 NTU para 29,65
NTU.

A lavagem do neutralizado reduziu cerca
de 1,3% (v/v) de “6leo”, o indice de acidez
reduziu de 0,27 mg KOH g* para 0,19 mg
KOH g'e a turbidez caiu de 29,65 NTU para
2,31 NTU, melhorando consideravelmente a
aparéncia do dleo nesta condigao.

A secagem do Oleo tratado por
degomagem, neutralizacdo e lavagem,
praticamente ndo provocou remocdo de
material (estimado em 0% devido a forma de
mensuracao, percentagem volumétrica). O
indice de acidez deste dleo foi de 0,25 mg
KOH g” e a turbidez reduziu de 2,31 NTU para
2,13 NTU.

Apds os tratamentos aplicados, as
condi¢des de acidez (0,25 mg KOH g”) e teor
de agua (630,2 mg kg'ou 0,06%) atingiram
condicbes aceitdveis para matéria-prima
oleaginosa para producéo de biodiesel.™

A turbidez foi monitorada como um
parametro inovador de avaliagdo analitica e
influenciou bastante na clarificagao e fluidez
do 6leo partindo-se de 31,15 NTU (6leo misto
bruto) para 2,13 NTU (éleo misto purificado),
equivalendo a uma remogdo de coloides de
93,16%, enquanto o indice de acidez caiu de
18,07 para 0,25 mg KOH g*, equivalendo a
uma eficiéncia de remogdo de 98,62% em
termos de acidos graxos livres.

3.4. Parametros analiticos do biodiesel
obtido em escala de bancada

Os parametros investigados (Tabela 3)
para o biodiesel metilico do 6leo de moringa
foram: aspecto, massa especifica, viscosidade
cinematica, teor de éster, indice de acidez e
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teor de agua, recomendados pela Resolucdo
45/2014% e comparados com referéncias da
literatura.

As massas especificas deste estudo e das
referéncias ficaram dentro da faixa
recomendada (850 a 900 kg m™) pela Res.
45/2014," mostrando que este parametro é
facilmente atingido apds purificacdo do
biodiesel produzido.

Vo

As viscosidades cinematicas atenderam a
faixa recomendada (3,0 a 6,0 mm’ s%), com
excecdo do valor de 13,56 mm? st nas
comparacOes  utilizadas. Este  estudo
encontrou uma viscosidade de 5,5 mm? s,
bem préxima do limite superior aceito pela
Res. 45/2014 da ANP," mas de boa fluidez no
manuseio laboratorial e analise sensorial de

tato do dleo de moringa.

Tabela 3. Parametros do biodiesel metilico do éleo de moringa e comparativos

Pardmetros / Dados deste RASHID OLIVEIRA Parametros
Métodos deste estudo estudo et al., (2008)* etal. segundo ANP
/ RASHID et al,, (2011)*"  (2012)""  (Res.45/2014
)19
Limpido, Limpido e
Aspecto amarelado e - - isento de
isento de particulas
particulas em
em suspensao
suspensao
Massa especifica (kg m™; 869 (*) 875 887 850 - 900
20 °C)
(NBR 7148)
Viscosidade cinematica 5,5 4,83 13,56 3,0-6,0
(mm?s™; 40 °C) (NBR
10441)
Teor de éster (%) 86,2 - 83,68 Min. 96,5
(Cromatografia gasosa)
indice de acidez (mg KOH 0,43 0,38 0,028 Max. 0,50
g dleo)
(NBR 14448)
Teor de agua (mg kg™)
(ASTM D 6304) 615,8 100 0 (**) Max. 200

(*) Método do densimetro NBR 7148; (**) Medido como agua e sedimentos e expresso em %
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O teor de éster ou pureza do biodiesel foi
de 83,68%'" e 86,2% neste estudo em
transesterificacdo alcalina. O resultado deste
estudo ficou abaixo da recomendagdo da
ANP (minimo de 96,5 %) requerendo ajustes
experimentais. Transesterificacdo metilica
alcalina potassica realizada em microescala
(uso de 35 mg no ensaio) forneceu 98,23%
em éster, superando o minimo recomendado
pela Res. 45/2014 da ANP,™ atendendo esta
condicdo de parametro.

O indice de acidez deste estudo e das
referéncias atendeu as recomendacbes da
Res. 45/2014." O maior valor encontrado foi
deste estudo que pode estar atrelado ao
estado inicial das sementes usadas na
extracdo, ao baixo teor de éster encontrado
ou mesmo as condicbes do dleo bruto de
partida, mesmo tendo sido bem purificado.

O teor de dgua (615,8 mg kg) ficou acima
do limite aceitdvel pela Res. 45/2014 da
ANP™ (maximo de 200 mg kg) requerendo
ajustes operacionais na etapa de secagem.

4. Conclusoes

O rendimento extrativo do o6leo das
sementes de moringa deste estudo convergiu
com a literatura, principalmente usando o
método por solvente. O éleo bruto apresenta
coloragdo amarela (por prensagem) a
alaranjada (por solvente) e ligeira turvagdo. O
6leo de prensagem apresenta odor frutal de
nozes a cacau, enquanto o extraido por
solvente, odor residual de hexano. A
caracterizagdo cromatografica revelou um
perfil graxo com predominancia de 4cido
oléico (maior que 70%) que garante boa
fluidez ao éleo e alta estabilidade oxidativa.
As técnicas de purificagdo empregadas foram
eficientes, sendo as maiores remocées de
impurezas na degomagem e na neutralizacao,
condicionando o ¢6leo purificado para uma
condicdo aceitavel de matéria-prima para
biodiesel (acidez de 0,25 mg KOH g™ e teor de
dgua de 0,06 %) em transesterificagdo
alcalina homogénea. A conversao do dleo em
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biodiesel por (transesterificacdo alcalina
homogénea) resultou em teores de éster de
86,2% em escala de bancada e 98,2% em
microescala, ratificando a viabilidade da
metodologia usada. Os resultados analiticos
do biodiesel produzido projetam a Moringa
oleifera como uma matéria-prima oleaginosa
com grande potencial (teor de dleo maior
que 35%) para Dbiodiesel no Brasil,
principalmente em regides de climas aridos e
solos menos férteis.
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