92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

9° CONGRESSO

" Maceio, AL
Brasieiro de P&D em , NBE&E
PETROLEO E GAS o

UNIVERSIDADE FEDERAL
DEALAGOAS

TiTULO DO TRABALHO: ~
APLICACAO DO PO DA FOLHA DA MORINGA OLEIFERA LAM PARA PURIFICACAO
DE BIODIESEL

AUTORES:
Fernanda Rocha Morais Franca®, Jodo Paulo Almeida Freitas?, Gabriel de Jesus Santos®, Maria
Susana Silva’, Gabriel Francisco da Silva®, Jodo Inacio Solletti®

INSTITUICAO:
Bolsista DCR-CNPq, morais_fr@yahoo.com.br, ‘Departamento de Engenharia Quimica, Centro de
Tecnologia, Universidade Federal de Alagoas, “Programa de Pds-Graduacio em Engenharia Quimica,
Nucleo de Engenharia de Petrdleo, Universidade Federal de Sergipe, ®Nucleo de Engenharia de
Petroleo, Laboratério de Tecnologias Alternativas, Universidade Federal de Sergipe, *Bolsista
PPDOC/FAPITEC, Programa de P6s Graduagdo em Engenharia Quimica (PEQ), CCET,
Universidade Federal de Sergipe *Nucleo de Engenharia de Petréleo, Laboratério de Tecnologias
Alternativas, Universidade Federal de Sergipe, *Departamento de Engenharia Quimica, Centro de
Tecnologia, Universidade Federal de Alagoas

Este Trabalho foi preparado para apresentagéo no 8° Congresso Brasileiro de Pesquisa e Desenvolvimento em Petrdleo e Gds - 9°
PDPETRO, realizado pela a Associagdo Brasileira de P&D em Petrdleo e Gds - ABPG, no periodo de 09 a 11 de novembro de 2017,
em Maceid/AL. Esse Trabalho foi selecionado pelo Comité Cientifico do evento para apresentacdo, seguindo as informagées
contidas no documento submetido pelo(s) autor(es). O contetdo do Trabalho, como apresentado, ndo foi revisado pela ABPG. Os
organizadores ndo irdo traduzir ou corrigir os textos recebidos. O material conforme, apresentado, ndo necessariamente reflete as

opinibes da Associagdo Brasileira de P&D em Petréleo e Gds. O(s) autor(es) tem conhecimento e aprovagdo de que este Trabalho
seja publicado nos Anais do 9° PDPETRO.



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

APLICACAO DO PO DA FOLHA DA MORINGA OLEIFERA LAM PARA
PURIFICAGCAO DE BIODIESEL

Abstract

The world energy matrix, including Brazil, has been seeking new technologies to reduce
environmental impacts. In this scenario, biodiesel as a renewable energy source has been gaining
space and acceptance worldwide. However, one of the major obstacles of its use is related to the ester
purification process. Such process is currently carried out with a large volume of water, thus
generating high costs. Thus, alternative methods of purification by dry route stand out as promising
techniques for the removal of residues to the limits required by the legislation, due to their selectivity
and operation simplicity. Several studies have already demonstrated the use of biomass as adsorbent in
biodiesel purification. In this study the purification process of soybean and cottonseed biodiesels
obtained through the transesterification reaction will be evaluated. The alcohol used was methanol and
KOH as the catalyst. After the reaction, the mixture separated for 24 hours to ensure complete phase
equilibrium. Afterwards, the phases (esters/glycerin) were separated. Then, the was submitted to
different purification methods: wet (washing with water) and dry (adsorption using the Moringa
Oleifera Lam leaves). Both methods aimed to remove the catalyst, possible impurities and residual
alcohol. Wet purification was performed with several washes with ultrapure water at 90°C until the
output water pH was neutral. Then, the biodiesel was taken to the oven at 100°C for three hours to
remove residual water. The dry purification was carried out in batch, using Moringa Oleifera Lam
leaves powder with known granulometry (200 mesh) in different concentrations (1%, 2%, 3% 5% and
10% m/m). The powder was added to the biodiesel previously heated at 45°C under stirring for 20
min. At the end of this step, the biodiesel was vacuum filtered and reserved for further analysis. The
biodiesel samples were analyzed by oxidative stability, acid value, water content, viscosity, soaps and
catalyst. According to the results, it was concluded that the dry process using Moringa leaves was
efficient to eliminate impurities and, even though some properties changed slightly, they still matched
the specification established by current legislation. Besides, it also increased the biodiesels oxidative
stability, thus obtaining a more resistant fuel.

Introducao

A intensificacdo das pesquisas e 0 interesse crescente por combustiveis substitutos do 6leo diesel
mineral tém sido crescentes depois dos choques do petréleo. A necessidade de reduzir a poluicdo
ambiental deu outro impulso importante para a aderéncia a esse novo combustivel.

Biodiesel é um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, que pode ser obtido por
diferentes processos tais como o craqueamento, a esterificagdo ou pela transesterificagdo (MME,
2017). A reacdo ocorre em trés etapas sequenciais: inicialmente, as moléculas de triacilglicerdis sao
convertidas em diacilglicerdis, em seguida em monoacilglicerdis e, por fim, em glicerol, produzindo
um mol de éster alquilico a cada etapa da reacdo (MURUGESAN, 2009; ENCINAR, 2007).

Dentre todas as etapas, as quais, o 6leo é submetido até se tornar um biodiesel apto para o mercado, a
purificacdo é o processo que se torna um dos principais obstaculos para uma maior difusdo da
producdo do 6leo. Atualmente a processo de purificacdo via imida, é o mais utilizado. Entretanto, ele
demanda de uma grande quantidade de agua, tanto na purificacdo através da &gua pura, quanto na
purificacdo através da dgua com a adicdo de acidos, o que eleva o meu custo de producdo e o impacto
ambiental gerado nesse ciclo. Visando o melhoramento e reducéo tanto do custo de produgéo, quanto
nos impactos ambientais, vem sendo utilizado o método de purificacdo por via seca (adsorcéo) que é
caracterizada como uma operacdo unitaria envolvendo contato entre sélido e fluido, resultando na
transferéncia de massa da fase compreendida pelo fluido para a superficie da fase da porgdo solida



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

(GOMIDE, 1988). Entre os adsorventes mais utilizados atualmente, destacam-se; o Carvao ativado;
Argila bentonitica; Silicato de magnésio; Silica gel; Zéoltitas e cascas de arroz.

Moringa Oleifera ¢ uma planta tropical, da familia Moringaceae. E nativa da india, mas difundiu-se e
atualmente é encontrada em todos os tropicos. A MO é uma fonte nutricional e sua semente é
caracterizada principalmente por ser uma excelente fonte de dleo vegetal (VIEIRA, 2010).

A Moringa é uma planta de maltiplos usos desde suas folhas até as suas sementes, apresentando
diferentes propriedades. As folhas de Moringa sdo fonte de uma alimentagdo rica em proteinas tanto
para humanos quanto para animais. Além disso, a extracdo de dleo da semente viabiliza a
possibilidade de utilizacdo dessa matéria prima para producao de biodiesel. As sementes de Moringa
Oleifera contém entre 33 e 41% de 6leo (RASHID et al., 2008).

Tém sido relatados estudos empregando a Moringa no tratamento de agua para uso doméstico e
algumas outras aplicagdes (MANI et al., 2007; VIEIRA et al., 2010). Estudos mostrando o potencial
do 6leo de Moringa extraido de sementes da india e Paquistdo para produgdo de biodiesel foram
publicados (AZAM et al., 2005; RASHID et al., 2008).

Através de estudos realizados aprofundados sobre a purificagcdo via seca, a presente pesquisa visou
testar a folha da Moringa Oleifera Lam (MOL) triturada, com a granulometria conhecida, como
adsorvente na purificacdo dos biodieseis de Soja e Algodé&o.

Metodologia

Sintese do Biodiesel No processo de transesterificacdo, as condicGes adotadas para a sintese do
biodiesel da semente do algoddo foram baseadas nas descritas no trabalho de Onukwuli et al. (2017),
considerando as condigdes otimizadas em seu estudo. Em ambos os casos, foi utilizado KOH como
catalisador (0,6% e 1%) e 55 e 60 °C para o 6leo de algodéo e soja respectivamente. O alcool utilizado
foi o metanol (proporcdo molar de 6:1 em relacdo aos 6leos) e permanecendo durante agitacdo por
lhora. Apos, foi transferida para um funil de separagdo permanecendo por 24h para decantagdo da
glicerina. A glicerina foi retirada e descartada, enquanto o biodiesel produzido foi separado em partes
para ser purificado.

Purificacdo com &gua Cerca de 250g de amostra de biodiesel passou por um processo de lavagem com
agua ultrapura previamente aquecida a 90°C. Este procedimento foi repetido até que o PH da agua de
lavagem estivesse neutro. Ap6s, a amostra purificada foi aquecida a 100 °C durante 3 horas para
eliminar possiveis tracos de umidade e depois armazenadas para posteriores analises.

Purificacdo com a folha da Moringa (mesh 300) A folha da Moringa foi seca a 40 °C, ap6s isso foram
trituradas e devidamente peneiradas segundo medida tyler a fim de obter a granulometria desejada. A
purificacdo por via seca foi em batelada, feita com a folha da Moringa Oleifera LAM seguiu
metodologia adotada por Manique, 2012 com adaptacGes. Concentragdes de 1%, 2%, 3% 5% e 10 %,
em relacdo a massa de biodiesel) da folha foram adicionadas ao biodiesel previamente aquecido a 45
°C sob agitagdo durante 20 min (Figura 1). Ao final desta etapa, o biodiesel foi filtrado a vacuo e
reservado para posteriores analises. A folha da Moringa ndo sofreu nenhum tratamento prévio.
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Figural. Amostras de Biodiesel ap6s purificagdo com a Folha da Moringa Oleifera LAM

Caracterizacao do Biodiesel

Teor de ésteres: O teor de éster foi determinado de acordo com a norma EN 14103, utilizando
cromatografo gasoso, modelo GC 2010 da SCHIMADZU, equipado com detector de ionizagdo de
chama (FID) de capacidade de 250°C. As amostras de biodiesel (purificadas e ndo purificadas) foram
submetidas a algumas analises conforme os métodos de determinag&o especificados na Tabela 1:

Tabela 1: Caracteristicas e normas para analises em biodiesel

CARACTERISTICA METODO LIMITES
Teor de Esteres (%) EN14103 96,7
indice de acidez (mg/g) NBR 14448 0,5
Estabilidade Oxidativa(h) EN14112 >8
Viscosidade Cinemética (mm?/s) ASTM D-445 4,0-6,0
Teor de Agua (ppm) ASTM D-6304 200
Catalisador e Sabdo AOCS Cc 17-19 -

Indice de Acidez : O indice de acidez foi realizado de acordo com a NBR 14448. Uma solucédo
contendo 5g de amostra e 30mL de uma solugdo 1:1 (v/v) de tolueno:etanol e 6 gotas de fenolftaleina
foi titulada com KOH 0,1M até o aparecimento de uma colorag&o résea. O célculo do indice de acidez
foi encontrado pela equacéo 1.

v 561

)

indiece de Acidez =

Em que f é o Fator de correcdo da amostra de KOH 0,1 mol L-1; v é o Volume gasto na titulacdo
(mL); P é o Peso da amostra (g); 5,61 = massa referente a solu¢do de KOH 0,1 mol L-1

Estabilidade Oxidativa (E.O) : A estabilidade oxidativa é determinada a partir de testes de oxidacao
acelerada, de acordo com a metodologia da especificagdo da EM14112 utilizando o equipamento
Rancimat.

Viscosidade: A viscosidade cinematica foi analisada segundo a norma ASTM D445. As andlises foram
realizadas em um viscosimetro cinematico, utilizando um capilar do tipo Cannon Fenske de 200mm. A
viscosidade cinemaética € calculada pela Equagéo 2:

v=kxt (2

Em que v é a viscosidade cinematica, k é a constante do capilar e t é o tempo medido (em segundos).
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Teor de agua: O teor de &gua (TA) do biodiesel foi medido de acordo com a ASTM D-6304. Uma
aliquota da amostra foi injetada no frasco de titulacdo de um aparelho Karl Fischer Coulométrico 831
do fabricante Metrohm. O equipamento realiza uma titulacdo da amostra utilizando o reagente de Karl
Fisher como titulante a fim de determinar a quantidade de &gua presente na mesma. Determinado o
volume gasto na titulacdo, o teor de agua € calculado pela Equacéo 3.

TA (EKF) = (56 X VKF x 'lﬂﬂ}{,rm 3)

Determinacdo de sabdo e catalisador: O procedimento utilizado foi baseado no método Cc 17-19 da
AOCS com algumas modificacOes citadas a seguir. Foi pesado 10 g de amostra de biodiesel em um
erlenmeyer de 125 mL, dissolveu-se a amostra em 49 mL de acetona e 1 mL de agua destilada e
adicionou-se 2 mL do indicador fenolftaleina 1% (em isopropanol). Esta solucdo foi titulada até
mudanca de coloracdo (de rosa para incolor). Esta primeira etapa resultaria na determinagdo do
catalisador, porém, ndo foi necessario realizar a titulacdo, pois ndo havia quantidade suficiente de
catalisador, sensivel ao método, em nenhuma das amostras. Sendo assim, o procedimento foi seguido
para a determinacdo de sabdo, adicionando-se & mesma solucdo ja preparada, 1 mL de azul de
bromofenol (0,4% em Aagua). Esta solugdo foi titulada com HCI 0,01 mol L™ até a mudanca de
coloracdo do azul para o amarelo.

[mLé—mib)xN x 304,400
F

Sabdo({ppm) =

Em que mL3 é o volume gasto na Titulagdo da amostra, mLb voume gasto na titulagdo do branco, N
refere-se a molaridade da solucdo de HCL e P refere-se a massa de amostra pesada.

Resultados e Discussao

O teor de ésteres do biodiesel de 6leo de soja e algoddo foi de 82 e 80%, estando em ndo
conformidade com a norma. Porém, este pardmetro ndo é fundamental para a determinagdo de um
processo de purificacdo visto que os ésteres formados na reacdo ndo sdo afetados pelo método
adotado. Os resultados das analises fisico-quimicas dos biodieseis sdo mostrados pela Tabela 2.

Tabela 2: Resultados das analises das amostras do biodiesel de 6leo de soja para cada método de purificacéo.

Analises
Acidez Estabilidade Viscosidade T(gor de Sabdo
Purificagdo (mgKOH/g  Oxidativa (mm?s) Agua (ppm)
amostra) (h) (ppm)

N&o Purificado 0,117 2,55 4,265 8 0,228
Via Umida 0,351 3,51 4,845 4,3 N.D
Folha 1% 0,211 5,06 4,422 6 N.D
Folha 2% 0,235 5,30 4,686 49 N.D
Folha 3% 0,235 5,65 4,658 44 N.D
Folha 5% 0,235 5,49 4 535 N.D N.D

Folha 10% 0,467 5,53 4,743 N.D N.D
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Tabela 3: Resultados das analises das amostras do biodiesel de 6leo de algoddo para cada método de

purificacéo.
Analises
Acidez Estabilidade Viscosidade qur de Sabéao e
Purificacéo (mgKOH/g  Oxidativa (mm?s) Agua  catalisador
amostra) (h) (ppm) (ppm)
Nao Purificado 0,117 0,98 4,992 12,6 0,685
Via Umida 0,306 0,86 5,744 10,2 N.D
Folha 1% 0,235 4,70 4,6705 10,1 N.D
Folha 2% 0,235 4,01 5,223 9,9 N.D
Folha 3% 0,304 4,45 5,433 4.4 N.D
Folha 5% 0,396 4,04 4,811 51 N.D
Folha 10% 0,467 4,28 5,359 4,3 N.D

De acordo com os resultados das Tabelas 2 e 3 nota-se que com relacdo ao biodiesel ndo purificado,
tanto para o de Soja como o de Algodao, que o indice de acidez aumentou levemente depois das
purificacOes. Tal fato pode ser explicado, pois além da &gua da lavagem e p6 da folha da Moringa
possuirem um pH mais baixo, também caracterizou a retirada de catalisador remanescente da reacao
de transesterificacdo, das amostras. Por este motivo, confere uma pequena adi¢cdo de acidez ao
biodiesel. Todas as amostras ficaram abaixo do maximo permitido pela Resolugdo 45 da ANP (0,5mg
KOH/g) ndo comprometendo a qualidade do biodiesel neste pardmetro.

Um fator bastante interessante foi o aumento do Periodo de Indugdo (h) dos biodieseis purificados
com o p6 da moringa. Apesar de ter ficado abaixo do limite estabelecido pela norma ANP 45/2014
(8h) a purificacdo com adicdo de 1% do p6 da folha da moringa ao biodiesel de soja representou um
aumento de 98% em relacdo ao biodiesel sem purificagdo e 44% em relagdo ao purificado por via
Umida. Enquanto que para o biodiesel de algod&o a adi¢do da mesma porcentagem de p6 aumentou em
79 e 82% em relacdo ao biodiesel sem purificacdo e purificado por via Umida, respectivamente.
Segundo Franga et al., 2017 as folhas da Moringa Oleifera Lam contém em sua composi¢do
compostos fenolicos que atuam como antioxidantes e doa hidrogénio para o biodiesel conferindo a ele
maior estabilidade oxidativa. Porém o aumento da massa de p6 da folha gerou uma diferenca bem
pequena no aumento desta propriedade. Sendo assim, possibilita uma utilizacdo mais flexivel deste
material caso venha ser utilizado como antioxidantes naturais.

Para os biodieseis em estudo verificou-se que a viscosidade cinematica ndo apresentou um parametro
muito adequado para avaliacdo, porém todas as amostras atendeu a especificacdo vigente através da
norma ANP 45/2014 (3,0 a 6,0 mm?s™) demonstrando que a purificagdo por via seca com o pé da
moringa ndo compromete este pardmetro, mesmo na concentracdo mais elevada de 10%. Porém é
necessario atentar para 0 aumento desta propriedade para concentracGes que excedam os 10% do pd
em massa.

A remocdo da umidade é um parametro bem importante visto que a presenca pode favorecer a reacao
de hidrolise, formando acidos graxos livres que irdo aumentar a acidez do biodiesel. Além disso, agua
livre em misturas podem favorecer a proliferacdo de bactérias, propiciando a degradacdo dos ésteres.
De acordo com as Tabelas 2 e 3 percebe-se que ap6s o processo 0 biodiesel j& se encontrava dentro
das especificacBes para este parametro, porém com as duas purificagdes, seca e via Umida, esses
valores reduziram ainda mais, destacando-se melhor desempenho para o pé folha da Moringa Oleifera
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Lam tendo seu melhor resultado com adi¢cdo de 3% deste, reduzindo até 45 e 65% de agua nas
amostras dos biodieseis de soja e algod&o respectivamente.

A contaminagcdo com potéssio e outros metais vem da sua utilizagdo como catalizadores da reacéo para
processo de producdo do biodiesel na forma de KOH, NaOH entre outros. Ja na forma de ions causam
a formacdo de sabdes insoluveis que geram depositos no motor e, além disso, catalisam reacbes de
polimerizagcdo. Observando os resultados para o sabdo e catalisador, observou-se que apenas foi
detectado catalisador nas amostras ndo purificadas, tanto para biodiesel de soja como para o de
algodao. Desta forma, pode-se dizer que tanto a lavagem com &gua como a purificacdo por via seca foi
eficaz, pois conseguiram remover catalisador das amostras. Porém ndo é possivel quantificar as
amostras purificadas e afirmar que toda impureza foi removida, pois possivelmente o método utilizado
para esta analise ndo foi sensivel ao nivel da concentracdo remanescente.

Conclusoes

O p6 da folha da Moringa Oleifera Lam foi bem sucedido como adsorvente para purificacdo do
Biodiesel a partir de 6leo de soja e algodao visto que mostrou eficiéncia na adsor¢do de impurezas
inorganicas, além de contribuir para o aumento da estabilidade oxidativa do biodiesel. A principal
vantagem do uso da Moringa como adsorvente além de ser economicamente viavel para a indistria,
uma vez que quase ndo existe custo de produgdo, é atraente para o consumidor, por ser um produto
natural, que ap0s seu uso podera até ser reutilizado como adubos para o solo.
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