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RESUMO 

Neste trabalho são mostrados resultados de pesquisas com biodiesel, tendo sido utilizadas 

como matéria-prima o óleo de gergelim (Sesamum indicum), óleo de moringa (Moringa 

oleífera), óleo de pequi (Caryocar brasiliensis) bem como óleo residual de fritura utilizando 

transesterificação catalítica homogênea básica. Os biodieseis metílico e etílico obtidos a partir 

do óleo de gergelim mostraram propriedades físico-químicas como de índice de acidez, 

viscosidade cinemática a 40 °C e massa específica a 20 °C dentro das normas exigidas pela 

ANP. A reação de transesterificação foi confirmada por análise de ressonância magnética 

nuclear de hidrogênio e carbono e os dados termogravimétricos permitiram a determinação do 

valor de energia de ativação para a degradação em única etapa do biodiesel com valor de 

67,54 ± 0,84 kJ.mol-1 para o biodiesel metílico de gergelim e 66,74 ± 0,75 kJ.mol-1 para o 

biodiesel etílico. Já o biodiesel etílico de moringa foi adicionado ao biodiesel etílico a partir 

do óleo residual de fritura nas proporções de 10 e 20% em volume e o estudo 

termogravimétrico mostrou que as o biodiesel de fritura teve sua temperatura inicial de 

degradação aumentada em aproximadamente 10 °C após adição do biodiesel de moringa. 

Seguiu-se um estudo de condições de estocagem através de ensaios sistêmicos de índice de 

acidez das amostras, tendo sido mais impactadas as amostras que continha biodiesel de fritura 

na mistura, enquanto que o biodiesel de moringa manteve índice de acidez dentro da norma 

quando armazenado em temperatura ambiente (25-30 °C) e não exposto a luz solar. As 

amostras que continham diesel mantiveram valores dentro da norma. Já o comportamento de 

blendas entre biodiesel e querosene de aviação do tipo Jet A1 foi realizado utilizando além do 

biodiesel de gergelim o biodiesel obtido pela transesterificação do óleo de pequi. Foram 

utilizadas proporções de 1, 3 e 5% de biodiesel adicionado ao querosene de aviação. Assim 

como para o gergelim, a análise de ressonância magnética nuclear de hidrogênio para o pequi 

confirmou o sucesso da reação. As propriedades físico-químicas como viscosidade cinemática 

a -20 °C, massa específica a 20 °C e ponto de fulgor das blendas estiveram dentro das normas 

da ANP para combustível tipo Jet A1. As curvas termogravimétricas das blendas que 

continham biodiesel de pequi diferiram da amostra de Jet A1 puro, enquanto que mesmo na 

proporção de 5%, a blenda contendo 5% de biodiesel de gergelim mostrou comportamento 

termogravimétrico virtualmente igual à amostra de Jet A1. 

Palavras-chaves: Biodiesel. Gergelim. Moringa. Pequi. Querosene de aviação. 
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ABSTRACT 

This work describes the use of sesame (Sesamum indicum), moringa (Moringa oleifera), 

pequi (Caryocar brasiliensis) and waste cooking oil (WCO) as raw material for production of 

biodiesel through homogeneous basic catalysis. Studies about applications as blend to mineral 

diesel and additive to aviation kerosene were conducted. Methyl and ethyl biodiesel of sesame 

showed physic-chemic properties as acid value, kinematic viscosity at 40 °C and specific 

mass at 20 °C under ANP standards. Transesterification reaction was confirmed through 

Nuclear Magnetic Resonance of Hydrogen and Carbon spectroscopy. Thermogravimetric data 

allowed the determination of activation energy of the biodiesel, the values found were 67.54 ± 

0.84 kJ.mol-1 for sesame methyl biodiesel and 66.74 ± 0.75 kJ.mol-1 for ethyl biodiesel. 

Moringa ethyl biodiesel was added to WCO biodiesel using 10 and 20% v/v. 

Thermogravimetric analysis showed the improvement of the WCO biodiesel when moringa 

biodiesel was added once initial degradation temperature was increased around 10 °C. After 

this, a systemic study was conducted and storage conditions were evaluated through 

determination of acid value. The study showed the samples that contained WCO biodiesel as 

the most impacted with acid values increase while samples that contained mineral diesel did 

not suffer considerable alteration. Moringa biodiesel kept acid value under ASTM and ANP 

standards when storage under temperature room (25-30 °C) and not exposed to solar light. For 

the study of the behavior of the blends between biodiesel and aviation kerosene Jet A1, it was 

utilized sesame and pequi methyl biodiesel. It was used 1, 3 and 5% of biodiesel added to 

aviation kerosene. As sesame biodiesel, transesterification of pequi oil was confirmed through 

¹H NMR. Physical-chemical properties as kinematic viscosity at -20 °C, specific mass at 20 

°C and flash point of the samples were in accordance with international and national 

parameter for aviation kerosene Jet A1. The thermogravimetric curves of the blends that 

contained pequi biodiesel showed temperature range lower than curve for aviation kerosene 

pure while blends with sesame biodiesel showed similar thermogravimetric behavior for all 

proportions evaluated in the study.  

Keywords: Biodiesel. Sesame. Moringa. Pequi. Aviation Kerosene. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Vivemos em um mundo em que a utilização racional dos nossos recursos naturais 

se faz cada vez mais necessário. Do ponto de vista energético, um combustível de caráter 

renovável e que além de ecologicamente corretos sejam também economicamente viáveis é 

cada vez mais importantes. Sendo esta uma das principais motivações para condução deste 

estudo, neste trabalho são descritas a obtenção dos biodieseis de variadas fontes oleaginosas 

oriundas da região Nordeste Brasileira e sua aplicação quanto recurso energético. 

Lançando mão da catálise homogênea básica, foram produzidos biodieseis de três 

oleaginosas: gergelim (Sesamum indicum), moringa (Moringa oleifera), pequi (Caryocar 

brasiliensis). Também foi utilizado o resíduo de óleo de fritura para produção de biodiesel. 

Estes biodieseis tiveram sua caracterização de propriedades físico-químicas como 

índice de acidez, viscosidade a 40 °C e massa específica a 20 °C determinadas e avaliadas o 

seu enquadramento com padrões nacionais e internacionais para biodiesel. Técnicas 

cromatográficas como cromatografia gasosa acoplada a espectrômetro de massa, 

espectroscópicas como ressonância magnética nuclear de hidrogênio e carbono bem como 

análise termogravimétrica e oxidativa também foram utilizadas para obtenção do máximo de 

informações a respeito dos biodieseis produzidos neste estudo. 

Os resultados obtidos permitiram a publicação de dois trabalhos: o primeiro 

trabalho descreveu a obtenção e caracterização dos biodieseis etílico e metílico de gergelim e 

o segundo trabalho relatou a utilização do biodiesel de moringa como melhorador da 

estabilidade térmica e oxidativa do biodiesel de fritura e utilização destes como aditivos ao 

diesel mineral. Terceiro trabalho ainda não publicado, mas concluído para submissão, 

descreve os impactos da adição dos biodieseis de gergelim e pequi ao querosene de aviação 

do tipo Jet A1 em propriedades físico-químicas e na estabilidade térmica.  

 Deste modo, é esperado que este trabalho contribua com o conhecimento já 

existente sobre biodieseis quanto recurso energético viável, bem como com o reconhecimento 

do potencial energético da região Nordeste Brasileira, ao utilizar oleaginosas que não são 

tradicionalmente utilizadas para este fim, mas que mostram potencial para tanto. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

O biodiesel no Brasil  

 

Em junho de 2012, realizou no Brasil a conferência das Nações Unidas para o 

desenvolvimento sustentável, a RIO +20 (ONU, 2012). Nesta reunião, um dos aspectos 

abordados reflete uma preocupação observada mundialmente: o desenvolvimento econômico 

no combate à erradicação da pobreza aliada ao respeito e proteção ao meio ambiente. Em 

síntese, processos e produtos que tenham como único objetivo o lucro não são mais tolerados. 

Neste contexto, o biodiesel como combustível se apresenta como produto limpo e de processo 

sustentável.  

A introdução do biodiesel à matriz energética brasileira acompanhou a tendência 

mundial na busca por soluções alternativas ao petróleo, tendo os primeiros estudos para este 

fim iniciados em 2003 com a criação da Comissão Interministerial do Biodiesel e do Grupo 

Gestor pelo governo federal. De acordo com dados da ANP – Agência Nacional do Petróleo, 

Gás Natural e Biocombustível, o Brasil contou com um programa específico de apoio, o 

PNPB – Programa Nacional de Produção e Uso do Biodiesel, com enfoque na inclusão social 

e desenvolvimento regional (MINISTÉRIO DE MINAS E ENERGIA, 2003). Assim, o 

biodiesel e sua produção contam hoje com legislação específica que norteiam sua 

especificação e obrigações quanto ao controle de qualidade (ANP, 2014) bem como quanto 

sua aplicação ao óleo diesel (ANP, 2016). 

A proporção misturada ao diesel é expressa por nomenclatura aceita 

mundialmente: BX, onde X é a porcentagem de biodiesel adicionada ao diesel mineral. Por 

exemplo, B2, B5, B20 e B50 representam concentrações de 2, 5, 20 e 50% de biodiesel em 

diesel, respectivamente (DATTA e MANDAL, 2016; ANP, 2016). Para a formulação B5, o 

biodiesel é considerado um aditivo ao diesel e na proporção B2 é mais especificamente um 

aditivo de lubricidade. A Figura 1 mostra a evolução da adição de biodiesel ao diesel mineral 

no Brasil. A adição de biodiesel ao diesel mineral no Brasil iniciou no ano de 2004 em caráter 

experimental, partindo de 2% e com aumento gradativo. Recente alteração na regulamentação 

do uso do biodiesel no Brasil, a lei 13.263/2016 prevê que até 2019 o biodiesel esteja 

adicionado ao diesel na proporção de 10%.  
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Figura 1 – Evolução da adição de biodiesel ao diesel no Brasil 

 

Fonte – Dados retirados de http://www.anp.gov.br/biocombustiveis/biodiesel e organizados pela autora. 

 

A despeito de toda a diversidade de oleaginosas não comestíveis disponíveis no 

país, segundo dados da ANP (ANUÁRIO ESTATÍSTICO BRASILEIRO DE PETRÓLEO, 

GÁS NATURAL E BIOCOMBUSTÍVEIS, 2018), as matérias-primas que se destacam no 

Brasil para a produção de biodiesel são o óleo de soja e a gordura bovina (Figura 2). Quando 

comparadas as regiões brasileiras, ainda segundo dados da ANP, a região Centro-Oeste 

desponta como a principal produtora de biodiesel no Brasil (42,2% da produção nacional), 

seguida da região Sul (41,1% da produção nacional). Quando avaliados por estados, Rio 

Grande do Sul e Mato Grosso são os maiores produtores, respondendo por 26,5% e 21,1% da 

produção nacional de biodiesel (ANUÁRIO ESTATÍSTICO BRASILEIRO DE PETRÓLEO, 

GÁS NATURAL E BIOCOMBUSTÍVEIS, 2018). Vale ainda ressaltar que a capacidade 

nominal de produção de biodiesel autorizada pela ANP é muito além do que efetivamente é 

produzido no Brasil (Figura 3). 
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Figura 2 – Matérias-primas utilizadas no Brasil para produção de biodiesel.  

 

Fonte – ANUÁRIO ESTATÍSTICO BRASILEIRO DE PETRÓLEO, GÁS NATURAL E 
BIOCOMBUSTÍVEIS, 2018. 

 

Figura 3 – Cartograma com capacidade nominal produção de biodiesel (B100) segundo 
grandes regiões (mil m³/ano) em 2017.  

 

Fonte - ANUÁRIO ESTATÍSTICO BRASILEIRO DE PETRÓLEO, GÁS NATURAL E 
BIOCOMBUSTÍVEIS, 2018. 
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O biodiesel como pesquisa científica 

 

O termo biodiesel é utilizado para se referir a mistura de ésteres obtidos pela 

transesterificação de gorduras animais e/ou óleos vegetais com álcoois de cadeia curta. Sua 

produção depende de alguns parâmetros como o conteúdo de ácidos graxos livres, tipo de 

álcool empregado na reação, catalisador, tempo e temperatura de reação (VERMA e 

SHARMA(1), 2016; VERMA e SHARMA(2), 2016; PANNEERSELVAM et al., 2015; 

SILITONGA et al., 2015). 

 Diferentes técnicas podem ser utilizadas para obtenção de biodiesel, sendo as 

mais comuns a catálise homogênea ácida (Figura 4) ou básica (Figuras 5) cujos mecanismos 

encontram-se bastante elucidados pela literatura e tratada como homogênea uma vez que o 

meio reacional possui uma única fase. A catálise homogênea básica é preferencialmente 

utilizada por proporcionar altas conversões além da possibilidade de condução da reação em 

temperatura ambiente (GEORGOGIANNI et al, 2009;). Catalisadores mais baratos do que os 

utilizados em outros tipos de catálise fazem da catálise homogênea básica uma opção atrativa 

(TARIQ, ALI e KHALID, 2012). Como exemplo de catalisadores básicos mais comumente 

utilizados tem-se o hidróxido de sódio, o hidróxido de potássio e o metóxido de sódio. 

A catálise homogênea ácida, por sua vez, permite que o material possa ser 

esterificado/transesterificado sem um pré tratamento para diminuição de acidez do material de 

partida (DHAWANE et al, 2018; KARMAKAR, DHAWANE e HALDER, 2018) sendo esta 

uma de suas grandes vantagens frente a catálise homogênea básica. Assim, a utilização de 

catalisadores ácidos permite que se realize reações de esterificação/transesterificação sem o 

inconveniente da formação de sabões (sapofinicação) do material observada na catálise básica 

(GEBREMARIAM e MARCHETTI (1), 2018). Os catalisadores ácidos mais utilizados em 

catálise homogênea são o ácido sulfúrico, o ácido nítrico e o ácido clorídrico (SU, 2013). 
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Figura 4 – Mecanismo para produção de biodiesel utilizando catálise ácida.  

 

Fonte – John McMurry, Organic Chemistry 8th edition, 2012. 

 

Figura 5 – Mecanismo para produção de biodiesel utilizando catálise básica.  

 

Fonte – LAM, LEE e MOHAMED, 2010. 

 

Como alternativa a inconvenientes observados na catálise homogênea como não 

possibilidade de reaproveitamento do catalisador além da dificuldade de eliminação do 

resíduo aquoso gerado no processo de lavagem para purificação do biodiesel (GULDHE et 

al., 2017), podem ser encontrados estudos de desenvolvimento de catalisadores heterogêneos 

cuja pesquisa possui especial relevância (GURUNATHAN e RAVI, 2015; GOMES FILHO et 
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al., 2015; WANG et al., 2015). Estas pesquisas buscam catalisadores que além de propiciar 

alto rendimento sejam baratos e que possuam vida útil apreciável. 

 Adicionalmente a estas técnicas, a utilização de enzimas é bastante estudada 

(KUO, SHAW e LEE, 2015; ADEWALE, VITHANAGE e CHRISTOPHER, 2017) e 

representam os esforços em pesquisa para melhora da produção de biodiesel e de suas 

propriedades como combustível. Diferentes lipases comerciais como o Novozym são 

utilizadas para produção de biodiesel (TIAN et al., 2018; HAMA, NODA e KONDO, 2018). 

Quando imobilizadas permitem a reutilização do catalisador, que a reação seja contínua, e que 

sejam usadas matérias-primas pouco usuais como algas e resíduos de esgoto além de gerar 

menos água residual, tornando o processo de produção de biodiesel ainda mais sustentável 

(GULDHE et al., 2015). 

A versatilidade na produção de biodiesel também pode ser observada na grande 

quantidade de matérias primas utilizadas na produção de biodiesel. A produção de biodiesel 

no tocante à matéria-prima se divide em gerações, a primeira correspondendo às fontes 

oleaginosas comestíveis, a segunda às fontes oleaginosas não comestíveis e a terceira e mais 

recente compreende a utilização de algas e materiais residuais (SONG et al., 2016; AZAD et 

al., 2016; VERMA e SHARMA(1), 2016; VERMA e SHARMA(2), 2016; KAKATI e 

GOGOI, 2016; GUPTA, SHASTRI e BHARTIYA, 2016). Ainda hoje fontes oleaginosas de 

primeira geração são as mais utilizadas na produção de biodiesel em larga escala. 

O assunto biodiesel possui grande número de publicações no meio científico 

(Figura 6). Porém, ainda somos reféns de combustíveis fósseis, reconhecidamente poluidores 

e de origem não-renovável. Além das pesquisas com desenvolvimento de catalisadores e 

prospecção de novas fontes oleaginosas que possam ser utilizadas como matéria prima para 

produção de biodiesel, pesquisas que avaliam aspectos econômicos e/ou ambientais na 

utilização do biodiesel mostram a preocupação com a utilização responsável de recursos 

naturais ao indicarem o biodiesel combustível limpo e viável (GEBREMARIAM e 

MARCHETTI (2), 2018; CHEN et al., 2018; LI et al., 2018). Assim, os resultados 

apresentados nesta pesquisa se encontram fundamentados e com motivação notadamente 

atual. 
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Figura 6 – Número de publicações com o tema biodiesel por ano.  

 

Fonte – Science Direct (pesquisa realizada pela autora em 08/06/18). 
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3 ANÁLISE CROMATOGRÁFICA, ESPECTROSCÓPICA E TÉRMICA DO ÓLEO E 

BIODIESEL DE GERGELIM (Sesamum indicum) – UMA ALTERNATIVA PARA O 

NORDESTE BRASILEIRO. 

 

RESUMO 

 
Óleo obtido por extração mecânica das sementes de gergelim e biodieseis obtido pela 

transesterificação deste óleo com álcool metílico e etílico foram analisados utilizando as 

seguintes técnicas: cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG/MS) e 

ressonância magnética nuclear de hidrogênio e carbono (RMH 1H e 13C). As sementes foram 

cultivadas na cidade de Sousa, localizada na região Nordeste Brasileira. O ácido linoleico foi 

encontrado como componente majoritário do óleo, seguido do ácido oleico. Os espectros de 

RMN confirmaram o sucesso da reação de obtenção dos biodieseis metílico e etílico. O 

comportamento térmico do óleo e dos biodieseis foi determinado através de análise 

termogravimétrica (TG). As curvas TG foram obtidas em três taxas de aquecimento distintas 

(10, 20 e 30 °C.min-1) e atmosfera oxidativa. A decomposição dos biodieseis ocorreu em uma 

única etapa. Contudo, três etapas foram observadas para o óleo de e que podem ser associadas 

à evaporação e/ou decomposição das triglicérides. A análise dos dados termogravimétricos 

permitiu a determinação de parâmetros termodinâmicos como fator pré-exponencial e energia 

de ativação. A média dos valores de energia de ativação para o biodiesel metílico foi 67.54 ± 

0.84 KJ.mol-1 e par ao biodiesel etílico 66.74 ± 0.75 KJ.mol-1. 

 

Palavras chaves: Sesamum indicum. Biodiesel. Termogravimetria. Espectroscopia. Cinética. 

 

ABSTRACT 

 

The brute oil obtained by sesame seed mechanical extraction and biodiesel obtained through 

transesterification with methyl and ethyl alcohol was analyzed by the use of the following 

techniques: gas chromatography coupled to mass spectrometer (CG/MS) and nuclear 

magnetic resonance of hydrogen and carbon (NMR 1H and 13C). The seeds were cultivated in 

Sousa city, located in the northeast of Brazil. The linoleic acid was found as major component 

of the oil followed by the oleic acid. The NMR spectra confirm the obtaining of the methyl 

and ethyl biodiesel. The thermal behavior of the oil and the biodiesel were determined by the 
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use of thermogravimetric analysis (TG). The TG curves were obtained in three different heat 

rates (10, 20 e 30 °C.min-1) in oxidative atmosphere. The decomposition of the biodiesels 

occurred in only one-step. However, three steps were observed for the thermal degradation of 

the brute oil. These steps can be attributed to evaporation and/or decomposition of the 

triglycerides. The analysis of the thermogravimetric data allowed the determination of the 

thermodynamics parameters as pre exponential factor and activation energy. The average 

value of the energy activation for the methyl biodiesel was 67.54 ± 0.84 KJ.mol-1 and for the 

ethyl biodiesel was 66.74 ± 0.75 KJ.mol-1. 

 

Keywords: Sesamum indicum. Biodiesel. Thermogravimetry. Spectroscopy. Kinetic 

 

Introdução 

 

As variações no preço do petróleo no cenário mundial aliada à redução das 

reservas de petróleo e a crescente preocupação com questões ambientais fazem do biodiesel 

uma alternativa ao uso de combustíveis de origem fóssil (GO et al., 2016; SILVA, 

CARDOSO e PASA, 2016; SERRA e GIL, 2012). Exemplo de oleaginosa com potencial para 

obtenção de biodiesel, o gergelim (Sesamum indicum) pertence à família Pedaliaceae. O óleo 

extraído das sementes de gergelim é bastante estável devido à presença de substâncias 

antioxidantes como a sesamina, a seamolina e o sesamol (Figura 3.1), além de fornecer alto 

rendimento de extração de óleo quando comparada a outras oleaginosas geralmente utilizadas 

na produção de biodiesel como a soja e o algodão (ROSTAMI et al., 2014; WERE et al., 

2006; FARIA et al., 2013; MILAZZO et al., 2013).   

 

Figura 7 – Estrutura química da sesamina (1), sesamolina (2) e do sesamol (3). 

 

Fonte – Autor. 
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Os ácidos graxos majoritários na composição do óleo de gergelim são o ácido 

linoleico (42.9-54.0%), oleico (31.6-42.0%), palmítico (7.2-9.7%) e ácido esteárico (3.5-

5.8%) correspondendo à aproximadamente 98% da composição do óleo (SAYDUT et al., 

2008; WERE et al., 2006). De acordo como Saydut e colaboradores (SAYDUT et al., 2008) o 

óleo de gergelim obtido por extração Sohxlet foi submetido à transesterificação catalítica 

homogênea básica produzindo biodiesel com propriedades físico-químicas similares ao diesel 

mineral e com especificações em acordo com a ASTM, o que sugerem sucesso na sua 

aplicação à produção de biodiesel. 

Este trabalho tem por objetivo descrever a obtenção e caracterização do biodiesel 

metílico e etílico de gergelim utilizando catálise homogênea básica. Neste estudo foram 

utilizadas sementes de gergelim obtidas no perímetro irrigado de São Gonçalo da cidade de 

Sousa, Paraíba. Esta região é caracterizada pela ausência de chuvas e clima quente. Através de 

metodologia de extração mecânica, o óleo de gergelim (SO) foi obtido por extração em filtro 

prensa das sementes de gergelim e o sucesso da reação de obtenção do biodiesel foi avaliado 

por RMN ¹H e ¹³C. Os biodieseis metílico (SMB) e etílico (SEB) tiveram propriedades físico-

químicas como índice de acidez, índice de iodo, viscosidade cinemática a 40 °C e massa 

específica a 20 °C determinadas seguindo normas da ASTM e ANP. Os dados 

termogravimétricos por sua vez foram utilizados na determinação dos parâmetros cinéticos.  

 

Experimental 

 

Para condução deste estudo, o óleo de gergelim foi obtido através de extração 

mecânica das sementes cultivadas no Instituto Federal da Paraíba, Campus Sousa (Figura 8). 
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Figura 8 – Extração do óleo de gergelim utilizando filtro prensa 

 

Fonte: Autor 

 

A reação de transesterificação foi conduzida utilizando as seguintes condições: 

1% de hidróxido de potássio como catalisador e 20% de álcool metílico para produção de 

SMB e 30% de álcool etílico para produção de SEB, todos em relação à massa de óleo 

empregada no experimento. O catalisador foi previamente solubilizado no álcool mediante 

agitação contínua. Após, o óleo foi adicionado lentamente ao sistema reacional, mantendo-se 

a agitação e temperatura ambiente (28-30 °C). O tempo de reação para SMB foi de 1 hora e 

para SEB de 2 horas. Ao final da reação, a mistura reacional foi transferida para funil de 

separação, havendo a formação de duas fases, a inferior correspondente à glicerina e a 

superior correspondente ao biodiesel. Após a separação das fases, o biodiesel resultante foi 

lavado até completa neutralização da água de lavagem. Por fim, o biodiesel foi seco com 

sulfato de sódio anidro e permaneceu em estufa a 105 °C por uma hora para remoção de 

traços de água. 

As principais propriedades físico-químicas foram determinadas utilizando padrões 

internacionais também adotados pela ANP (ANP, 2014): para a determinação do índice de 

acidez foi utilizada norma EN-14104, para o índice de iodo foi utilizada norma EN-14111, a 

viscosidade cinemática a 40°C foi realizada utilizando norma ASTM D445 e a massa 

específica a 20°C utilizando norma ASTM D1298. 

A composição das amostras de biodiesel foi realizada em cromatógrafo gasoso 

acoplado a espectrômetro de massa modelo SHIMADZU QP5050 utilizando coluna DB-1, 

pressão de injeção de 100 kPa, fluxo total de 50 mL.min-1 e temperatura programada de 50 

°C. As análises de ressonância magnética nuclear foram realizadas utilizando aparelho 
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Bruker® DRX-500 operando em 500 MHz de frequência para o hidrogênio e 125 MHz para o 

carbono,  utilizando clorofórmio deuterado como solvente. Os dados termogravimétricos 

foram obtidos utilizando aparelho TGA Q50, modelo V 20 utilizando ar sintético como 

atmosfera de análise, porta amostra de platina, taxas de aquecimento de 10, 20 e 30 °C.min-1 e 

faixa de temperatura de 30-500 °C.  

O estudo cinético das amostras de biodiesel foi realizado para o único evento 

térmico observado no termograma, enquanto que para o óleo o estudo térmico foi realizado 

para a primeira etapa de degradação observada no termograma sendo utilizados os métodos 

propostos por Madhusudanan (KRISHNAN, NINAN e MADHUSUDANAN, 1988), Coats-

Redfern (COATS e REDFERN, 1963), Tang (WANJUN e DONGHUA, 2009) e Starink 

(STARINK, 2003).  

 

Resultados e discussão 

 

A despeito da região de clima rigoroso na qual as sementes foram obtidas, o 

cultivo da semente de gergelim se mostrou muito bem adaptada. O rendimento da extração do 

óleo utilizando filtro-prensa apresentou rendimento de 37,5% e este valor foi maior do que 

observado para outras tradicionais fontes de oleaginosas utilizadas no Brasil para produção de 

biodiesel como o óleo de soja (25,58%), óleo de girassol (32,2%) e o óleo de algodão (26,7%) 

(DAGOSTIN, CARPINÉ e CORAZZA, 2015; BAÜMLER, CARRÍN, e CARELLI, 2016; 

FARIA et al., 2013). 

As propriedades físico-químicas do óleo e dos biodieseis foram determinadas em 

triplicata e os valores médios compilados na Tabela 1. Estes valores estão dentro dos padrões 

brasileiros para biodiesel (ANP, 2014) que por sua vez concorda com padrões internacionais 

como ASTM e EN e demonstram a boa qualidade do biodiesel obtido. 
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Tabela 1 – Propriedades físico-químicas do óleo de gergelim e seus biodieseis 
 SO SMB SEB ANP 

Índice de acidez 
(mgKOH/g) 

0,97 ± 0,04 0,44 ± 0,05 0,46 ± 0,03 0.50 

Índice de iodo (mgI2/g) 45,01 ± 1,02 33,87 ± 1,08 66,60 ± 0,98 - 
Viscosidade cinemática a 

40 °C (mm2.s-1) 
34,58 ± 1,12 5,35 ± 0,61 5,81 ± 0,32 3 – 6 

Massa específica a 20 °C 
(g.cm-3) 

0,92 ± 0,01 0,87 ± 0,02 0,90 ± 0,01 0,85 – 0,90 

Fonte: Autor. 

 

Os ácidos graxos que compõem o óleo de gergelim foram identificados pela 

análise cromatográfica do biodiesel metílico de gergelim e os compostos majoritários foram 

compilados na Tabela 2. Os resultados obtidos foram similares a valores encontrados na 

literatura para outras amostras de gergelim (WERE et al., 2006). 

 

Tabela 2 – Ácidos graxos que compõem o óleo de gergelim  

Ácido graxo Nome comum Composição relativa (%) 

Ácido 9,12-octadecadienóico (18:2) Linoleico 43,05 
Ácido 9-octadecenóico (18:1) Oleico 36,45 
Ácido hexadecanóico (16:0) Palmitico 11,77 
Total  91,27 

Fonte: Autor. 

 

Os espectros de RMN ¹H do óleo de gergelim mostraram multipleto entre 4,0 e 

4,5 correlacionado aos hidrogênios metilênicos do triglicerídeo (Figura 9). Dois sinais em 

62,25 e 69,08 ppm podem ser observados no espectro de RMN ¹³C do óleo de gergelim e 

correspondem aos carbonos da estrutura do triglicerídeo. Sinais em 130,2 e 128,1 ppm 

indicam a presença de instaurações na cadeia de acido graxo (Figura 10). 
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Figura 9 – RMN 1H do óleo de gergelim (SO)  

 

Fonte: Autor 

 

Figura 10 – RMN 13C do óleo de gergelim (SO) 

 

Fonte: Autor  
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O espectro de RMN ¹H de SMB (Figura 11) mostrou pico em 3,65 ppm referente 

a hidrogênios do grupamento metóxido do éster metílico que confirma a ocorrência da reação 

de transesterificação. A ausência de sinais entre 4,0 e 4,5 ppm excluem a presença de glicerol 

ou óleo não reagido na amostra. Pela análise do espectro de RMN ¹³C (Figura 12) foram 

observados sinais em 51,60 ppm e 174,47 ppm que são característicos de carbonos de grupo 

metóxido e carbonila de éster, respectivamente. 

 

Figura 11 - RMN 1H do biodiesel metílico de gergelim (SMB) 

 

Fonte: Autor 
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Figura 12 – RMN 13C do biodiesel metílico de gergelim (SMB) 

 

 

Fonte: Autor 

 

O espectro de RMN ¹H de SEB (Figura 13) mostrou quarteto característico de 

grupamento etóxido entre 4,09 e 4,16 ppm e que confirma a ocorrência da reação de 

transesterificação. Como observado para SMB a ausência de sinais característico de 

triglicerídeo descartam a presença de óleo não reagido na amostra. Os carbonos do grupo 

etóxido puderam ser observados no RMN ¹³C através de sinal em 60,32 ppm e sinal em 

174,04 ppm confirma a presença da função éster no composto (Figura 14). 
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Figura 13– RMN 1H do biodiesel etílico de gergelim (SEB) 

  

Fonte: Autor 

 

Figura 14 – RMN 13C do biodiesel etílico de gergelim (SEB) 

 

Fonte: Autor 

As curvas termogravimétricas em atmosfera oxidativa obtidas para amostra de 

óleo de gergelim mostraram três eventos térmicos (Figura 15). Como o primeiro evento 

ocorre em temperatura maior que 100°C excluiu-se a presença de água na amostra. Os 

eventos térmicos observados podem ser associados à volatilização do óleo e degradação das 

triglicérides. Para as amostras de biodiesel, as curvas mostraram um único evento térmico 
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relacionado à combustão dos ésteres metílicos e etílicos. Ambos biodieseis degradam mais de 

96,5% em uma única etapa atendendo o mínimo requerido de pureza no conteúdo de ésteres 

exigidos por norma EN 14124. Não há um mínimo requerido para valores de temperatura 

inicial de degradação em norma, porém a literatura cita que biodieseis que possuam este início 

de degradação em temperatura acima de 150°C podem ser considerados termicamente 

estáveis (KIVEVELE et al., 2011).  Os valores encontrados nesta pesquisa para o biodiesel de 

gergelim encontram-se abaixo de 150°C, uma vez que o método de extração de óleo utilizado 

nesta pesquisa não favorece a extração das substâncias antioxidantes naturais à espécie e que 

poderiam contribuir para o aumento da estabilidade dos biodieseis. Os dados 

termogravimétricos relevantes foram compilados na Tabela 3.  

 

Tabela 3 – Dados termogravimétricos representativos para o óleo e biodieseis de gergelim 

Amostra Etapa Tonset (°C) Tburn out (°C) Tpeak (°C) α/% 

SO 
1° 219 414 371 63,94 
2° 414 500 448 33,70 
3° 500 575 534 0,38 

SMB 1° 112 297 218 98,73 
SEB 1° 121 247 221 97,55 

Fonte: Autor  
Tonset – temperatura inicial de degradação; Tburn out – temperatura final de degradação; Tpeak – temperatura de pico 
do evento térmico; α – conversão de degradação. 
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Figura 15 – Curvas TG/DTG para (A) óleo de gergelim - SO, (B) biodiesel metílico - SMB e 
(C) biodiesel etílico - SEB 

 

Fonte: Autor 

 

O estudo cinético das amostras foi realizado utilizando o primeiro evento de 

degradação para o óleo e o único evento térmico dos biodieseis através de método não-

isotérmico e admitindo processo isoconversional. Em um processo não-isotérmico, os 

cálculos cinéticos são baseados em uma variação da massa frente à uma variação não 

programada de temperatura, como observado na equação 1: 

� ∝
�� = ����	�∝�						��. 1 

Onde α corresponde à conversão mássica da reação e k(T) à velocidade de reação, 

que pode ser substituída pela equação de Arrhenius (Eq. 2). A taxa de aquecimento (Eq. 3) 

empregada no experimento permite redefinir a equação 1 em termos de variação de massa em 

função da temperatura e não do tempo. 

���� = ������ 			���. 2� 
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��
�� = 	�				���. 3� 

Onde A corresponde ao fator pré-exponencial, E é a energia de ativação envolvida 

no processo e T é a temperatura absoluta. Este conceito é válido para reações homogêneas e 

quando utilizado para reações heterogêneas, os parâmetros cinéticos são denominados 

aparentes. Pela combinação das equações 1, 2 e 3, com subsequente integração, é obtida a 

equação 4, onde g(α) é a função matemática que modela o mecanismo reacional: 

��∝� = ���∝�
	�∝� =

�
���������			���. 4� 

O tratamento matemático para resolução da integral exponencial resultante 

constitui diferentes métodos para determinação de parâmetros cinéticos. Esta integral é 

conhecida como integral de temperatura de Arrhenius p(x). Neste trabalho foram utilizados 

os métodos para resolução de p(x) propostos por Coats-Redfern (Coats e Redfern, 1963), 

Madhusudanan (Krishnan et al., 1998), Tang (Wanjun e Donghua, 2009) e Starink (Starink, 

2003), equações 5, 6, 7 e 8, respectivamente: 

�� ���∝��� � = �� �� �� !1 −
2 �
� #� − �

 �							���. 5� 

�� � ��∝�
�%,'�%()*� = �� �� ��� + 3,772050 − 1,921503��� − 1,000956 �

 �							���. 6� 

�� � ��∝�
�%,0'122%� = �� �� ��� + 3,63504095 − 1,894661��� − 1,00145033 �

 �						���. 7� 

 

�� ���∝��%,'� � = �� �� ��� + 3,7545411 − 1,92��� − 1,0008 �
 �							���. 8� 

 

Para a primeira etapa de degradação do óleo, com conversão entre 0,1 e 0,4, a 

pseudo-cinética sugerida foi do tipo D3 que corresponde à modelo baseado em mecanismo de 

difusão tridimensional. Os valores obtidos por cada método concordaram entre si. Foi 

observado ainda um aumento na energia de ativação com aumento da taxa de aquecimento. 
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Os métodos sugeriram para ambos biodieseis pseudo-cinética do tipo R2 que é 

baseado em modelo geométrico simétrico cilíndrico cuja reação ocorre em fase limítrofe com 

aumento nuclear bidimensional e ordem de reação igual a 0,5. Assim como observado para o 

óleo, os valores de energia de ativação obtidos por cada método concordaram bem entre si. 

Contudo, o aumento da taxa de aquecimento não afetou o valor da energia de ativação 

significativamente. Estes valores são aproximadamente iguais aos relatados para outras 

amostras de combustíveis comerciais (LEIVA, CRNKOVIC e DOS SANTOS, 2006; 

SANTOS et al., 2010). Deste modo, o atraso de ignição do diesel mineral não seria afetado 

pela adição de biodiesel de gergelim. Os valores de energia de ativação foram compilados na 

Tabela 4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



40 

 

Tabela 4 – Dados cinéticos obtidos pela utilização dos métodos Coats-Redfern (CR), 

Madhusudanan (MD), Tang (TG) e Starink (ST) 

 β (C.min-1)  CR MD TG ST 

SO 

10 
Ea /kJ mol-1 145,27 145,39 145,57 145,54 

A/s-1 1,65 x 104 9,66 x 106 1,18 x 107 9,88 x 106 
r² 0,9978 0,9978 0,9978 0,9978 

      

20 
Ea /kJ mol-1 166,00 166,39 160,80 162,53 

A/s-1 3,26 x 105 2,48 x 108 2,93 x 108 1,13 x 108 
r² 0,9941 0,9941 0,9941 0,9952 

      

30 
Ea /kJ mol-1 168,82 169,20 169,20 169,09 

A/s-1 4,54 x 105 3,57 x 108 4,35 x 108 3,64 x 108 
r² 0,9911 0,9912 0,9912 0,9912 

       

SMB 

10 
Ea /kJ mol-1 68,36 68,66 68,67 68,62 

A/s-1 18,23 2,48 x 103 3,08 x 103 2,53 x 103 
r² 0,9936 0,9937 0,9937 0,9937 

      

20 

Ea /kJ mol-1 66,39 66,80 66,71 66,66 
A/s-1 10,22 1,32 x 103 1,63 x 103 1,34 x 103 

r² 0,9965 0,9965 0,9965 0,9965 

      

30 

Ea /kJ mol-1 67,16 67,48 67,49 67,43 
A/s-1 7,59 1,00 x 103 1,24 x 103 1,02 x 103 

r² 0,9991 0,9991 0,9991 0,9991 

       

SEB 

10 
Ea /kJ mol-1 67,52 67,82 67,84 67,78 

A/s-1 16,75 2,21 x 103 2,76 x 103 2,27 x 103 
r² 0,9974 0,9974 0,9974 0,9974 

      

20 
Ea /kJ mol-1 66,13 66,45 66,48 66,41 

A/s-1 3,50 4,49 x 102 5,58 x 102 4,58 x 102 
r² 0,9949 0,9950 0,9950 0,9950 

      

30 
Ea /kJ mol-1 65,88 66,21 66,24 66,17 

A/s-1 2,44 3,11 x 102 3,88 x 102 3,18 x 102 
r² 0,9971 0,9971 0,9971 0,9971 

Fonte: Autor  
Ea – energia de ativação; A – fator pré-exponencial; r² - coeficiente de correlação linear 
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Conclusão 

 

O óleo de gergelim mostrou-se como boa opção para produção de biodiesel, 

especialmente para o nordeste Brasileiro. O cultivo das sementes de gergelim foi satisfatório e 

o clima seco e rigoroso da região nordeste não afetou a qualidade do óleo e o rendimento de 

extração foi maior do que reportado para outras oleaginosas geralmente utilizadas no Brasil 

para produção de biodiesel. As propriedades físico-químicas avaliadas para as amostras de 

biodiesel estiveram em acordo com parâmetros nacionais. Pela análise cromatográfica do 

biodiesel metílico, foi possível encontrar o ácido linoleico como componente majoritário do 

óleo de gergelim, seguido do ácido oleico. Sinais em 3,67 ppm para SMB e 4,09 ppm para 

SEB nos espectros de RMN 1H corroboram o sucesso da reação aliada a redução da 

viscosidade experimental observada. Os resultados de análise termogravimétrica mostraram 

valores de início de degradação para SMB e SEB menores do que 150 °C, uma vez que o 

método de extração do óleo não favoreceu a presença de substâncias antioxidantes naturais da 

espécie e que viriam a contribuir com a sua estabilidade térmica. As temperaturas encontradas 

foram de 219 °C para o óleo de gergelim enquanto que o biodiesel metílico de gergelim se 

mostrou estável em temperaturas menores que 112 °C e o biodiesel etílico em temperaturas 

menores que 121 °C. O pseudo modelo cinético sugerido para primeira etapa de degradação 

do óleo de gergelim foi o modelo D3, enquanto que para as amostras de biodiesel este pseudo 

modelo foi o R2. Os valores de energia de ativação obtidos pelos métodos utilizados 

concordaram entre si, sendo os valores médios da energia de ativação para SMB 67,4 ± 0,84 

kJ.mol-1, para SEB 66,74 ± 0,75 kJ.mol-1.  
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4 BLENDAS DE DIESEL E BIODIESEL DE RESÍDUO DO ÓLEO DE FRITURA E 

DE MORINGA (Moringa oleífera LAM): ANÁLISES CINÉTICA E TÉRMICA E 

MONITORAMENTO DURANTE ESTOCAGEM 

 

RESUMO 

 

Este trabalho descreve a utilização dos biodieseis de resíduo de óleo de fritura e da moringa 

como blendas ao diesel mineral e influência das condições de estocagem na sua qualidade. O 

comportamento das blendas entre biodiesel de óleo de fritura e biodiesel de moringa foram 

avaliados através de análise termogravimétrica e os dados obtidos foram utilizados para 

determinação dos parâmetros cinéticos como energia de ativação e fator pré-exponencial. Os 

valores encontrados foram similares aos encontrados na literatura para amostras de 

combustíveis minerais. A qualidade da mistura entre biodiesel e diesel vai avaliada através da 

determinação do índice de acidez das amostras. O ínidice de acidez das amostras de biodiesel 

não estiveram dentro das normas Brasileiras mas não afetaram os valores para as blendas com 

diesel mineral. A média dos valores de energia de ativação para o biodiesel do resíduo de óleo 

de fritura e da moringa foram respectivamente 70.04 ± 2.99 e 53.80 ± 6.83 kJ.mol-1. 

  

Palavras chaves: Biodiesel. Diesel. Parametros Cinéticos. Estocagem. Moringa. 

 

ABSTRACT 

 

This work reports the use of waste cooking oil and moringa biodiesel and their blends into 

mineral diesel and the influence of the storage conditions. The behavior of the blend between 

moringa and waste cooking oil biodiesel were evaluated through thermogravimetric analysis 

and the data were used in the determination of the kinetic parameters of the blends as 

activation energy and pre-exponential factor and the values found were similar to reported in 

literature for others samples of biodiesel. The quality of the blend between biodiesel and 

diesel and the influence of storage conditions were evaluated through the determination of the 

acid value of the samples. The acid value for the samples that contained mineral diesel was 

virtually constant. The acid values of the samples of biodiesel were not in accordance with 

Brazilian legislation, but did not affect the quality of the blend with mineral diesel. The 
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average values of activation energy for waste cooking oil and moringa biodiesel were 70.04 ± 

2.99 and 53.80 ± 6.83 kJ.mol-1.  

 

Keywords: Biodiesel. Diesel. Kinetic Parameter. Storage. Moringa. 

 

 Introdução 
 

A utilização de biodiesel como recurso energético se mostra como alternativa à 

utilização de fontes fósseis não renováveis como o petróleo, o gás natural e o carvão, dentre 

outros. Aliada à manutenção do ciclo de carbono, a utilização de biodiesel permite a redução 

da emissão de poluentes que causam chuvas ácidas e danos à camada de ozônio, provando seu 

benefício ao meio ambiente.  

Exemplo de oleaginosa disponível à produção de biodiesel, a moringa (Moringa 

oleífera Lam) pertence à família Moringaceae e pode ser encontrada no nordeste da Índia, 

África, Arábia, Ásia, Ilhas do Pacífico e do Caribe, além da América do Sul (MORTON, 

1991; RASHID et al. 2008). A extração em larga escala do óleo de moringa apresenta 

dificuldades e seu uso em escala industrial é desconhecido mas estudo utilizando planta piloto 

de extração de óleo de moringa tendo o dióxido de carbono como solvente supercrítico é 

discutido na literatura (RUTTARATTANAMONGKOL et al. 2014) tendo este recurso se 

mostrado eficiente na solução desta dificuldade de extração além de não terem sido 

encontradas alterações significativas entre este método e outros convencionais.  

Pesquisas relatam a otimização da reação de transesterificação do óleo de moringa 

e o comportamento da mistura diesel-biodiesel em motores (KAFUKUR e MBARAWA, 

2010; MOFIJUR et al., 2014(1)). Uma vez que o óleo de moringa é térmica e quimicamente 

estável, a produção de biodiesel a partir desta oleaginosa é favorecida, fato que pode ser 

verificado pela presença na literatura de vários trabalhos relatando seu comportamento em 

motores quando misturado ao diesel (MOFIJUR et al., 2014(1); MOFIJUR et al., 2014(2); 

RASHED et al., 2016; RAHMAN et al., 2014). 

Outra opção à produção de biodiesel, o óleo residual de fritura tem sido 

considerado opção viável e interessantee uma vez que possui baixo custo além desta 

utilização se constituir como alternativa ao problema da disposição deste resíduo e redução de 

possível contaminação do meio ambiente (XUE et al., 2016). Estudos descrevem dados sobre 
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emissão de dióxido de carbono por biodiesel de resíduo de fritura e o comportamento 

observado foi similar ao obtido utilizando outras oleaginosas (XUE, 2013). Em sua utulização 

para produção de biodiesel, pré-tratamentos são necessários ao óleo residual de fritura com o 

objetivo de remover sólidos e água. Diversas metodologias podem ser utilizadas na 

trasnesterificação do óleo residual de fritura como a transesterificação ácida, neutralização por 

álcali e posterior remoção de sólidos por decantação, extração de ácidos graxos livres por 

solventes polares ou ainda destilação prévia (YAAKOB et al., 2013). Assim, a produção de 

biodiesel utilizando óleo residual de fritura representa um processo sustentável e 

ambientalmente correto uma vez que provê destino eficiente em detrimento à exposição à 

natureza.  

Diante do exposto, o objetivo deste estudo é avaliar o comportamento de blendas 

entre as amostras de biodiesel de moringa e de óleo de fritura ao diesel mineral, uma vez que 

os óleos de moringa e residual de fritura representam os extremos na produção de biodiesel 

uma vez que o óleo residual de fritura não é tão estável quanto o de moringa. As condições de 

estocagem foram analisadas e a influência na qualidade da mistura foi avaliada através de 

análise termogravimétrica e determinação do índice de acidez. Para determinação de 

parâmetros cinéticos forma utilizados os métodos propostos por Coats-Redfern (COATS e 

REDFERN, 1963) e Madhusudanan (KRISHNAN, NINAN e MADHUSUDANAN, 1988). 

Estes métodos oferecem resolução integral da equação de temperatura de Arrhenius sem 

suposição de modelos cinéticos – model free method. O uso de dados termogravimétricos para 

determinação de parâmetros cinéticos é largamente utilizado na determinação de qualidade de 

biocombustíveis (ARRUDA et al., 2016; KOH, 2012; LI  et al., 2015; DALPASQUALE, 

LOPES e ANAISSI, 2013) e representam um avanço no estudo dos biocombustíveis: 

características de combustão podem ser determinadas utilizando protótipos de motores e este 

método requer o consumo de bastante combustível. A determinação dos parâmetros cinéticos 

utilizando dados termogravimétricos mostra baixo custo quando comparada a estes modelos 

de protótipos além de fornecerem as mesmas informações utilizando uma quantidade bem 

menor na análise. 

 

Experimental 

 

O óleo de fritura residual foi coletado no restaurante universitário do Instituto 

Federal da Paraíba – Campus Sousa, localizado na cidade de Sousa, Paraíba. Pré-tratamento 
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do óleo residual de fritura consistiu em aquecimento à 50 °C em chapa aquecedora seguida de 

filtração para remoção de impurezas sólidas. Os frutos da moringa (Figura 16) foram 

coletados na Universidade Federal de Campina Grande – Campus Cajazeiras, localizado na 

cidade de Cajazeiras, Paraíba. Os frutos foram processados (extração da amendoa), secos em 

estufa a 50 °C por 24 horas e então moídos. A extração do óleo de moringa foi realizada em 

sistema Sohxlet utiliando n-hexano como solvente. 

 

Figura 16 – Frutos de moringa após beneficiamento. 

 

Fonte: Autor 

 

A obtenção do biodiesel etílico do óleo residual de fritura (BEF) e do biodiesel 

etílico de moringa (BEM) foi realizada através de transesterificação catalítica homogênea 

básica. Etóxido de potássio foi produzido pela mistura de 30 g de etanol ao hidróxido de 

potássio (foram utilizadas duas condições: 1 e 1.5 g de hidróxido de potássio). A mistura foi 

mantida sob agitação até completa dissolução do hidróxido de potássio no álcool etílico. Em 

seguida, foi adicionada à solução 100 g de óleo e o sistema reacional foi mantido sob agitação 

em temperatura ambiente (25-30 °C) por uma hora. Ao final do tempo de reação o biodiesel 

foi separado da glicerina em funil de separação e o biodiesel resultante lavado com água 

destilada até neutralização da água de lavagem. O biodiesel obtido foi então seco com sulfato 

de sódio anidro e mantido em estufa a 110 °C por uma hora para remoção de traços de água. 

As blendas de biodiesel de fritura e moringa foram preparadas pela adição de 10 e 

20% v/v de biodiesel etílico de moringa ao biodiesel etílico de fritura. Estas foram nomeadas 
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respectivamente BFM10 e BFM20. As blendas foram preparadas pela adição de 10 e 20 mL 

de BEM à balão volumétrico de 100mL sendo em seguida o volume completado com BEF. 

As blendas foram mantidas sob agitação para homogeneização por cinco minutos. 

O processo de preparação das blendas com diesel mineral foi similar ao das 

blendas entre biodiesel. 7% v/v de BEM, BEF e BFM10 e BFM20 foram adicionadas ao 

diesel mineral. As blendas resultantes foram nomeadas DEM, DEF, DBFM10(7) e 

DBFM20(7) respectivamente. 

As amostras foram submetidas à análise termogravimétrica utilizando 

equipamento da TGA Q50 modelo V20 com fluxo constante de ar sintético como atmosfera e 

taxa constante de aquecimento com temperatura máxima de análise de 600°C. foram 

utilizadas três taxas de aquecimento no experimento (10, 20 e 30°.min-1) . Os dados 

termogravimétricos foram utilizados na determinação dos parâmetros cinéticos. Para esta 

pesquisa foram utilizados dois métodos: Coats-Redfern (COATS e REDFERN, 1963) e 

Madhusudanan (KRISHNAN, NINAN e MADHUSUDANAN, 1988). 

Para um processo não isotérmico, a variação da massa na presença de uma 

variação de temperatura programada é utilizada nos cálculos cinéticos como mostrado na 

equação 1. 

� ∝
�� = ����	�∝�						��. 1 

Onde α está correlacionada à conversão mássica da reação e k(T) à velocidade da 

reação. A velocidade de reação k(T) pode ser substituída pela equação de Arrhenius (Eq. 2) e 

a taxa de aquecimento (Eq. 3) permite a redefinição da equação 1 como função da 

temperatura e não do tempo: 

���� = ������ 			��. 2 

��
�� = 	�				��. 3 

Pela combinação das equações 1 e 2 e subsequente integração, a equação 4 é 

obtida, onde g(α) é a função que modela o mecanismo.  

��∝� = ���∝�
	�∝� =

�
���������			��. 4 
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O tratamento matemático para resolução da integral exponencial constitui 

diferentes métodos para determinação de parâmetros cinéticos. Esta integral é conhecida 

como integral de temperatura de Arrhenius (como citado no capítulo anterior). A teoria foi 

desenvolvida para degradação de sólidos e vários autores a tem estendido com sucesso na 

análise de biocombustíveis de um modo geral (ARRUDA et al., 2016; DANTAS et al., 2007; 

LEIVA, CRNKOVIC e DOS SANTOS, 2006; MAURYA et al., 2016; CHEN et al., 2015; 

GAO et al., 2012, YAKOOB et al., 2013). Neste caso, os parâmetros são chamados de 

aparentes. 

Para realização dos testes de estocagem, as amostras foram submetidas à duas 

condições de temperatura: estufa a 60 °C por oito dias e temperatura ambiente (25-30 °C) por 

trinta dias. As amostras que foram submetidas à temperatura ambiente passaram por duas 

condições de estocagem: exposição e não exposição à luz visível. Para monitoramento da 

qualidade das amostras foi determinado o índice de acidez (INSTIUTO ADOLFO LUTZ, 

2005) uma vez que a degradação do biodiesel pode ser acompanhada pela formação de ácidos 

graxos livres. 

 

Resultados e discussão 

 

O rendimento da extração do óleo de moringa foi de 33,8%. Este valor foi 

satisfatório quando comparada a outras oleaginosas que são comumente utilizadas no Brasil 

para produção de biodiesel, como a soja e o algodão, cujo rendimento de extração é em torno 

de 18-20% (MORETO e FETT, 1998). 

O rendimento da reação de transesterificação foi melhorado com o aumento da 

quantidade de catalisador empregado na reação. Utilizando 1% de catalisador, ocorreu 

saponificação durante reação de transesterificação do óleo de moringa e com isto o 

rendimento foi prejudicado. Com 1,5% de catalisador o rendimento da reação de 

transesterificação foi de 79,03 ± 0,6%. Para a transesterificação do óleo residual de fritura, o 

aumento da quantidade do catalisador de 1 para 1,5% aumentou o rendimento em 

aproximadamente 30%. Os valores de rendimento foram compilados na Tabela 5. 
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Tabela 5 – Conversão do biodiesel etílico de fritura (BEF) e do biodiesel etílico de moringa 
(BEM) 

 Conversão (%) 
1.0% de catalisador 1.5% de catalisador 

BEF 
BEM 

63,44 ± 1,4 82,20 ± 1,1 
Saponificação 79,30 ± 0,6 

Fonte: Autor. 

 

A Figura 17 corresponde às curvas termogravimétricas (TG) das amostras em 

atmosfera oxidativa. As curvas TG mostraram um único evento térmico correlacionado à 

combustão dos ésteres. A temperatura inicial deste único evento foi superior a 100°C em 

todas as amostras, o que exclui a hipótese de uma eventual presença de água/umidade nas 

amostras. O comportamento das curvas foi similar ao relatado na literatura para outras 

amostras de biodiesel com qualidade semelhante (ARRUDA et al., 2016; LI et al., 2015; 

DALPASQUALE, LOPES e ANAISSI, 2013; DANTAS et al., 2007). 

 

Figura 17 – Curvas termogravimétricas para (A) BEF, (B) BFM10, (C) BFM20 e (D) BEM 

 

Fonte: Autor 
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Não há valores determinados por norma que determinem a temperatura inicial de 

degradação (Tonset) do biodiesel, porém a literatura considera como termicamente estável os 

biodieseis que possuam esta temperatura acima de 150°C (KIVEVELE et al., 2011). Neste 

estudo, a temperatura inicial de degradação (Tonset) de BEM encontrada foi em torno de 100 

°C maior que a observada para BEF, demonstrando a excelente estabilidade térmica do 

biodiesel de moringa. Por outro lado, o comportamento térmico do biodiesel de fritura pode 

ser explicado pelo estresse térmico a que o óleo é submetido antes da sua utilização como 

matéria prima para produção de biodiesel. A adição do biodiesel de moringa ao biodiesel de 

fritura proporcionou aumento de 10 a 20 °C na temperatura inicial de degradação quando 

comparado ao do biodiesel de fritura e de 20 a 30°C na temperatura de pico do evento térmico 

observado nas curvas termogravimétricas. Porém, o comportamento não mostrou sofrer 

influência da taxa de aquecimento empregada. Os intervalos de temperatura e temperatura de 

pico das curvas TG foram compilados na Tabela 6. 

 

Tabela 6 – Temperatura inicial (Tonset) e de pico (Tpico) das amostras de biodiesel e suas 
blendas 

 BEF BEM BFM10 BFM20 

 Tonset 

(°C) 

Tpico 

(°C) 

Tonset 

(°C) 

Tpico 

(°C) 

Tonset 

(°C) 

Tpico 

(°C) 

Tonset 

(°C) 

Tpico 

(°C) 

10°C.min-1 115,00 213,35 236,60 326,35 127,76 236,69 134,10 240,69 

20°C.min-1 117,00 213,25 246,97 356,20 121,40 230,33 129,88 240,94 

30°C.min-1 117,00 210,99 257,69 366,57 123,32 232,05 129,26 240,50 

Fonte: Autor. 

 

Para a análise cinética, vários modelos foram testados e ao final escolhido para 

prosseguimento dos cálculos aquele que melhor ajustasse os resultados. O modelo cinético 

aparente encontrado para todas as amostras foi o mesmo, modelo R2, cuja cinética e baseada 

em modelo geométrico bidimensional e reação em fase limítrofe e simetria cilíndrica 

(semelhante ao observado para os biodieseis metílico e etílico de gergelim e que sugerem ser 

este um comportamento característico de biodieseis). Os parâmetros cinéticos do biodiesel de 

fritura não foram afetados pela adição de biodiesel de moringa (Tabela 7). Esta energia de 

ativação aparente está correlacionada ao atraso da combustão do biodiesel em motor diesel. 

Assim, uma energia de ativação para o biodiesel que seja maior ou menor que o diesel irá 

produzir uma combustão incompleta na câmara do motor. Uma vez que os valores médio de 

energia de ativação aparente das amostras analisadas (70,04 ± 2,99 kJ.mol-1 para BEF, 53,80 ± 
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6,83 kJ.mol-1 para BEM, 73,84 ± 1,47 kJ.mol-1 para BFM10 e 66,61 ± 5,17 kJ.mol-1 para 

BFM20) foram similares a valores encontrados para combustíveis minerais (LEIVA, 

CRNKOVIC e DOS SANTOS, 2006), é esperada uma combustão completa destes quando 

misturados ao diesel mineral. Estes valores também foram similares aos encontrados para 

biodieseis originados de outras fontes (ARRUDA et al., 2016; DANTAS et al., 2007). 

  

Tabela 7 – Energia de ativação e fator pré-exponencial das amostras de biodiesel utilizando os 

métodos propostos por Coats-Redfern e Madhusudanan 

  Coats-Redfern Madhusudanan 

  
Ea  

(kJ.mol-1) 
A (s-1) r2 

Ea 

(kJ.mol-1) 
A (s-1) r2 

BEF 

10°C.min-1 71,98 5,68x10-2 0,9994 72,28 4,96x106 0,9994 

20°C.min-1 66,03 6,49x10-3 0,9995 66,34 2,79x106 0,9995 

30°C.min-1 71,64 1,88x10-2 0,9995 71,65 1,63x106 0,9995 

        

BEM 

10°C.min-1 45,30 2,42x10-6 0,9618 45,70 2,37x103 0,9626 

20°C.min-1 55,17 8,38x10-6 0,985 55,57 4,50x102 0,9853 

30°C.min-1 60,32 1,80x10-5 0,9883 60,73 1,15x103 0,9985 

        

BFM10 

10°C.min-1 75,08 0,11 0,9997 75,38 1,05x107 0,9997 

20°C.min-1 74,09 4,5x10-2 0,9997 74,40 4,16x106 0,9996 

30°C.min-1 71,88 1,9x10-2 0,9996 72,20 1,7x106 0,9996 

        

BFM20 

10°C.min-1 74,42 4,4x10-2 0,9986 71,73 3,14x105 0,9986 

20°C.min-1 64,30 4,09x10-3 0,998 64,61 2,88x105 0,998 

30°C.min-1 62,13 1,94x10-3 0,9971 62,45 1,28x105 0,9971 

Fonte: Autor. 
Onde: Ea – energia de ativação; A – fator pré-exponencial; r² - coeficiente de correlação linear 

 

Os resultados do teste de estocagem mostraram que as condições e o tempo de 

estocagem influenciam diretamente nos valores do índice de acidez das amostras. Em outras 

palavras, a qualidade da mistura é diretamente afetada pelas condições de estocagem. As 

blendas com alto percentual de BEF foram as que se mostraram mais afetadas por estas 

condições. Este comportamento pode ser explicado pela baixa estabilidade térmica e oxidativa 

do biodiesel de resíduo de fritura. Por outro lado, as amostras que continham diesel mineral 
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mostraram índice de acidez virtualmente constante, comportamento explicado pela alta 

estabilidade do diesel mineral. Assim, todas as blendas de diesel mineral estiveram em acordo 

com padrões estabelecidos pela legislação Brasileira, incluindo as amostras que continham 

BEF, o mais instável biodiesel do experimento (ANP, 2014). A amostra de BEM mostrou 

índice de acidez dentro de parâmetros nacionais para estocagem à temperatura ambiente e não 

exposta à luz visível, o que demonstra que o óleo de moringa possui boa estabilidade química. 

Demais amostras que não continham diesel mineral apresentaram índice de acidez fora do 

estabelecido. A relação entre tempo e tipo de exposição é mostrada nas Figuras 18, 19 e 20. 

 

Figura 18 – Índice de acidez das amostras quando armazenadas em estufa a 60 °C 

 

Fonte: Autor 

 
Figura 19 – Índice de acidez das amostras quando armazenadas à temperatura ambiente e 
exposta à luz visível 

 

Fonte: Autor 
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Figura 20 – Índice de acidez das amostras quando armazenadas à temperatura ambiente e não 
exposta à luz visível 

 

Fonte: Autor 
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Conclusão 

 
A análise termogravimétrica das blendas BFM10, BFM20 mostrou 

comportamento térmico semelhante ao observado em BEF e BEM mostrou melhor 

estabilidade térmica quando comparada à BEF uma vez que sua temperatura inicial de 

degradação foi em torno de 100 °C maior que BEF. A utilização dos dados 

termogravimétricos permitiu a determinação dos parâmetros cinéticos de decomposição das 

amostras de biodiesel, como energia de ativação e fator pré-exponencial. Assim como 

observado nas curvas TG, os valores de energia de ativação das amostras BFM10 e BFM20 

foram similares aos observados para BEF, uma vez que a quantidade deste é a maior na 

mistura. A pseudo-cinética sugerida para todas as amostras foi a mesma e corresponde à 

modelo R2. Os valores médios de energia de ativação das amostras de biodiesel e suas 

blendas foram próximos a valores reportados na literatura para combustíveis minerais e 

implicam em um baixo atraso de combustão quando misturada a combustível mineral. As 

condições e tempo de estocagem causaram significante e crescente variação no índice de 

acidez das amostras que continham largo percentual de BEF uma vez que o biodiesel de óleo 

residual de fritura teve a menor estabilidade térmica entre os biodieseis avaliados. Quando 

apropriadamente acondicionado, ou seja, não exposto à luz visível e à temperatura ambiente, 

o biodiesel de moringa manteve seu valor de índice de acidez dentro do estabelecido para 

biodiesel. Por sua vez, as amostras que continham diesel mineral mantiveram seu índice de 

acidez virtualmente constante, uma vez que o diesel mineral possui alta estabilidade térmica e 

oxidativa. Assim, o índice de acidez do biodiesel não afetou a blenda entre diesel/biodiesel na 

proporção determinada pela legislação Brasileira e a avaliação das condições de estocagem se 

faz mais necessárias às amostras exclusivas de biodiesel. 
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5  BIODIESEL DE GERGELIM E PEQUI COMO POSSÍVEIS ADITIVOS AO 

QUEROSENE DE AVIAÇÃO TIPO JET A1: ESTUDO SOBRE COMPORTAMENTO 

TERMOGRAVIMÉTRICO E IMPACTO EM PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS 

 

RESUMO 

Atualmente, o transporte aéreo é um importante meio de locomoção e relevnate parte do 

mundo moderno. O querosene de aviação do tipo Jet A1 possui propriedades específicas que 

devem ser cuidadosamente controladas. O objetivo desta pesquisa é avaliar o comportamente 

de propriedades fisico-químicas bem como o comportamento termogravimétrico quando 

biodiesel de gergelim (Sesamum indicum L.) e pequi (Caryocar brasiliensis C.) é adicionado 

ao querosene de aviação do tipo Jet A1. A conversão do biodiesel foi determinada usando 

ressonância magnética nuclear de hidrogênio e o valor de conversão obtido foi superior à 99% 

para os dois biodieseis. A composição dos ácidos graxos foi determinada por análise 

cromatográfica. Foram avaliadas a massa específica, ponto de fulgor e viscosidade cinemática 

foram avaliadas e os valores estiveram dentro das normas para o Jet A1. Nas proporções 

avaliadas, as isturas entre Jet A1 e biodiesel de gergelim mostraram comportamento 

termogravimétrico similar ao observado para o Jet A1 puro. Assim, a utilização do biodiesel 

como aditivo ao querosene de aviação mostra-se como uma opção de mercado para o 

biodiesel aliado à redução da utilização de recurso mineral valioso. 

 

Palavras chaves: Biodiesel. Jet A1. Pequi. Gergelim. 

 

ABSTRACT 

Nowadays, air transport is an important way of motion and relevant part of the modern world. 

Aviation kerosene Jet A1 has specific properties that must be carefully controlled. The aim of 

this research is to evaluate the behavior of physicochemical properties and the 

thermogravimetric behavior of JetA1 kerosene when biodiesel of sesame (Sesamum indicum 

L.) and pequi (Caryocar braziliensis C.) is added. The conversion of biodiesel was 

determined by using the nuclear magnetic resonance technique and the value found was 

higher than 99% for the two samples. The fatty acid composition was determined by the 

chromatographic analysis. Physicochemical properties, such as specific mass, flash point, and 

kinematic viscosity were evaluated and the values were in accordance with the standards for 
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aviation kerosene. In the evaluated proportions, the blend of aviation kerosene with sesame 

biodiesel showed the thermogravimetric behavior similar to the pure aviation kerosene. Thus, 

the use of biodiesel blended to aviation kerosene showed itself as a market choice to biodiesel 

and a reduction of the use of the valuable mineral resource. 

 

Keywords: Biodiesel. Jet A1. Pequi. Sesame. 

 

 Introdução 

 

Em 2016 foram contabilizados 1.5 milhões de voos no Brasil, incluindo voos 

regulares e não regulares. Esta quantidade representa mais 104 milhões de pessoas utilizando 

meio de transporte aéreo para locomoção nacional e internacional (INFRAERO, 2016) o que 

implica em um alto consumo de combustível. A produção de querosene de aviação no Brasil 

não é suficiente para sua demanda doméstica: em 2015, 1.37 milhões de metros cúbicos de 

querosene de aviação foram importados de países do Oriente Médio pelo no Brasil. Ainda em 

2015, 7.4 milhões de metros cúbicos de querosene de aviação foram comercializados no 

Brasil (ANP, 2016). O querosene de aviação é um combustível derivado da destilação do 

petróleo na faixa de 150 a 300 °C apresentando cadeia carbônica com número entre 9 e 15. 

Uma vez que o querosene de aviação é utilizado em condições bastante específicas, 

características especiais como permanecer líquido e homogêneo em baixas temperaturas até a 

sua combustão, alto poder calorífico e boa lubricidade. 

O biodiesel por sua vez, como já citado, deriva da transesterificação de gordura 

animal e/ou vegetal (SILVA, 2014; SAYDUT et al., 2008). Podem ser encontrados na 

literatura diversos trabalhos nos últimos anos que versam sobre a utilização do biodiesel como 

aditivo ao querosene de aviação. Como exemplo, Korres e colaboradores observaram a 

redução de emissão de partículas, mas aumento na emissão de NOx quando biodiesel 

derivado de gordura animal foi adicionado à combustível de aviação específico (KORRES, 

2008);  Chuck e Donelly avaliaram vários biocombustíveis como potenciais combustíveis 

para aviação e concluíram que o querosene de aviação é mais compatível com ésteres do que 

com álcoois (CHUCK e DONELLY, 2014); Uyumaz também confirmou em sua pesquisa a 

possibilidade da utilização de biodiesel misturado ao querosene de aviação e o desempenho de 

motores pode ser melhorado pelo uso de diferentes misturas entre querosene e biodiesel 

(UYUMAZ, 2014). O desenvolvimento de biocombustíveis que possam ser utilizados 
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alternativamente ao querosene de aviação também é relatado e este tipo de combustível se 

mostra como promissor substituto de querosene fóssil (HARI, 2015; SIVAKUMAR, 2016). 

Exemplo de oleaginosa com potencial para produção de biodiesel, o pequi, 

pertencente à família Caryocaraceae, pode ser encontrado nas regiões Norte e Nordeste 

Brasileira. Este fruto é explorado por produtores locais e é fator importante para a economia e 

subsistência das famílias que o extraem. Nestas regiões, o fruto do pequi é utilizado na 

culinária local por possuir sabor e cheiro característicos (MACHADO, 2013). Silva e 

pesquisadores apontam o óleo de pequi como opção viável à produção de biodiesel (SILVA, 

2014). 

A seguir é discutida a utilização do biodiesel de gergelim (Sesamum indicum), já 

descrito anteriormente, e biodiesel de pequi (Caryocar brasiliensis) em adição ao querosene 

de aviação tipo Jet A1. O objetivo desta parte da pesquisa é avaliar os impactos nas 

propriedades físico-químicas do querosene de aviação após adição dos biodieseis em 

pequenas proporções. Uma vez que organismos como ASTM e a própria ANP não permitem 

ainda a presença de biodiesel em combustíveis do tipo Jet A1, estudos sobre o tema podem 

abrir futuras portas à utilização do biodiesel como aditivo ao querosene de aviação. Além da 

avaliação das propriedades físico-químicas do querosene de aviação do tipo Jet A1, o efeito 

da adição de biodiesel de gergelim e pequi ao querosene de aviação foi avaliado através da 

utilização de análise termogravimétrica. Técnicas espectroscópica e cromatográfica foram 

utilizadas na caracterização dos biodieseis. Como o menor impacto possível no querosene de 

aviação é o desejado, foram utilizadas blendas contendo 1, 3 e 5% em volume de biodiesel 

adicionado ao Jet A1. 

 

Experimental 

 

As sementes de gergelim e o óleo de pequi foram obtidos no mercado São 

Sebastião, tradicional mercado cearense. Para extração do óleo de gergelim foi utilizado filtro 

prensa. Querosene de aviação tipo Jet A1 foi gentilmente cedido pela Petrobras. O biodiesel 

foi produzido utilizando catálise homogênea básica para ambos os óleos. As condições 

reacionais foram: 20% de álcool metílico e 1% de hidróxido de potássio como catalisador, 

ambos em relação à massa de óleo utilizada para reação. O catalisador foi previamente 

solubilizado no álcool metílico e então adicionado ao óleo no reator. O sistema reacional foi 
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mantido sob agitação e temperatura ambiente (25-30 °C) por uma hora. O biodiesel foi lavado 

até neutralização da água de lavagem e posteriormente seco com sulfato de sódio anidro. Para 

remoção de traços de água, os biodieseis foram mantidos em estufa a 105 °C por uma hora. 

As blendas foram preparadas utilizando balões volumétricos adequados e a 

mistura foi homogeneizada através de agitação contínua por cinco minutos em agitador 

magnético. As blendas de Jet A1 foram preparadas contendo 1, 3 e 5% em volume de 

biodiesel. A amostra pura foi nomeada AK. As blendas contendo biodiesel de gergelim foram 

nomeadas KSX onde x representa a porcentagem de biodiesel adicionado ao querosene. Para 

as amostras contendo pequi foi utilizada a sigla KPX. 

A reação de transesterificação foi avaliada utilizando ressonância magnética 

nuclear de hidrogênio (RMN 1H). Para isto, foi utilizado aparelho Bruker® DRX-500 operando 

em 500MHz de frequência e utilizando clorofórmio deuterado como solvente. Para análise 

cromatográfica foi utilizado cromatógrafo gasoso acoplado a espectrômetro de massa modelo 

SHIMADZU QP5050 utilizando coluna DB-1, pressão de injeção de 100 kPa, fluxo total de 

50 mL.min-1 e temperatura programada de 50 °C. A estabilidade oxidativa foi avaliada 

utilizando aparelho Rancimat da Metrohm® de acordo com norma EM 14112. Já os dados 

termogravimétricos foram obtidos utilizando aparelho TGA Q50, modelo V 20 utilizando ar 

sintético como atmosfera de análise, porta amostra de platina.  

As propriedades físico-químicas das blendas foram avaliadas utilizando padrões 

internacionais: para a viscosidade cinemática foi utilizado método ASTM D445, para a 

densidade método ASTM D1298 e ASTM D56 para ponto de fulgor. 

 

Resultados e discussão 

 

O espectro de RMN 1H foi similar para ambos os biodieseis: picos em 3,67 ppm 

para o biodiesel de gergelim (Figura 21(a)) e 3.69 (Figura 21(b)) estão correlacionados aos 

prótons do grupamento metóxido do éster metílico e confirmam a presença da função éster no 

composto. A ausência de sinais entre 4,0 e 4,5 ppm excluem a presença de glicerol ou óleo 

não reagido na amostra. Sinal próximo a 5,3 ppm nos espectros é atribuído a insaturações na 

cadeia de ácido graxo. 
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Figura 21 – Espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio para o biodiesel de 
gergelim (a) e para o biodiesel de pequi (b) 

 

 

Fonte: Autor 

 

A composição dos ácidos graxos das espécies avaliadas foi obtida através de 

análise cromatográfica dos ésteres metílicos dos óleos e os compostos descritos na Tabela 8. 

A composição encontrada foi similar à relatada para outras amostras de óleo de gergelim 

(WERE et al., 2006) e pequi (SILVA, 2014) e guardaram bastante semelhança entre si. 

 

Tabela 8 – Ácidos graxos que compõem o óleo de gergelim e pequi 
                          Composição relativa 

Ácido graxo Nome comum Gergelim Pequi 
9,12-octadecadienóico(18:2) Ác. Linoleico 43,0 43,2 

9-octadecenóico (18:1) Ác. Oleico 36,5 34,2 

Hexadecanóico (16:0) Ác. Palmítico 11,8 13,3 

Octadecanóico (18:0) Ác. Esteárico - 3,9 
Total  91,3 94,6 

Fonte: Autor 

 

Não foram observadas alterações visuais no querosene de aviação após adição do 

biodiesel nas quantidades avaliadas. A massa específica a 20°C para o querosene de aviação 
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esteve dentro da norma (ANP, 2009) para todas as blendas avaliadas. A alteração mais 

drástica foi observada para a amostra que continha 5% em volume de biodiesel de gergelim, 

identificada como KS5. 

Assim como a massa específica, a viscosidade cinemática a -20°C das blendas 

também esteve em acordo com os parâmetros para este tipo de combustível (ANP, 2009). 

Novamente, a maior alteração foi observada para a amostra KS5. 

O ponto de fulgor das blendas também se encontrou dentro das normas (ANP, 

2009). Como preconizado pela Norma Regulamentadora 20 (NR-20), o querosene de aviação 

é considerado um líquido inflamável uma vez que seu ponto de fulgor é menor do que 60 °C. 

Este fato implica em condições específicas de condicionamento e movimentação. A adição de 

5% de biodiesel aumentou o ponto de fulgor do querosene de aviação em torno de 4°D. O 

maior valor foi observado para a amostra que continha 5% de biodiesel de pequi, KP5. Assim, 

um modo de melhorar a segurança no manuseio deste combustível, os resultados sugerem 

uma adição de quantidades iguais ou maiores que 5%, desde que não impactados outros 

parâmetros. Vale ressaltar que as normas regulamentadoras Brasileiras e padrões da ANP 

concordam com organismos internacionais. 

O ponto de fluidez é a menor temperatura que um combustível flui e não tem 

valor estabelecido em norma, porém foi medido neste trabalho uma vez que boas 

propriedades lubrificantes são esperadas para um combustível de aviação. A amostra KS1 

mostrou ponto de fluidez semelhante ao querosene de aviação puro. As variações neste 

parâmetro podem ser explicadas devido às interações intermoleculares das cadeias carbônicas 

de querosene e biodiesel, o primeiro possuindo cadeias apolares carbônicas com média de 9 a 

15 carbonos e o segundo com cadeia apolar com média de 18 carbonos (como observado na 

análise dos dados de cromatografia gasosa) e centro polar. Os valores obtidos para as 

propriedades físico-químicas estão organizados na Tabela 9. 
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Tabela 9 – Propriedades físico-químicas avaliadas para as blendas 

 Viscosidade cinemática 
a -20 °C (mm.s-2) 

Massa específica 
20 °C (Kg.m-3) 

Ponto de 
fulgor (°C) 

Ponto de 
fluidez (°C) 

AK 2,62 796,6 48,2 -57 
KP1 2,68 797,8 45,2 -54 
KP3 2,71 798,8 45,5 -51 
KP5 2,60 800,9 53,1 -51 
KS1 2,66 776,0 46,2 -57 
KS3 2,79 799,6 51,1  -54 
KS5 2,88 801,4 52,1  -51 

ANP* 8.0 (max) 771,3 – 836,6 >40 or 38 - 
Fonte: Autor 

 

Os biodieseis mostraram tempo de indução pela análise de Rancimat de 6 horas 

para o biodiesel de gergelim e de 2,9 horas para o biodiesel de pequi (Figuras 22 e 23). Pelas 

análises espectroscópicas e cromatográficas pode-se inferir que ambas oleaginosas possuem o 

mesmo conteúdo de instauração. Porém, a literatura reporta a presença de substâncias 

antioxidantes naturais no óleo de gergelim como a sesamina, a sesamolina e o sesamol, que 

podem contribuir para a melhora desta estabilidade oxidativa (RAGKANDILOK, 2010) e que 

justificam a diferença no tempo de indução entre eles. Outro fator que não pode ser 

desconsiderado é como os óleos foram obtidos: enquanto o óleo de gergelim foi obtido por 

extração mecânica em filtro prensa em ambiente laboratorial controlado para depois ser 

submetido à reação, o óleo de pequi foi comprado já extraído e as condições de estocagem 

podem não ser as mais satisfatórias. 
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Figura 22 – Curva Rancimat para o biodiesel de gergelim 

 

Fonte: Autor 

 

Figura 23 – Curva Rancimat para o biodiesel de pequi 

 

Fonte: Autor 

 

Um único evento térmico foi observado em todas as curvas termogravimétricas 

(Figuras 24, 25 e 26). Visualmente, o comportamento térmico das curvas que contêm 1% de 

biodiesel adicionado ao querosene de aviação é similar à amostra pura o que sugere que a 

utilização do biodiesel nesta proporção não afete a combustão. Para as blendas contendo 3% 

de biodiesel é observado um decréscimo na faixa de temperatura de degradação para KP3, 

enquanto KS3 mostrou comportamento similar ao querosene puro. Este comportamento foi 

ainda mais drástico para a amostra KP5. Assim, nas proporções avaliadas, somente as 
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amostras que continham biodiesel de gergelim mantiveram comportamento 

termogravimétrico semelhante ao Jet A1. 

 

Figura 24 – Curva termogravimétrica para as amostras contendo 1% de biodiesel 

 
Fonte: Autor 

 

Figura 25 – Curva termogravimétrica para as amostras contendo 3% de biodiesel 

 

Fonte: Autor 
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Figura 26 – Curva termogravimétrica para as amostras contendo 5% de biodiesel 

 

Fonte: Autor 

 

Como forma de avaliar qualitativamente os dados termogravimétricos, as 

diferenças de temperatura de pico do evento térmico observado para o Jet A1 e para as 

blendas, bem como a diferença observada para a temperatura de final de degradação deste 

mesmo evento térmico foi submetida à análise utilizando software estatístico Minitab 18®. 

Neste caso, foi avaliada a quantidade de biodiesel adicionada à blenda e a oleaginosa 

empregada na obtenção do biodiesel (neste caso, o gergelim e o pequi). O Gráfico de Pareto 

obtido para a temperatura de pico (Figura 27) mostra que a interação entre os dois fatores, 

oleaginosa e quantidade de biodiesel adicionada ao querosene, é fator importante e que 

impacta neste parâmetro, quando considerada como oleaginosas o gergelim e o pequi. Já para 

a temperatura de final de degradação, a escolha da matéria prima para a produção do biodiesel 

impacta fortemente este parâmetro (Figura 28). Estes resultados aliados às demais análises 

demonstram a importância na escolha da matéria prima para produção do biodiesel com 

finalidade de adição ao querosene de aviação: não somente o tipo de cadeia de ácido graxo 

deve ser levado em conta para escolha adequada do biodiesel, mas fatores como a qualidade 

do óleo (presença de antioxidantes naturais, condições de estocagem, dentre outros fatores) 

devem ser tomados em conta. 
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Figura 27 – Gráfico de Pareto para a diferença entre a temperatura de pico observada para o 
Jet A1 e para as blendas 

 

Fonte: Autor 

 

Figura 28 – Gráfico de Pareto para a diferença entre a temperatura de fim do evento térmico 
observada para o Jet A1 e para as blendas 

 

Fonte: Autor 
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Conclusão 

 

Os resultados obtidos sugerem que a utilização de biodiesel adicionado ao 

querosene de aviação é possível desde que seja cuidadosa a escolha da matéria prima a ser 

utilizada na produção do biodiesel. Análise de RMN 1H confirmou o sucesso da reação de 

transesterificação do óleo de gergelim e de pequi. Já a análise cromatográfica mostrou que os 

óleos possuem composição semelhante, inclusive no grau de instauração, sendo 79% do óleo 

de gergelim e 77% para o óleo de pequi constituído de ácidos graxos insaturados. As 

propriedades físico-químicas avaliadas neste estudo estiveram de acordo com parâmetros 

nacionais e internacionais para o querosene de aviação do tipo Jet A1. A maior variação na 

massa específica a 20 °C e na viscosidade cinemática a -20 °C foi observada para a amostra 

KS5, enquanto que a maior variação no ponto de fulgor ficou para a amostra KP5. Importante 

enfatizar que as normas Brasileiras se encontram de acordo com padrões internacionais para 

este tipo de combustível. As amostras que continham biodiesel de gergelim mostraram curva 

termogravimétrica semelhante ao querosene de aviação puro. Para as amostras contendo 

pequi, em quantidades maiores que 1% adicionada à blenda, foi observado um decréscimo na 

faixa de temperatura da curva termogravimétrica quando comparada a curva para o Jet A1. 

Deste modo, em baixas proporções, a escolha da matéria prima para produção do biodiesel 

não afetaria uma possível blenda com o querosene de aviação. Mas em maiores proporções, 

esta escolha ganha importância e óleos como o gergelim, que possuem boa estabilidade 

térmica e presença de antioxidantes naturais se mostram mais adequados a este fim. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Contando com dois trabalhos publicados a partir dos dados de pesquisa gerados 

nesta tese, tem-se que os óleos de gergelim (Sesamum indicum), moringa (Moringa oleífera), 

pequi (Caryocar brasiliensis) bem como óleo residual de frituras se apresentam como opção 

energética viável ao Nordeste Brasileiro e pouco aproveitada. Estes óleos foram submetidos 

com sucesso à reação de transesterificação catalítica homogênea básica, técnica comumente 

aplicada na produção de biodiesel. A caracterização destes biodieseis pode ser realizada 

através de análises espectroscópicas como ressonância magnética nuclear de hidrogênio e 

carbono bem como análise termogravimétrica. De posse dos dados termogravimétricos, a 

determinação de parâmetros cinéticos de degradação como energia de ativação e fator pré-

exponencial foram conduzidos utilizando métodos propostos por Coats-redfern, 

Madhusudanan, Tang e Starink. Determinação de parâmetros fisico-químicos como índice de 

acidez, viscosidade a 40 °C e massa específica a 20 °C também foram conduzidos seguindo 

normas nacionais e internacionais. 

A avaliação das blendas entre biodiesel de moringa e óleo residual de fritura 

mostraram que a adição de biodiesel de moringa melhorou a estabilidade térmica do biodiesel 

de fritura. Quando adicionados ao diesel, as amostras não afetaram o índice de acidez da 

mistura, sendo que o biodiesel de moringa permaneceu com índice de acidez dentro da norma 

quando submetido à condições de estocagem sem exposição à luz e em temperatura ambiente 

(25-30 °C).  

Quando avaliada a adição de biodiesel de pequi e gergelim ao querosene de 

aviação Jet A1, observou-se que a qualidade do biodiesel a ser adicionado à mistura impacta 

nos parâmetros fisico-químicos do querosene de aviação, diferentemente do comportamento 

observado para as misturas com diesel. Nesta parte do estudo, embora o gergelim e o pequi 

tenham mostrado através de dados de análise cromatográfica, composição química 

semelhante, o biodiesel de gergelim por possuir condições mais controladas de extração do 

óleo produziu biodiesel com comportamento termogravimétrico mais semelhante ao 

querosene de aviação nas proporções estudadas enquanto que o biodiesel de pequi provocou 

redução no range de temperatura de degradação do querosene de aviação nas três proporções 

avaliadas no estudo.  
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Assim temos que a diversidade de oleaginosas da região Nordeste Brasileira 

propicia vastas condições de aplicações destas na produção de biocombustíveis. O potencial 

para fins energéticos é desconhecido e pouco aproveitado. Embora o assunto biodiesel seja 

exaustivamente abordado na literatura, sua utilização efetiva como combustível no Brasil é 

restrita a sua adição ao diesel no teor de 10% em valores atuais e a produção atual se baseia na 

utilização de óleo de soja principalmente. Aplicações mais nobres como adição ao querosene 

de aviação, como foi abordado em parte deste trabalho, requer ainda mais estudos e testes e 

pesquisas neste sentido podem ser utilizadas como ferramentas de conhecimento do 

comportamento destas misturas e modificações futuras em padrões e normas, que atualmente 

não prevêem a presença de aditivos desta natureza ao querosene de aviação. Deste modo, 

conclui-se que a aplicação quanto recurso energético das oleaginosas abordadas nesta tese 

ainda é pequena, mas promissora pela qualidade dos resultados obtidos.  
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