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CARACTERIZACAO DE MISTURAS DE OLEOS DE MAMONA E SOJA
VISANDO A PRODUGCAO DE BIODIESEL

Abstract

An increase of global demand for liquid fuels, global warming, energy security, political development
in the agricultural, social and energy fields are the forces responsible for the renewed interest in
biofuels. One of the highlights of the current interest is the use of natural resources based on choice
and adaptation of the lipids used for the production of biodiesel. Within this new energy outlook,
castor oil has particular characteristics that show attractive to biodiesel. One of the advantages is the
possibility of performing the transesterification reaction at lower temperatures compared to other oils.
However, some disadvantages may be encountered with respect to greater difficulty in removing water
that remains dissolved in the biodiesel, low cetane index and high density and viscosity of pure
biodiesel (B100) from castor beans. The physico-chemical properties of oils to be transesterified are
important issues to be evaluated for the biodiesel production. Although there is no official
specification for oils, adjustments to the physico-chemical parameters of castor oil can become a
strategy to obtain a good quality biodiesel, as well as an oil with properties suitable for manipulation.
In this work, blends with different volume proportions of castor and soybean oils were studied. Based
on the physico-chemical characteristics of these blends, it could be observed that changes in the
properties of raw materials lead to more favorable characteristics of the produced biodiesel.

Introducao

Aumento da demanda mundial por combustiveis liquidos, aquecimento global, seguranca
energética, vontade politica por desenvolvimento nos campos agricola, social e também energético sdao
as forcas motoras responsaveis pelo renovado interesse na producio de biocombustiveis (DABDOUB,
BRONZEL & RAMPIN, 2009). Um dos grandes destaques da atualidade € o interesse pelo uso de
recursos naturais baseados na escolha e adequacdo de fontes produtoras de lipideos usados para a
producdo de biodiesel (TEIXEIRA et al., 2010).

Dentro dessa nova perspectiva energética, o 6leo de mamona apresenta caracteristicas
peculiares que se mostram atraentes a producdo de biodiesel. O 6leo de mamona (Ricinus communis) é
constituido por aproximadamente 90% de triglicerideo do 4cido ricinoléico, um é&cido graxo
monoinsaturado que contém um grupo hidroxilico ligado ao carbono 12. Possui trés grupos funcionais
altamente reativos, ¢ um Unico dcido graxo hidroxilado, o que o torna solivel em &lcool a baixa
temperatura e permite a sintese de um grande nimero de derivados (CONCEICAO et al., 2007).
Devido a esta composi¢do quimica particular, o 6leo de mamona torna-se altamente valioso para
propositos industriais (OGUNNIYT, 2006). No caso da producdo de biodiesel apresenta vantagens
sobre outros 6leos na reacdo de transesterificagao devido a maior solubilidade do 4cido ricinoléico no
metanol ou etanol, o que possibilita realizar a reacdo em menores temperaturas. Porém, a presenca do
grupamento hidroxila € responsavel por uma série de desvantagens para o uso dos ésteres metilicos ou
etilicos do &cido ricinoléico como biodiesel, dentre as quais podemos citar a maior dificuldade de
remo¢do da dgua que permanece dissolvida devido a formacgdo de pontes de hidrogé€nio com o
grupamento hidroxila presente no ricinoleato. Outra desvantagem importante diz respeito as
propriedades fisico-quimicas apresentadas pelo biodiesel de mamona como baixo indice de cetano e
alta densidade e a viscosidade (CONCEICAO et al., 2007; BALDWIN & COSSAR, 2008). A alta
viscosidade, por exemplo, mesmo apds a transesterificacdo do dleo, pode reduzir a atomizag¢do do
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combustivel causando uma maior formacao de depdsitos no sistema de injecdo, além de dificultar o
trabalho do sistema de bombeamento do combustivel (DABDOUB, BRONZEL & RAMPIN, 2009).

Outra questdao importante a ser avaliada para producdo de biodiesel é a caracteristica fisico-
quimica do 6leo a ser transesterificado. Embora nio exista uma especificagdo oficial para os 6leos,
estudos revelaram que altos indices de acidez e umidade, reduzem o rendimento da reacgdo
(CANACKI & GERPEN, 2001). Além disso, propriedades como massa especifica e viscosidade
podem afetar operagdes em plantas de producdo devido as dificuldades de bombeamento e
escoamento.

Assim, ajustes nos pardmetros fisico-quimicos do 6leo de mamona pode se tornar uma
estratégia para se obter um biodiesel dentro das especificagdes de qualidade, como também um 6leo
com propriedades adequadas de manipulacdo. Nessa dire¢do, a realizacdo de estudos propondo
misturas com vdrias propor¢des volumétricas do 6leo de mamona com outros 6leos obtidos de
diferentes oleaginosas (como por exemplo, o de soja) mostra-se uma interessante estratégia para
otimizar a produgdo de biodiesel empregando o 6leo de mamona e visando o enquadramento do
produto em relacdo as especificacOes de qualidade exigidas pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gés e
Biocombustiveis (ANP).

Nesse trabalho foram preparados blends com diferentes propor¢des de 6leo de mamona e dleo
de soja, verificando-se as suas caracteristicas fisico-quimicas e adequacdo para produgdo de biodiesel
via reacdo de transesterificacao.

Metodologia
1 Obtengdo dos blends

Blends de 6leo de mamona e soja foram obtidos nas proporcdes descritas na Tabela 1. Depois
de homogeneizados foram realizadas anélises fisico-quimicas dessas misturas de o6leos visando
caracterizar a matéria-prima de obten¢do de biodiesel.

Tabela 1. Razdo de 6leo de mamona e soja.

Blends Oleo de mamona (%) Oleo de soja (%)

1 0 100
2 2 98
3 5 95
4 10 90
5 20 80
6 40 60
7 60 40
8 80 20
9 100 0
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2. Caracterizacdo dos blends

As misturas de 6leo de mamona e 6leo de soja foram analisadas conforme métodos oficiais da
American Oil Chemists Society (AOCS, 1998). Na Tabela 2 sdo listados os ensaios empregados para
caracterizacao dos 6leos.

Tabela 2. Métodos empregados para caracterizagdo das misturas de 6leo de mamona e soja.

Ensaio Método AOCS
Indice Acidez (mg KOH/g amostra) Acid Value
Cd 3d-63
Umidade, % Hot Plate Method
Ca 2b-38
Acidos Graxos Livres, % Free Fatty Acids
Ca 5a-40
Peroéxido, % Acetic acid-chlroform
Cd 8-53
Indice de Saponificaveis (mg KOH/g amostra) Saponification Value
Cd 3-25
Indice de Todo (centigramas I,/ g amostra) Method Wijs
Cad 1-25

Os métodos empregados para caracterizagdo das misturas de 6leo sdo descritos brevemente a
seguir:

2.1 Indice de acidez

A acidez de um O6leo € de extrema importdncia para se evitar problemas com relagdo ao
processo reacional, como consumo excessivo do catalisador, ocorréncia de reagdes paralelas assim
como também a ndo ocorréncia da reagdo. O teste de acidez foi feito pelo método AOCS Cd 3d-63,
pelo qual se determina o nimero de miligramas de hidréxido de potédssio necessdrio para neutralizar os
acidos graxos livres em uma grama de dleo.

2.2 Indice de Acidos Graxos Livre

O método empregado para cédlculo do indice de 4acidos graxos livres foi baseado no método
AOCS Ca 5a-40 que indica que indice de 4cidos graxos livres é o produto do indice de acidez por
1,99.

2.3 Indice de peréxido

A capacidade do biodiesel de sofrer degradacdo perante a presenca do oxigeno, dgua, calor,
tracos de metais, antioxidantes e perdxidos influencia na sua estabilidade oxidativa e, portanto na
qualidade do biodiesel. A avalia¢do do indice de per6xido nos 6leos vegetais € importante para avaliar
a qualidade da matéria-prima utilizada no processo reativo. A andlise do indice de perdxido foi
realizada baseada no método AOCS cd 8-53. Os perdxidos orginicos, formados no inicio da
rancificacdo, atuam sobre o iodeto de potdssio liberando iodo que € titulado com tiossulfato de sédio,
em presenca de amido como indicador. Com este método, determina-se as substincias, em termos de
miliequivalentes de per6xido por kg de amostra, que oxidam o iodeto de potassio.
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2.4 Indice de umidade

A umidade do 6leo pode favorecer a reagdo de hidrdlise, a qual quebra as ligagdes de éster
glicerideo, ocorrendo a formacdo de 4cidos graxos livres, monoacilglicerideos, diacilglicerideos e
glicerol, promovendo o aumento da acidez. A presenca de dgua em quantidades indesejaveis favorece
a saponificacdo consumindo o catalisador e diminuindo-se assim a eficiéncia da reagdo de
transesterificacdo alcalina. O indice de umidade foi obtido pelo método gravimétrico, avaliando-se a
perda de dgua por secagem direta em estufa a 105°C, baseado no método AOCS Ca 2b-38.

2.5 Indice de saponificagdo

E definido como a massa em miligramas de hidréxido de potdssio (KOH) necesséria para
saponificar os dcidos graxos, resultantes da hidrdlise de um grama da amostra. Quanto menor a massa
molecular do 4cido graxo, maior serd o indice de saponificagdo. Esta andlise foi realizada segundo
procedimento recomendado pelo método AOCS Cd 3-25.

2.6 Indice de iodo

O indice de iodo é uma medida do grau de insaturacdo dos 4cidos graxos presentes no 6leo e é
expresso em termos do nimero de centigramas de iodo absorvido por grama da amostra. Sob
determinadas condig¢des, o iodo pode ser quantitativamente introduzido nas duplas liga¢des dos 4cidos
graxos insaturados e triglicerideos. O indice de iodo, portanto, proporciona uma medida do grau de
insaturagcdo das gorduras extraidas por éter. Por essa razdo, quanto maior a insaturacdo de um acido
graxo, maior serd a sua capacidade de absorc¢do de iodo e, conseqiientemente, maior serd o indice de
1odo. A determinacdo do indice de iodo de cada amostra foi feita de acordo com o método AOCS cd 1-
25.

Resultados e Discussao

Os resultados da caracterizacido dos blends estdo apresentados nas Figuras de 1 a 6 de acordo
com a andlise realizada.
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Figura 1. Indice de acidez dos blends de 6leo de mamona e soja.
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Figura 2. Indice de 4cidos graxos livres dos blends de 6leo de mamona e soja.
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Figura 3. Indice de peréxidos dos blends de Gleo de mamona e soja.
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Figura 4. Indice de saponificdveis dos blends de 6leo de mamona e soja.
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Figura 5. Teor de dgua dos blends de 6leo de mamona e soja.
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Figura 6. Indice de iodo dos blends de 6leo de mamona e soja.

Na Figura 1, pode-se observar um incremento significativo do indice de acidez para os blends
com porcentagem de mamona superior a 60%. Esse aumento indica um desenvolvimento de reacdes
hidroliticas, com a produgdo de dcidos graxos livres confirmada através da Figura 2 (FAGUNDES et
al., 2004). De acordo com Zagonel (2000), o valor adequado para transformacio do 6leo em biodiesel
¢ no maximo 2 mgKOH/g de 6leo, visto que um excesso de dcidos graxos livres, quando se usa
hidréxidos como catalisador, levaria a reacdes de saponificagdo competindo com a reagdo de
transesterificacdo. Desde modo todos os blends obtidos estdo dentro do limite proposto por Zagonel
(2000).

O indice de per6xido sofreu um aumento discreto com o incremento do teor de dleo de
mamona nos blends, conforme pode ser observado na Figura 3. A causa mais comum da rancificacio é
a reagdo de oxidagdo, sendo o peréxido o primeiro produto formado pela oxidacdo de um dleo ou
gordura (ARAUJO, 2004). Segundo O’Brien (2004) produtos que apresentam valores de indice de
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peréxido compreendido entre 1 e 5 meq/kg amostra sdo classificados como de baixo estado de
oxidag¢do. O valor miximo obtido para as amostras foi de 3,52 meq/kg de 6leo e ndo ultrapassou o
valor limite recomendado.

Quanto ao indice de saponificacdo, o incremento da adi¢do de 6leo de mamona nos blends nao
influenciou de maneira significativa até o blend com 20% deste 6leo (Figura 4). Verificou-se um
aumento mais pronunciado a partir do blend com 40% de 6leo de mamona.

7

Avaliando os resultados apresentados na Figura 5, verifica-se que quando é aumentado o
percentual de 6leo de mamona, o teor de umidade tende a aumentar. Observou-se um incremento mais
pronunciado para amostra com 100% 6leo de mamona. Apesar desse aumento, todos os blends
apresentaram um teor de umidade inferior a 0,5%, dentro do limite aceitivel (NASCIMENTO,
VASCONCELOS & AZEVEDO, 2009).

Analisando a variacdo do indice de iodo (Figura 6), observa-se um decréscimo desta
propriedade quando a porcentagem de 6leo de mamona é aumentada nos blends. Esse comportamento
provavelmente é devido ao maior grau de insaturacdo do 6leo de soja (predominancia do 4cido
linoléico, com duplas liga¢des conjugadas) em comparacdo com o 6leo de mamona (onde predomina o
acido ricinoléico, com dupla ligacao e grupamento hidroxila). Quanto maior a insatura¢do de um acido
graxo, maior serd a sua capacidade de absorcdo de iodo e, consequentemente, maior serd o indice de
iodo (MORETTO & FETT, 1998).

Conclusoes

Ajustes nos pardmetros fisico-quimicos, através da preparagdo de blends de diferentes
matérias-primas, pode ser uma estratégia interessante para adequacdo do dleo para reacdo de
transesterificacdo. Neste trabalho, verificou-se que misturas dos 6leos de mamona e soja podem ser
utilizadas para modificagdes das propriedades da matéria-prima de maneira a se obter proporcoes de
6leos com caracteristicas mais favordveis para a producdo de biodiesel.
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