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RESUMO - Dentre os diversos dleos vegetais, o éleo extraido das sementes de mamona representa
uma alternativa promissora para a produgao de biocombustiveis, pois € constituido basicamente do
acido ricinoléico que representa aproximadamente 90% da constituigao total do dleo. Este trabalho teve
como objetivo aperfeicoar o processo de transesterificagdo do 6leo de mamona através da
determinagdo do indice de ésteres variando a razao molar. Os resultados permitem concluir que a
melhor propor¢éo de dleo/alcool na reagao de transesterificagdo usando como catalisador o NaOH foi a
de raz&o molar 1:6, visto que teve um maior rendimento em relagé@o as demais proporgoes, 87,97% em
temperatura ambiente.
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INTRODUGAO

Dentre as matérias-primas disponiveis no Brasil mais promissoras para a producdo de
Biodiesel destaca-se o 6leo de mamona. A mamoneira Figura 3 cresce mesmo sem cultivo e em
grandes quantidades na maioria dos paises tropicais e subtropicais. E bastante tolerante a diferentes
climas e tipos de solos, além de ser disponivel a baixo custo. O Brasil estd entre os maiores

exportadores de 6leo de mamona do mundo (AZEVEDO et al., 2001).

O 6leo de mamona possui composi¢do quimica atipica, comparada @ maioria dos 6leos
vegetais, pois além da presenca do triglicerideo acido ricinoléico, que é um acido graxo hidroxilado
pouco freqliente nos 6leos vegetais, este estd presente em 89,5% da sua composigao. (AZEVEDO et
al., 2001).

O biodiesel € um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, que pode ser
obtido por diferentes processos, tais como craqueamento, esterificagdo ou transesterificagéo. Pode ser

produzido a partir de gorduras animais ou 6leos vegetais, existindo dezenas de espécies vegetais no
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Brasil que podem ser utilizadas, tais como mamona, dendé (palma), girassol, babagu, amendoim,

pinhao manso e soja, dentre outras (HOLANDA et al., 2007).

Dentre os combustiveis renovaveis mais promissores destaca-se o biodiesel (Pinto et al.,
2005). Este produto é, em geral, obtido a partir da transesterificacdo de dleos vegetais com alcodis
(metanol e etanol), usando catalise basica ou pela esterificacdo desses materiais na presenga de

catalisadores acidos.

A transesterificagdo de um dleo na primeira etapa do processo com monoalcodis (alcodlise),
especificamente metanol ou etanol, promove a quebra da molécula dos triacilglicerideos, gerando
mistura de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos correspondentes, liberando glicerina como

co-produto. A massa molar desses mono ésteres € proxima ao diesel (KNOTHE et al.. 1997).

Os ésteres metilicos ou etilicos dos 6leos vegetais sdo obtidos por reagdo dos 6leos vegetais
com metanol (téxico e originario de fontes fésseis) ou etanol (alcool de cana, mais ecoldgico e propicio
para seu uso no Brasil) através do processo denominado transesterificagdo, que em presenca de um
catalisador, via de regra hidréxido de sédio (NaOH) ou hidroxido de potassio (KOH), transforma os
6leos vegetais em biodiesel (ésteres) e glicerina (LADETEL/USP, 2003).

A literatura aponta que a reagéo de transesterificacéo sofre os efeitos das variagdes causadas
pelo tipo de alcool, pelas propor¢des necessarias de alcool, por diferentes catalisadores, pela
quantidade de catalisador, pela agitacdo da mistura, pela temperatura e pelo tempo de duragéo da
reacdo. Com relagdo aos catalisadores, a transesterificagdo pode ser realizada tanto em meio acido
quanto em meio basico, porém, ela ocorre de maneira mais rapida na presenca de um catalisador
alcalino do que na presenga de um catalisador acido em mesma quantidade, observando-se maior
rendimento e seletividade, além de apresentar menores problemas relacionados a corroséo dos
equipamentos. Os catalisadores mais eficientes para esse propoésito sdo hidroxido de potassio e

hidroxido de sodio.

indice de éster é definido como a massa de hidréxido de potassio, em miligramas, gasta na
saponificagdo de um grama de amostra de 6leo neutro. Nesta definicdo néo esta incluida a massa de

hidroxido de potassio gasta na neutralizagdo dos acidos livres presentes na amostra de 6leo.
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METODOLOGIA

A amostra do 6leo de mamona refinado foi cedida gentilmente pela Petrobras Biodiesel
Candeias — BA.

Procedimento para a transesterificagao do 6leo de mamona

Utilizando a rota metilica na transesterificagdo do 6leo de mamona, determinou-se as variaveis
de reagcdo como padrdao a temperatura de 30 °C e o tempo de reagdo de 60 min. Contudo o
planejamento da reagéo de transesterificagdo determinou-se a razéo molar entre o 6leo e alcool que
foram de 1:4, 1:6, 1:8 e 1:10, calculos estequiométricos a partir da massa do 6leo que foi de 509
determinou a quantidade em massa de metanol utilizada nas reagdes, e foi fixado a massa de
catalisador necessaria para ocorrer a reagao que foi de 0,4% em massa de 6leo. A Tabela 1 mostra o
planejamento para a obtencdo de biodiesel a partir da transesterificacdo do 6leo de mamona. No
término da reacdo o biodiesel foi transferido para um funil de separagéo para iniciar o processo de
separagao do biodiesel da glicerina e depois a lavagem. A lavagem foi realizada com agua destilada
até que a solugao formada no fundo do funil ficasse completamente translucida. Sendo assim, todo
excesso do catalisador foi removido. Apds a lavagem o biodiesel foi aquecido para retirar 0 excesso do

alcool e agua que ficou presente devido o processo de lavagem.

Procedimento para a determinagao do indice de éster

Pesou-se cerca de 2 g de 6leo em um erlenmeyer, adicionou-se cerca de 5 mL de alcool etilico
com agitacao e, a sequir, 2 gotas de solugéo alcodlica de fenolftaleina 1% e titulou-se com solugéo 0,1
N de hidréxido de sodio até que ocorresse a mudanga da cor da solucdo de incolor para rosea. A
solucao resultante da titulagao adicionou-se 20 mL de solugéo de hidroxido de potassio a 4% com uma
bureta. Adapto-se o erlenmeyer a um condensador de refluxo e aqueceu-se a ebulicdo em banho-maria
por 30 min. Apés resfriamento da solugdo, adicionou-se 2 gotas de solugdo alcodlica 1% de
fenolftaleina, e titulou-se com uma solugdo 0,5 N de HCI até que ocorresse a mudanga de cor da
solucdo de rosea para incolor. Realizou-se uma titulagdo em branco onde estavam presentes todos os
reagentes com excecdo da amostra de 6leo. A diferenga entre os dois volumes de solugdo de HCl esta
relacionada com a quantidade hidroxido de potassio gasto na saponificagdo dos ésteres presentes no

oleo.

O indice de éster € calculado pela Equacdo 01 em que V representa a diferenga entre os
volumes de solucdo de HCI gastos na titulagdo da amostra e do branco em mililitros, N é a normalidade
da solugédo de HCl e m é a massa de amostra de 6leo em grama.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Apo6s o processo de lavagem e aquecimento do biodiesel, a amostra foi pesada. Foi observado
que a transesterificagéo realizada uma razao molar de 1:10 de 6leo e alcool teve uma massa maior em
relacdo as outras razdes. Porém na realizagdo dos experimentos durante a lavagem e transferéncia da
amostra para outros recipientes, como béqueres e funis parte da amostra é perdida. O que explica o

fato da amostra de razdo molar 1:8 ter dado diferentes das outras como mostrados na tabela 02.

O indice de ésteres foi calculado através da Equagéo 01. Foi observado que na amostra com
razdo 1:6 obteve-se um maior indice de ésteres sendo ele de 146,12mg KOH mostrados na tabela 03.
Através da Figura 01 pode-se observar que indice de ésteres aumentou com o aumento da razao molar

e quando chegou a razéo 6tima este indice decresceu.

Através da Equacédo 02 o rendimento das reagdes foi determinado. O melhor rendimento foi o
da amostra de raz&o molar 1:6 com rendimento de 87,97% mostrados na Figura 02. O mesmo
comportamento foi observado para o rendimento, pois inicialmente ele aumentou e ap6s a proporgao

otima ele diminuiu.

CONCLUSAO

Pode-se concluir que a melhor propor¢do de Oleo/alcool na reagdo de
transesterificagdo usando como catalisador o NaOH foi a de razdo molar 1:6, visto que teve um maior

rendimento em relag&o as demais proporgoes, 87,97% em temperatura ambiente.
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Tabela 1 — Planejamento para a Obtengdo do Biodiesel

de Mamona
Razéo Molar Massa do alcool R o 'f
14 6,912 & o) .
16 10,381g § o n ﬂ ﬂ ” )
1:8 13,8249 LI
110 173029 oo sesst

Figura 1 - indice de Esteres.

Tabela 2 - Massa do Biodiesel.

Razéo Molar Massa do Biodiesel .
14 40,7329 ,
16 42,3029 g /\
18 38,8799 5 wl /S N_——
110 45,5819 .

81

1:04 1:06 1:08 1:10

Razdo Molar

Tabela 3 - indice de Esteres.
Figura 2 — Rendimento da reagéo de transesterificagao.

Razéo Molar IE
1:4 113,42 mg KOH
1:6 146,12 mg KOH
1:8 118,42 mg KOH
1:10 103,24 mg KOH
I = V-N-561 Nr:’G’l Eq. (01)

Equagao 1 — Determinagao do indice de Ester

IE.m,

=1-
7 IE.m,

Eq. (02) Figura 3 — Mamoneira.

Equacéo 2 — Determinagao do rendimento da reag&o.
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