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RESUMO

O presente trabatho tem, como objetivo, preencher as lacunas da informagio ¢ do
conhecimento, no tocante as possiveis variagdes das propriedades quimicas e fisicas entre
0 Oleo extraido dos gendtipos modernos de mamona. comparando-os a gendtipos
asselvajados e, como atividades fundamentais, a extracdo do dleo de trés diferentes
genotipos de semente de mamoneira, duas cultivares modificadas (BRS Paraguagu e BRS
Energia) e cedidas pela Embrapa Algoddo e um gendtipo asselvajado encontrado em
terrenos baldios, apenas a nivel de comparagdo. As sementes sem qualquer tipo de pré-
tratamento foram submetidas ao processo de extragdo a frio em prensa mecéanica para
obtencéio do dleo. O dleo foi caracterizado através de analises fisico-quimicas (teor de
agua, indice de acidez, indice de saponificagio, indice de peroxido e indice de refragio) e
termofisicas (densidade, ponto de minima fluidez, viscosidade, calor especifico, cinética de
congelamento). Os dados foram analisados estatisticamente e, comparados através da
Anilise de Varidncia(ANOVA) por Delineamento Inteiramente Casualizado utilizando-se
o programa ASSISTAT versdo 7.0. As variaveis fisico~-quimicas também foram submetidas
a andlise de componentes principais através do software Unscrambler 9.7, Camo. Fez-se a
cinética de congelamento utilizando-se o programa Statistica, uma regressio nio linear
seguindo-se 0 modelo Quasi Newton através de uma equagio exponencial, assim como a
difusividade. O teor de umidade foi de BRS Paraguagu, 0,7%; BRS Energia, 1,1% e
Asselvajada, 0,9%, considerado-se uma porcentagem aita para oleo de mamona. Para
indice de acidez obtiveram-se resultados entre 0,83 e 2,97 mg KOH/g todos, portanto,
dentro dos padrdes permitidos pela AOCS. Para indice de saponificacdo os valores foram
de 130,2489 a 178,4153 mg KOH/g, proximos a média estabelecida de 180 mg KOH/g. O
valor de indice de peroxido maximo obtido entre os oleos foi de 0,78 meq/1000g, bem
abaixo do maximo permitido (10meq/1000g). O indice de refragdo ficou entre 1,4758 ¢
1,4771. O calor especifico encontrado para cada genotipo BRS Paraguagu, foi 0,2742
cal/g°C; BRS Energia, 0,3653 cal/g°C ¢ Asselvajada, 0,2792 cal/g’C. O ponto de minima
fluidez ficou entre -18,17 a -18,47 °C. Para a vanavel densidade ndo foi observado
nenhuma interagdo significativa entre os fatores estudados, ao contririo do que ocorreu
para a viscostdade, e foram submetidas a uma analise de regressdo da ANOVA através do
software SAS. A cinética de congelamento apresentou comportamentos semelhantes para
o0s trés genotipos, com defini¢do de apenas uma fase para as temperaturas -29, -100 e -196
°C, e nos gendtipos BRS Paraguagu e BRS Energia a temperatura de -196 °C foi feita uma
divisdo de fases, apenas para ajustar melhor o modelo a velocidade de congelamento. As
difusividades apresentaram o comportamento esperado, aumentando com a diminuigdo do
gradiente de temperatura.

Palavras-chave: Ricinus communis L., 6leo. mamoneira, fisico-quimicas. termofisicas
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ABSTRACT

The objective of this work was to give information in regards to the possible changes in the
chemical and physical properties between the o1l extracted from the modern genotypes of
castor bean, and comparing them with the wild ones and, as fundamental activities, the
extraction of the oil from three different genotypes of castor bean, two modified cultivars
(BRS Paraguagu e BRS Energia) and produced by Cotton Research National Center
CNPA/EMBRAPA, in Campina Grande — PB. Brazil and other wild genotype caught in a
vacant land, just for a standard comparison. The seeds did not receive any pre-treatment
and the oil was extracted in a cold process using a mechanic press. The oil was
characterized through physico-chemical analysis (water content, acidity index,
saponification index, peroxide index and index of refraction) and thermo-physics (density,
point of minimum flow, viscosity, specific heat, freezing kinetics). The data were
statistically analyzed and compared by analysis of variance (ANOVA) for a randomized
design using ASSISTAT program 7.0 version. The physico-chemical variables were also
submitted of principal components using Unscrambler 9.7, Camo software. It was make
freezing kinetics using statistic program, a non linear regression using Quase Newton
model through an exponential equation, as well as the diffusivity. The BRS Paraguagu
humidity content was 0,7%, BRS Energia 1,1% and the wild one was 0,9% considered to
be a high percentage for castor oil. Considering the index of acidity the results became
between 0,83 and 2,97 mg KOH/g, it means that they are according to the patterns
permitted by AOCS. To the saponifications index the values ranged from 130, 2489 to 178,
4153 mg KOH/g closed to the average established of 180 mg KOH/g. The value to the
maximum peroxide index among the oils was 0,78 meq/100g, lower than the maximum
permitted (10 meq/1000g). The index of refraction was between 1,4758 and 1,4771. The
specific heat found to each genotype was: 0,2742 cal/g°C to BRS Paraguagu; 0,3653
cal/g’C to BRS Energia and 0,2792 cal/g°C to the wild one. The point of minimum flow
ranged from -18,17 to -18,47 °C. In relation to density variable there was no significant
interaction between the factors studied, in the contrary to what was observed in the
viscosity, and were submitted to regression analysis ANOVA using SAS software. The
freezing kinetics presented similar behavior to the three genotypes, with a definition of
only one phase to the temperatures -29, -100 ¢ -196 °C, and to the BRS Paraguagu and
BRS Energia genotypes to the temperature of -196 °C was made a division of phases just to
adjust the model to freezing speed. The diffusivities showed the expected behavior,
'mcreas’T:g with the decrease of the temperature gradient.

Key-wdrds: Ricinus communis 1., oil, castor bean plant, physico-chemical, thermo-
physics
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Introducdo

1. INTRODUCAO

O oleo de mamona ¢ extraido das sementes de um arbusto herbiceo da familia

das Euforbidceas, subfamilia Crotonoideae, tribo Acalypheae, subtribo Ricinae e género
Ricinus, do qual existe apenas a espécie R.communis. A origem desta planta é muito
discutida, jé que existem relatos que remontam a épocas bastante longinguas, do seu
cultivd na Asia e na Africa. Sementes e outros objetos encomtrados nos nmimulos
comprovaram que a mamona ja era utilizada pelos egipcios ha pelo menos 4.000 anos. A
diversificacdo de um grande nimero de variedades desta pianta encontradas no continente
africano e no asiatico, impossibilita qualquer tentativa em se estabelecer uma procedéncia
efetiva da mamona. A facilidade de propagagio de adaptagiio a diferentes condigoes
climaticas, propiciou 8 mamona ser encontrada ou cultivada nas mais variadas regides do

mundo., como no norte dos Estados Unidos da América € na Escocia (MOSHKIN. 1986).

A mamona foi trazida pelos portugueses ao Brasil com a finalidade de utilizarem
o oleo para iluminagdo e lubrificagdo de eixo de carrogas. O clima tropical, predominante
no Pais, facilitou o alastramento. Desta forma, ainda hoje se encontra a mamona em quase
toda a extensdo territorial, como se fosse uma planta nativa, ¢ em culturas destinadas a
produchio de éleo (CHIERICE e CLARO NETO, 2001).

Dentre uma gama de oleaginosas existentes no Brasil a mamona se destaca por
ser produzida em todo o Pais mas a grande vantagem competitiva estd no semiarido da
Regido Nordeste, onde o custo de produgdo € mais baixo, além de que a mamona tem
resisténcia & seca e facilidade de manejo (SEVERINO et al., 2006).

A mamoneira € uma oleaginosa de alto valor industrial, haja vista o 6leo extraido
de suaslsementes ser de elevada importincia devido a versatilidade na quimica do produto.
O oleo retirado da mamona ¢ matéria-prima para a fabricacio de plasticos, fibras sintéticas,
esmaltes, resinas ¢ lubrificantes. Por meio da ricinoquimica e da quimica do dleo da
mamong, produtos bem mais elaborados podem ser obtidos nas industrias farmacéuticas,

de cosméticos ¢ na aeronautica (FREIRE, 2001).




Introducdo

Além das mais variadas utilidades do 6leo da mamona, ele vem sendo largamente

estudado para fins de fabricagdo de biodiesel, em virtude das caracteristicas especificas:
grande produtividade, ser miscivel em alcool, poder ser usado como aditivo “in natura” e

pela alta viscosidade.

Apesar de tantas aplicagdes reconhecidas, sdo bastante precarias as informagoes
tecnofdgicas a respeito da variabilidade do 6leo de mamona dos novos genodtipos utilizados
atualmente, o que dificulta uma exploragdo mais completa do potencial industrial desse

produto.

Realizou-se o presente trabalho com o objetivo de preencher as lacunas da
informagio e do conhecimento no tocante as possiveis variagdes das propriedades
quimieas e fisicas entre o 6leo extraido dos genétipos modernos de mamona, comparando-

as a genotipos asselvajados.

O objetivo especifico foi estudar as caracteristicas fisico-quimicas (teor de
umidalle, indice de acidez, indice de peroxidos, indice de saponificagdo e indice de
refracdo), termofisicas e reologicas (densidade, ponto de minima fluidez, viscosidade, calor
especifico e cinética de congelamento) em fun¢do do 6leo extraido de diferentes genotipos

de mamona.




Revisdo Bibliograticu

2. RENISAQ BIBLIOGRAFICA

Os oleos e gorduras sao substincias de origem vegetal, animal ou microbiana,

insoluveis em dgua e soliiveis em solventes orginicos. A primeira distingio entre um 6leo
e uma gordura reside na sua aparéncia fisica. De modo geral, os dleos sdo definidos como
substancias liquidas a temperatura ambiente enquanto as gorduras se caracterizam como
substancias sélidas. As gorduras de origem vegetal resultam de processos de hidrogenagio
de 6101)5 vegetais (DANTAS, 2006), com excec¢iio do dleo de coco.

A finalidade de cada dleo varia com o tipo da oleaginosa, alguns com fins
alimerfticios, outros lubrificantes, medicinal e, atualmente, com maior énfase a fabricagdo

de biogombustiveis.

2.1. Alnamona

A mamona {Ricinus communis L.) pertence a familia Euphorbiaceae que, por sua

vez, engloba um vasto ntiimero de tipo de plantas nativas da regido tropical, ou seja, mais
de 7.000 espécies (BELTRAOQ et al., 2001) . E uma planta arbustiva, com diversas
coloragdes de caule, folhas e racemos (cachos), podendo ou ndo possuir cera no caule e

peciolg (SAVY FILHO, 2006).

As sementes da mamona estdo dentro de capsulas lisas ou espinhosas, subglobosas
ou ovais, de 10 a 20 mm de didmetro, ou mesmo maiores, com trés carpelos. Ha uma
semente em cada carpelo. A semente de cor variavel, brithante, oval, tem tamanho grande,
médio ou pequeno, além de dois tegumentos: um externo, espesso, duro, quebradigo e um
internor que ¢ uma membrana sedosa, muito fina. Segue-se o albume, massa espessa,
esbranquigada, muito rica em dleo, até 60%, contendo, entre duas metades, o germe € 0s

cotiledones achatados, o que constitui a améndoa.

A mamona é uma oleaginosa com destacada importincia no Brasil € no mundo,
como formecedora de matéria-prima industrial de inumeros produtos. A possibilidade de
uso do déleo de mamona na producio de biodiesel vem agugando o interesse do mercado,
por sug cadcia produtiva (SEVERINO et al., 2006).




Revisdo Bibliagrdfica

A utilizagdo indusinial do 6leo de mamona na ricinoquimica e atualmente
sugerida como matéria-prima para produgio de biodiesel ¢ de polimeros, torna a

mamongira uma espécie de grande importancia econdmica e social (FREIRE et al., 2006).

O principal produtor de grios e 6leo de mamona ¢ a india, com grande influéncia
sobre os precos do 6leo no mercado internacional. A China e o Brasil também ocupam

posi¢do de destague neste mercado (PAULA NETO e CARVALHQ, 2006).

Apesar do mercado internacional ser o principal fator de influéncia nos pregos e
na produgdo de mamona no Brasil, existe a consolidagio de um mercado interno para o
oleo, gragas a4 ampla utilizagdo nos processos industrizis e, mais recentemente, ao

desenvolvimento do biodiesel (MACARENCO e KUWAHARA. 2007).

A mamoneira (Ricinus communis L.} se alastrou no Brasil em razdo do clima
tropical favoravel, podendo ser encontrada, hoje, em quase toda a extensdo territorial;
entretanto, segundo CHIERICE e CLARO NETO (2001), “é na regido do semiarido que
apresenta maior vantagem competitiva, dado ao baixo custo da produgio na regido”.
Sobretudo segundo os mesmos autores, “¢ uma das Unicas alternativas vidveis de produgio

agricola na regifio, dada a resisténcia a seca e facilidade no manejo”.

Regido Nordeste ocupa uma area de mais de trés milhSes de hectares com
aptiddo para o cultivo da mamona. Em condigdes de sequeiro a mamona produz 1.200
kg/ha. de baga, com teor de 6leo de 47%. A mamona ¢ uma cultura de grande apelo social
pois, além de produzir o dleo, ela pode ser consorciada com outras culturas, como feijdo,
amendoim, capim ou milho. No caso, a mamona é considerada um produto que permite a
geracdo de outro produto comercializavel, com mercado liquido, favorecendo ¢ acesso do
produtor a insumos agricolas € a bens de consumo familiar. A mamona ja teve importancia
maior no mercado brasileiro (Figura 1) nos anos 70, quando a érea cultivada ultrapassou

600 mil hectares.
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mamona, no que se refere ao aspecto fisico e gran de pureza, dependem muito da sua
forma de obtencéo; industrialmente, ele pode ser obtido de trés maneiras diferentes:
Prensagem das bagas a frio: tem, como resultado um éleo de elevada pureza muito
utilizado para fins medicinais;

Prensagem das bagas a quente: o 6leo obtido por este método geralmente € purificado
para remogao de gomas e substincias corantes;

Extracdio por solvente: aplicado as tortas residuais de prensagem, em que o solvente mais

utilizado € o hexano.

AZEVEDQ e LIMA (2001) classificam comercialmente o 6leo de mamona em
rés tpos.
Oleo Industrial n°l; tipo comercial ou Standard, limpido, brilhante, com o maximo de 1%
de acidez e de 0,5% de impurezas ¢ umidade, de colorag#o amarelo claro;
Oleo Industrial n"2: tipo comercial, com acidez maior que 3% e impureza maior que 1%,
cuja cot varia do amarelo-escuro ac marrom-escuro e verde-escuro;
Oleo Medicinal 1: também denominado extrapale, por ser praticamente incolor e

brilhante, ¢ absolutamente isento de acidez e de impurezas.

Conforme MOSHKIN (1986), o methoramento da semente da mamona com alto
teor de bleo conduziu ao aparecimento de variedades com nova composigdo qualitativa de
oOleo; nas variedades contendo alto teor de dleo, a intensidade da sintese dos acidos oléico e
linoléico aumenta, enquanto o estoque armazenado do 4cido ricinoléico decresce. Esta
informagéo serve de embasamento no presente estudo, em que se faz a comparagio das
caracteristicas fisico-quimicas e termofisicas do ¢leo de novos gendtipos de mamona (BRS
Energia ¢ BRS Paraguagu) com um genotipo asselvajado, tendo em vista a produgio de

biodiese].

2.2. O bhiodiesel

Os principais fatores que favorecem o desenvolvimento tecnoldgico para o
aproveitamento da biomassa, sdo: a) a crescente preocupagio com as mudangas climaticas
globais ¢ a associacdo estabelecida entre o aquecimento global e a queima de carbono
fossil; b) o aumento recente nas taxas de uso de biomassa energética, como etanol e

biodiesel, viabilizados pelo encarecimento do prego do petrdleo; ¢) o aumento natural de

1







Revisdo Bibliogrdfica

Além dos aspectos ambientais relacionados com a substituicio do diesel derivado

de petl

réleo em fungdo da emissdo de poluentes ¢ pela renovabilidade do biodiesel, este

programa também se constitui em uma fonte geradora de emprego e renda, uma vez que

prioriza o uso de matérias-primas, como mamona ¢ dendé, advindos da agricultura familiar

edasr

muitas
canola)

possui

egides Norte e Nordeste do Pais (SOUZA et al., 2005).

Nio se pode deixar de considerar que o biodiesel pode ser produzido a partir de
e distintas fontes de matérias-primas agricolas, tais come a soja, a mamona, a
o girassol e o dendé, apenas para citar as mais tradicionais. Cada uma dessas fontes

peculiaridades econdmicas, quimicas, agrondmicas, ecoldgicas, sociais e

tecnioldgicas que podem servir de base para um complexo agroindustrial brasileiro de
biodiesel (CASTRO et al., 2006).

regiio

As matérias-primas e 0s processos para a produgdo de biodiesel dependem da

considerada. As diversidades sociais, econdmicas ¢ ambientais, geram distintas

motivagdes regionais para a sua produgdo e consumo (LIMA, 2004). Na Tabela 1 constam

os dad(ls da produgio brasileira de trés tipos de dleo.

Tabela 1 — Producdo brasileira e mundial de dleo das principais oleaginosas, periodo de

1990 a 2002

Ano l Uleo de Dendé (T) Oleo de Soja (T) Oleo de Mamona (T)
Brasil(a) _ Mundml (b} __(a5)% __ Brasil(a) _ Mundial(b) ()% __ Brasil(a) _ Mundial (b} __(ah)%

1990 65600  11.445248 0,57 2674080 15655903 1708 66400 460.782 1441
1991 69.900 11876422 059 1420000 15718058 1540 73300 507063 1446
1992 60.000 12860070 047 2832360 17.194.768 1647 54400 419700 1296
1993 53800 14158630 038 3088088 17.313.163 17,84 26900 407799 660
1994 70800 14713582 048 3280.721  17.823344 184 27900 456854 6,11
1995 75500 15923981 047 3875376  19.826.159 19,55 22200 412008 539
1996 79.500 17027367 047 3861000 19911442 19,39 21400 469.163 456
1997 80400 18.275850 044 3544000 20072410  17.66 42500 448559 947
1998 88600 18.204524 049 4163000 23150105 1798 21100 452125 467
1999 92000 2122573 043 4106000 23904783 17,18 19400 435693 445
2000 108000 22394751 048 4036000 21893952 1689 39600 608891 6,50
2001 110,000 24201093 045 4430000 25661248 1726 44900 476855 942
2002 08000 25292145 043 4450000 25904930 1718 37000 498818 T2

TTGC 35wk To% 50 37% us s
(%)

Fonte: FAO (2007). Nota: TGC significa taxa geométrica de crescimento; *** significativa

pelo teste de t de student a 1% e: ns, ndo significativo estatisticamente

Acredita-se que as regides mais carentes do Brasil poderdo vir a ser grandes

produtdras de biodiesel. A demanda mundial por combustiveis de origem renovavel sera




|ll Revisdo Bibliverdfica

crescehte ¢ o Brasil tem potencial para se tornar um grande exportador mundial,
principalmente no contexto atual de mudangas climdticas. A produgdo de biodiesel é
estratégica para o Brasil pode significar uma revolucdo no campo, gerando emprego, renda

¢ desenvolvimento para todo o Pais, especialmente para o Norte e o Nordeste (LIMA,
2004).

Estudos do National Biodiesel Board, dos Estados Unidos da América,
divulgados no documento Biodiesel e Inclusio Social, da Cimara dos Deputados, revelam
que 0 Brasil tem condigdes de liderar a produg@io mundial de biodiesel, com a substituicio
de, pelo menos, 60% do oleo diesel consumido no mundo. O biodiesel pode reduzir em até
78% as emissdes liquidas de gas carbonico e em 90% as emissdes de fumaga e
praticamente elimina as emissdes de oOxido de enxofre (FUNDACAO GETULIO
VARGAS, 2005).

Ressalta-se que o biodiesel oriundo do dleo extraido das sementes de mamona
possui maior agao lubrificante ¢ promove melhor funcionamento e maior durabilidade dos
motores em geral, quando comparado com os oriundos de outros 6leos de origem vegetal
(COSTA. 2006).

2.3, Caracteristicas fisico-quimicas
.3.1. Teor de umidade

O teor de umidade € a relagdo entre a massa da dgua livre e a massa do produto
(%). Ejta propriedade influencia acentuadamente as caracteristicas necessarias aos
processés, como colheita, armazenamento e germinagdo entre outros (PUZZI, 1986). Esses
processos exigem um teor de umidade cuja alteragdio trard prejuizos como, por exemplo,
sementes com elevado teor de umidade entram em estado de deterioragio mais

rapidamente devido ao ataque das lipases, aumentando a acidez ¢ rancidez do odleo.
O método mais utilizado é o de estufa, no qual as amostras s3o medidas

anteriormente e colocadas na estufa sob pressdo atmosférica e a 105 °C, durante 24 horas e

logo apqQs sdo novamente pesadas.
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2.3.2. indice de acidez

A acidez de um 6leo ¢ uma das principais caracteristicas e exerce importante

impactb sobre seu prego e aproveitamento na industria quimica. Varios fatores podem
influenciar a acidez do 6lec mas o principal ¢ o tratamento dado ao produto durante a
colheita e 0 armazenamento (ARAUJO et al., 2006).

O indice de acidez revela o estado de conservacio do 6leo, definido como o
numero de mg de hidroxido de potassio necessdrio para neutralizar os 4cidos livres de um
grama da amostra. A decomposicdo dos glicerideos ¢ acelerada por aquecimento e pela luz
¢ a rangidez € quase sempre acompanhada pela formagfio de 4cidos graxos livres. Altos
indiceslde acidez tém efeito bastanie negativo sobre a qualidade do 6leo, a ponto de toma-
lo improprio para a alimentag3o humana ou até mesmo para fins carburantes. Além disso, a
pronunciada acidez dos dleos pode catalisar reagdes intermeleculares dos triacilglicerdis,
40 mesmo tempo em que afeta a estabilidade térmica do combustivel na cdmara de
combustio. Também, no caso do emprego carburante do dleo, a elevada acidez livre tem

agdo corrosiva sobre 0s componentes metilicos do motor (DANTAS, 2006).

£.3.3. indice de saponificagio

O indice de saponificagdo, definido como o nimerc de mg de hidroxido de

potissio necessdrio para neutralizar os dcidos graxos, resultantes da hidrolise de um grama
da amostra, € inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos graxos dos
glicerideos presentes. E importante, para demonstrar a presenca de dleos ou gorduras de
alta propor¢io de dcidos graxos de baixo peso molecular, em mistura com outros oleos €
gorduras (DANTAS. 2006).

A reagdo de saponificagdo pode estabelecer o grau de deterioragdo ¢ a
estabilidade, verificar se as propriedades dos oleos estdo de acordo com as especificagdes e
identificar provaveis fraudes e adulteragdes (RIBEIRO & SERAVALLI, 2004).

Quanto menor a massa molecular do acido graxo, tanto maior sera o indice de
saponificagdo, grosseiramente: para as gorduras vegetais, quanto mais altos os indices de

saponifica¢do mais s3o aplicdveis para fins alimentares (MORETTO ¢ FETT, 1998).

11
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2.3.4, indice de peroxidos

Devido a sua agdo fortemente oxidante, os peroxidos orginicos formados no

inicio da rancificagdo, atuam sobre o iodeto de potassio, liberando iodo que serd titulado
com tiossulfato de sodio, em presencga de amide como indicador. E a medida do contetdo
de oxigénio relativo em termos de miliequivalentes de oxigénic por 100g de matéria
lipidica. O método determina, em mols por 1000g de amostra, todas as substincias que
oxidam o iodeto de potissio. Essas substincias s3o consideradas perdxidos ou produtos

similargs provenientes da oxidagdo de matéria lipidica (MORETTO & FETT, 1998).

Nos oleos ndo se deve ultrapassar o valor de 10meq/1000 de amostra pois eles
indicam baixa possibilidade de deterioracio oxidativa (MALACRIDA. 2003).

2.3.5, Indice de refragiio

E a relagio entre a velocidade da luz no ar e no material estudado. Mais

precisarmente, é a relagdo que existe entre o seno do angulo de incidéncia e o seno do
angulo de refragdo. O indice de refragdo aumenta com a redugdo da temperatura e cresce
com a insaturagdo dos acidos graxos e com o aumento do comprimento da cadeia, se
correlacionam diretamente com o indice de iodo. A determina¢do deste indice tem grande

utilidade no controle dos processos de hidrogenagdo (MORETTO e FETT, 1998).

O indice de refracic de dleos e gorduras € muito usado como critério de
qualidade e identidade pois, quando referente a um oleo, este indice aumenta com o indice
de iodo € pode ser usado no controle de processos de hidrogenagdo de éleos instaurados
(CECCHLI, 2003).

12
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Os 6leos que contém acidos graxos de baixa massa molecular sio ligeiramente

menos 'viscosos que 0s com alta massa molecular mas como em outros liquidos, nos 6leos
também a viscosidade diminui com o aumento da temperatura, havendo uma relagéo linear

entre o Jogaritmo da viscosidade ¢ o da temperatura (COSTA, 2006).

Com base nos dados experimentais e em fungdo da temperatura, obtém-se

diversa§ equagdes para calcular a viscosidade, a qual é expressa pelo coeficiente de

viscosidade, 1, cuja unidade ¢ o Poiseuille {(p) e correspondente & viscosidade de um fluido
que escorre a velocidade de | cm/s quando sujeito a uma forca de 1 dina/cm® ou | m/s para

um for¢a de 1 Newton/m* (BOBBIO e BOBBIO, 1992). Sido trés os tipos bésicos de

viscosidade:

* Viscosidade absoluta
E a viscosidade medida por um sisterma de geometria que ndo esta inflyenciada

pela grayidade para obtengfio dessa medida; € expressa em unidades de Poise ou centiPoise

{m.Pa.s)

* Viscbsidade cinematica
|E a viscosidade medida por um sistema de geometria que usa a gravidade para
obtengdo dessa medida; sua unidade € o Stokes ou centiStokes, em que o Stokes ¢ igual ao

Poise, dividido pela densidade do fluido (1 Stoke = 100 centiStokes = mm*/seg.).

¢ Viscpsidade aparente
E a viscosidade de um liquido nio newtoniano. E a viscosidade em um Gnico
ponto op a uma taxa de cisalhamento unica. E expressa em unidades de Poise ou

centiPoide.

A viscosidade cinemdtica € a viscosidade dindmica dividida pela densidade do

fluido, f = myp. No sistema SI tem-se unidade de m*/s mas, usualmente, é medida em
centiStokes, ¢S. O Stokes ¢ cm’/s; assim, para se¢ obter a viscosidade em m/s,
multiplica-se a viscosidade em ¢S por 10™; para obtengio do coeficiente de viscosidade
faz-se uso de instrumentos, como viscosimetros ou redmetros. Os valores de viscosidade
dos oOleos sdo obtidos experimentalmente em laboratorio, utilizando-se um aparelbo

14
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chamalo viscosimetro, que mede o tempo que determinada quantidade de fluido leva para

escoar através de um pequeno tubo (capilar) a uma temperatura constante (POSSA e
POSSA, 2000).

2.4.4. Caler especifico

O conhecimento do calor especifico dos triglicerideos é bastante util para se obter

o comportamento adequado dos mesmos durante os distintos processos tecnologicos.
Apesar do calor especifico ser similar para os triglicerideos no seu estado fisico original,
pode aumentar em fungio da insatura¢do dos acidos graxos, tanto no estado liquido quanto
no sélido. E importante assinalar que os valores do calor especifico dos triglicerideos no
estado Is’quido sdo o dobro dos mesmos no estado solido e que as formas a apresentam
valor superior ao dos B. Tudo isto esta diretamente relacionado com a maior mobilidade

das moléculas nos distintos estados das gorduras (MORETTO ¢ FETT, 1998).

Segundo ALVARADO (2001), quando ndo existe mudanca de fase o calor
especifico ¢ a quantidade de calor que ganha ou perde um quilograma de alimento para

produzir uma mudanga de temperatura requertda, conforme a Equagdo 1:

_0Q 1
Cp—mAt W

em que;

Cp = calor especifico (ki/kg™C)
Q = quantidade de calor (kJ)
m = massa (kg)

At = variacido da temperatura (°C)

Se o calor transferido entre a superficie do produto ¢ o ambiente ¢ grande mas a
condutividade térmica do produto ¢ baixa e seu calor especifico ¢ massa especifica sdo
grandes, o tempo de resfriamento serd maior; além disso, as dimensoes do produto sdo
também significativas e grande espessura representa maior tempo; igualmente, as

dimensdes do produto também sdo oportunas visto que grande espessura representa maior
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tempo] Outros fatores que afetam este tempo sfo o tipo e as dimensdes da embalagem,

além temperatura e velocidade do meio de resfriamento ¢ o método empregado
(NEVES FILHO, 1991).

Segundo MOHSENIN (1986), varios sio os métodos para se determinar
experimentaimente o calor especifico de produtos agricolas, em gue os mais conhecidos

§30: 0 método das misturas, das placas e por Calorimetria Diferencial de Varredura.

o IMétodos das misturas

Aqui, a amostra com massa e temperatura conhecida é colocada em um

calorimietro com capacidade calorifica previamente determinada, contendo 4gua cuja massa
¢ temperatura também sio conhecidas. O calor especifico da amostra € calculado através
da equagdo do balango de calor, entre o calor ganho ou perdido pelo calorimertro e aquele
absorvido ou perdido pela amostra. Este método é bastante utilizado, haja vista que
consiste em se utilizar um recipiente isolado de capacidade calorifica conhecida, com um
liquido inerte, no qual, por meio de um balango global de massa e energia em um sistema

isoladoftermicamente, se calcula o calor especifico.

. ¢todo das placas
Neste método a amostra € envolvida por placas aquecidas eletricamente, mede-se
a temperatura da amostra e apos serem submetidas ao contato com essas placas observa-se
a quantidade de calor cedida peclas mesmas a amostra. Da mesma forma, aquece-se a
amosira na mesma temperatura anterior a das placas e se observa a quantidade de calor que
a amostra cedeu para as placas. Desta forma ndo existem teoricamente, perdas de calor;

entdo, q calor cedido pelo produto em um tempo é igual ao ganhado pelo mesmo.

e CQCalorimetro diferencial de varredura
Neste método, conhecido como DSC (Diferential Scarting Calorimetric), se mede a energia
requerida para estabelecer uma diferenga de temperatura igual a zero, entre 0 produto € o
material de referéncia, do qual se calcula o calor especifico. A quantidade da amostra €
minima; logo, 0 material deve ser cuidadosamente homogeneizado. Esses equipamentos,
conhecidos como DSC, sdo complexos e de precos altos, conforme o modelo ¢ a precisao

que oferecem.
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2.4.5. Cinética de congelamento

O conhecimento das propriedades termofisicas ¢ do tempo de congelamento ¢
lmmante para o dimensionamente de equipamentos. O dimensionamento dos
equipamentos utilizados como trocadores de calor e outros que requerem bombeamento do
produto, exige dados precisos das propriedades térmicas dos produtos e de como essas

propriedades se comportam duraate o processo, em fungio da temperatura (MOURA et al,,
2003).

O tempo de resfriamento nao € determinado apenas pela passagem de calor entre
a superficie do produto e o ambiente mas, também, pela condugio de calor do centro para a
superficie, porque a temperatura na superficie é reduzida mais rapidamente que no centro
do produto (NEVES FILHO, 1991),

A obteng¢io do processo de congelamento ocorre através da variagdo da
temperatura em fungio do tempo. O congelamento de uma substancia é realizado mediante
a remogao do seu calor e a curva de temperatura-tempo resultante ¢ denominada curva de
congelamento. A remogio de energia ocasiona diminuicio da energia cinética média e
durante a condensagdo e o congelamento a temperatura permanece constante (pois
enquanto as moléculas se aproximam umas das outras, no estado liquido e formam reticulo
cristalino no estado solido, o calor ¢ liberado), enquanto a energia potencial diminui.
Removendo-se energia de uma substincia, a energia cinética média das moléculas se reduz
e, s¢ a remogdo tizer o liquido atingtr sua temperatura de congelamento, entdo a partir
deste ponto a temperatura ndo mais diminuird até que todo o liquido esteja congelado. Para
que o liquido se solidifique € conveniente que algumas moléculas se aproximem umas das
outras, de maneira a formar um nucleo cristalino, que servird de miacleo de crescimento
para um cristal maior. A cristalizagdo ocorre em seguida, rapidamente, acompanhada de
liberagdo de calor; esta liberagdio de calor é captada pelo liquido, gue aumenta de

temperatura média até o ponto de congelamento (KASAHARA et al.,1986).

O processo de resfriamento tem grande influéncia na estrutura dos dleos. Esses
produtas podem cristalizar em diferentes formas, segundo seu tratamento térmico e sua
compoJicﬁo. A estabilidade da temperatura pode ser muito diferente, em fungéo de sna

origem|
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Segundo NEVES FILHO (1991) s3o inGmeros os diferentes sistemas de
transféréncia de calor com os quais se pode obter o processo de resfriamento e

congelamento, em que os principais métodos utilizados, sdo:

¢ | Método de placas planas

Este método envolve a transferéncia de calor por condugfo entre o produto ¢ as
superficies de duas placas metalicas entre as quais se dispde o produto. Ele é utilizado para
congelamento de produto disposto em embalagens com dimensdes uniformes, de forma

retanguiar.

* |Método criogénico
Este método envolve a exposigdo do produto a uma atmosfera abaixo de -60°C,
razao por que se utiliza o nitrogénio liquido (NL) ou o diéxido de carbono (DC). As

temperpturas de vaporizacao sio de -195 e -78°C a pressédo atmosférica, respectivamente.

¢ |Método de circulagio forgada de ar

Baseia-se no principio de transferéncia de calor por convecgdo; utiliza ar a alta

velocidade de circulacio (3 a 8 m/s) e a baixa temperatura (-30 a -45°C). E construido nas

mais diferentes formas.
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Material e Metodos

3. MATERIAL E METODOS

As sementes foram cedidas pelo Centro Nacional de Pesquisa de Algodao
(CNPA/EMBRAPA) localizado no municipio de Campina Grande, PB.

A extracio mecénica do Oleo das sementes de mamona foi realizada no
Laboratorio de Combustiveis ¢ Materiais (LACOM) do Centro de Ciéncias Exatas e da
Natureza - CCEN do Departamento de Quimica da Universidade Federal da Paraiba

(UFPB) no municipio de Jodio Pessoa, PB.

Realizaram-se a determinagdo das propriedades reoldgicas ¢ termofisicas ¢ a
analise'de indice de refracdo do dleo, no Laboratério de Processamento e Armazenamento
de Produtos Agricolas da Unidade Académica de Engenharia Agricola no Centro de
Tecnologia ¢ Recursos Naturais (CTRN) da Universidade Federal de Campina Grande

{(UFCG) no municipio de mesmo nome.

As andlises fisico-quimicas de umidade e acidez foram realizadas no Laboratorio
de Andlises Quimicas do Centro Nacional de Pesquisa de Algoddo (CNPA/EMBRAPA)
também em Campina Grande, PB, e as de saponifica¢do e perdxidos, no Laboratorio de
Analises Quimicas da Universidade Estadual da Paraiba — UEPB.

3.1. Genotipos de mamoneira

l Adquirirgm-se trés gendtipos de mamoneira, sendo duas cultivares (BRS
Paraguacu ¢ BRS Energia) produzidas e cedidas pela EMBRAPA e um gendtipo
asselvajado coletado em terreno baldio na area urbana de Campina Grande, Paraiba, no ano
de 200

A BRS Paraguagu, cultivar desenvolvida pela Embrapa EBDA, tem porte médio,
altura média de 1,6m, caule de coloragdo roxa e coberto de cera, racemo oval, frutos
semideiscentes e semente grande, de cor preta, pesando aproximadamente 0,71g e
contendo 48% de oleo. A floracdo se inicia aproximadamente aos 50 dias apds a

emergéncia. Deve ser plantada em espagamento entre linhas variando 3m (consorciado) a
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supel‘ﬁcie do 6leo dentro do tubo e, se apds 5 segundos ndo se verificar movimentagio

nessa temperatura, ter-se-a atingido o ponto de solidificagdo e a uma temperatura de 3 °C

acima desta estard a temperatura no ponto de minima fluidez.

3.5.3. Viscosidade

Utilizou-se, para determinagiio da viscosidade, o viscosimetro de esferas tipo B3

que se encontra ilustrado na Figura 8, instrumento equipado com termdmetros e um jogo
de esferas de diferentes didmetros e materiais. O equipamento consiste de dois cilindros
concéntricos sobre uma base de metal. Este conjunto estd inclinado a 10° da vertical ¢
possui trés marcas cuja distincia de medigdo percorrida pela esfera é de 50 mm entre as
marcas anulares A ¢ B ¢ de 100 mm entre as marcas A e C. A viscosidade é medida pelo
tempo gasto para a esfera percorrer no fluido o intervalo AL entre as marcas A ¢ C. O
fluido (amostra) é colocado no cilindro interno enquanto no cilindro externo circula a dgua
(para as temperaturas 20, 40, 60 e 80 °C) ou o alcool absoluto (para as temperaturas 0, -3, -
10e '15 °C), que é o liquido oriundo do banho termostatizado, permitindo a obtencdo da
temperatura desejada. Para obtengdo das temperaturas 0, -5, -10 ¢ -15 °C usou-se um
freezer de tampa transparente com controle de temperatura em cujo interior do
viscosimetro era colocado, com temperatura do 6leo monitorada por um termopar. A
leitura € feita da seguinte forma: quando a temperatura desejada ¢ atingida pela amostra
contida no cilindro interno, larga-se a esfera e se mede, com um crondmetro, o intervalo de
tempo, At, gasto para a esfera percorrer a distincia, AL; para a temperatura de 20 °C a
esfera utilizada foi a de n°. 4 com massa m= 1433400 g; massa especifica
p=8,li155 g.cm':‘; constante K= 1,2 mPa.cm™ e difmetro D = 15,000 mm. A esfera
utilizada para obten¢do das temperaturas de 40, 60 e 80 °C, foi a de metal n°. 3, com massa,
m = 16,067 g; massa especifica, p = §,14 g.cm?; constante, K = 0,132 mPa.cm” e didmetro,
oo

9,90680 g, massa especifica, p = 7,690 g.cm? constante, K = 10,571 mPa cm-3 e didmetro,

.560 mm; para as temperaturas ( ¢ -5 se empregou a esfera de metal n°. 5, comm =

D = 18,500 mm; para a temperatura de -10 e -15 °C usou-se uma esfera de metal n°. 6, com
massa m = 4,07700 g, massa especifica, p = 7,787 g.cm’; constante de bola, K = 40,13
mPa ¢m* e didmetro D = 10,000 mm (MANUAL DO VISCOSIMETRO,s.d.); enfim, na

determpinacido da viscosidade se aplicou a equagio seguinte:
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temperatura no interior do calorimetro ¢, para determinagio do calor especifico do 6leo,

necessita-se determinar primeiro a capacidade calorifica do calorimetro.

Para se determinar a capacidade calorifica do calorimetro s3o colocados 100 g de
dguala temperatura ambiente (25 °C), dentro do calorimetro; este, por sua vez, é fechado
com uma rolha de borracha acoplada a um termémetro que indica uma temperatura T1 no
interior do calorimetro; em seguida, sdo colocados no recipiente mais 100 g de d4gua a uma
temperatura média de aproximadamente 3 °C, correspondendo a temperatura T2; agita-se o
calorimetro durante o tempo de {0 min até que se alcance a temperatura de equilibrio T3.

A capacidade calorifica foi determinada pela equacdo seguinte:
Cimi(T1-T3) + Ceat (T1-T3) = Camz2(T3-T2) (4)

em quie:

C =[C2 = calor especifico do alcool a 45% NPm (0,6 cal/g °C)
m, Jnmssa do alcool a 45% NPm em estado natural, 100g

my ={massa do alcool a 45% NPm frio, 100g

T, =femperatura do dlcool a 45% NPm em estado natural, °C
T2 =femperatura do alcool a 45% NPm, ao frio °C

T3 =femperatura de equilibrio da mistura, °C

Ccall= capacidade calorifica do calorimetro (cal/°C)

Conhecidas a capacidade calorifica do calorimetro (Ccal) e a temperatura de

equilibrio T3, coloca-se uma amostra do 6leo com uma temperatura T4 no calorimetro ¢ se
0 agita por mais 10 min, até que um novo equilibrio seja alcangado a uma temperatura T5.

O calor cspecifico do 6leo foi determinado pelo seguinte balango de energia. da Equagéo 5:

moCo(T4-Ts) = Cimi(T5-T3) + Ceal(Ts-T3) 5)
em que:
m, = massa do dleo, (g)
C, S calor especifico do dleo, cal/ g °C
C o calor especifico do dlcool a 45% NPm (0,6 cal/g °C})

m; 3 massa do alcool a 45% NPm em estado natural,100g

Il

T3 f{temperatura de equilibrio da mistura, °C
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T4 = femperatura da amostra de 6leo, °C.

Ts =femperatura de equilibrio da mistura do 6leo, °C.

Todas as medidas de temperatura foram devidamente corrigidas através de curvas

de calibragdo previamente determinadas para os termopares utilizados na determinagdo do

calor especifico.

3.5.5. Cinética de congelamento

Embalagens de polietileno de baixa densidade, com tamanho de 71 mm de
comprimento por de 52 mm de largura foram confeccionadas e preenchidas com
aproximadamente 35 g de dleo de mamona, de maneira a se obter, quando dispostas na
horizontal, formas semelhantes a uma placa plana obtiveram-se as curvas de resfriamento €
de congelamento inserindo-se um termopar no centro geométrico de cada amostra e
submetendo-as a temperatura desejada (-29, -100 ¢ -196 °C), acompanhando-se a queda de
temperatura registrada pelo termopar em intervato de tempos pré-estabelecidos, ou seja, 5
minutos para a temperatura de -29, 20 segundos para a temperatura criogénica de -100°C ¢

3 segundos para a temperatura criogénica de -196 °C.

Obteve-se a temperatura de -29 °C através de um freezer vertical com termostato

ajustado para atingir a devida temperatura.

Para o congelamento a ultra baixas temperaturas (-100 e -196 °C) a embalagemn
plastica contendo o éleo foi colocada em uma cesta metélica telada, de base 17,5 x 17,5cm
¢ altura de 10 cm, com base quadrada de 18,3 x 18,3 cm e altura de 19 cm, revestida com
poliestireno expandido de 4,5 ¢cm de espessura, além de mais uma camada de chapa de
aluminio de 1 mm de espessura. A cesta contendo a amostra foi entfo submetida ao vapor
de nitrogénio para obtengdo da temperatura de -100 °C; visando a obtencdo da curva de
congelamento a -196 °C, a cesta contendo a amostra foi imersa diretamente no nitrogénio
liquido. Na Figura 9 estdo retratados os equipamentos utilizados para o congelamento

criogénico.
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densidade e viscosidade, o delineamento foi inteiramente casualizado (DIC), com 24
entos, e esquema de analise fatorial 3 x 8 sendo os fatores trés gendtipos e oito

Na cinética de congelamento as relagdes entre tempo e razio foram estabelecidas
utilizando-se uma andlise de regressdo ndo-linear pelo método Quasi Newton. Os
coeficientes foram calculados utilizando através do modelo exponencial de 1* ordem
enquhnto os valores de o, e A, foram obtidos por similaridade através do programa
Statiftica, versio 7.0 assim como para a obteng3o das curvas de resfriamento e

congelamento.
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4, RTSULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Andlises fisico-quimicas

Os resultados das analises de varidncia das caracteristicas fisico-quimicas do oleo

dos és genotipos de mamoneira (BRS Paraguagu, BRS Energia e a asseivajada) constam
na Tgbela 2.

Tabela 2 — Resumo das analises de varidncia das varidveis teor de umidade, indice de
acidez, indice de peroxido, indice de saponificacio e indice de refra¢io do dleo de mamona
dos trés genotipos analisados. Campina Grande, PB, 2008

QUADRADOC MEDIO ]
FV GL Teor de Indice de Indice de Indice de Indice de

Umidade acidez perdoxido saponificacio refracie

Tratamentos 2 0,12000%* 4,28444** 0,27210** 731.36160%*  0,00000**

Residuo 6 001000 0,00667 0,00010 3.33747 0,00000
Total 8 0,30000 8,60889  0,54480 1482.74800 0,060000
CV(%) 1111111 5,13879 1,92308 1.13867 0,015%6

Pelo teste de Tukey. *Significativo @ 5% de probabilidade, **Significativo a 1% de probabilidade. ns= ndo significative, -- = nio
ebtenglio de valos

Verificam-se diferengas significativas a nivel de 1% de ﬁroﬁabilidade pelo teste
de Tukey, das varidveis relacionadas as caracteristicas fisico-quimicas do éleo extraido dos
rés gendtipos estudados. Esses resultados sdo corroberados por COSTA (2006) que,
estudando as cultivares de mamona BRS-144 Nordestina e BRS-188 Paraguagu, verificou
diferengas significativas entre as mesmas varidveis, no mesmo nivel de significincia, com

excecio do indice de iodo. que nio apresentou diferenca significativa.

Na Tabela 3 se encontram as médias das analises fisico-quimicas do odleo de

marhona dos genétipos BRS Paraguacu, BRS Energia e asselvajada,
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Tabela 3 - Média dos tratamentos das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo dos trés
genotipos de mamona analisados. Campina Grande, PB, 2008

VARIAVEIS BRS BRS ASSELVAJADA DMS Padrio
PARAGUACU ENERGIA Internacional
{AOCS)
cor de 0,70000 b 1.10000a 0,90000ab 0,25057 _
Uu]dade (%)
Indice de 2,96667a 0,96667 b 0,83333 b {,20459 4 méax.
*cidez
(mgKOH /g)
Indice de 178,41530a 152,6552b 130,24890 b 4,57760 176 — 187
saponificacio
(mgKOH/g)
Indice de 0,19000 c 0,59000 b 0,78000a 0,02506 B
peroxido
{megq /1000g)
Indice de 1,47583 b 1,47700a 1,47717a 0,00059 1,473-1,4773
refragio

As médias seguidas da mesma letra miniscula nas linhas ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey a nivel de 5% de

probabilidade. AQCS: Amwrican Qil Chemists Society

Observando-s¢ a Figura

10 constata-se que no grafico dos scores de

compbnentes principais para as varidveis analisadas (A, IP, IR, IS e U), os genétipos BRS

Energia e Asselvajada sdo similares entre si enquanto a BRS Paraguagu s¢ distingue dos

demais genoupos.
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O tratamento por PCA (andlise de componentes principais) proporciona uma

avaliagdo exploratéria das varidveis em relagfio s amostras, tomando possivel observar-se

agrupamento de amostras e influéncias das varidveis medidas.

4.1.1. Teor de nmidade

Com base nos dados da Tabela 3, o teor de umidade dos gendtipos BRS
Paraguacu e BRS Energia diferiram significativamente entre si porém ambos os genotipos

ndo apresentaram diferenga significativa do genétipo asselvajado.

ARAUJO et al. (2007) obtiveram, estudando quatro genétipos de mamona, quatro
teores de umidade, 0,44; 1,08; 0,54 ¢ 0,94 dentre as quais foram considerados padroes
aceitdveis apenas o0s teores de 0,44 a 0,54%. Portanto e de acordo com a literatura, todos 08
valotes encontrados em relagdo ao teor de umidade dos wés gendtipos foram considerados
altog porém muito abaixo do chamado ponto de equilibrio de umidade, denominado % de
umilde de equilibrio que a 60 % de umidade relativa do ar e temperatura de 25°C, varia
entre 7, 0 e 11,5 %, de acordo com MORETTO (1998). A elevada umidade da semente
significa que ela pode entrar em estado de deterioragdo mais rapidamente em virtude do
ataque das lipases (hidrolise), que sdo enzimas que degradam os triglicerideos, aumentando

a acidez ¢ a rancificagdo do dleo.

4.1.2. Indice de acidez

Observa-se, na Tabela 3, que houve diferenga significativa a nivel de 5% de

probabilidade do indice de acidez do genotipo BRS Paraguagu em relagdo ao mesmo
indice apresentado pelos demais gendtipos, que ndo diferenciam entre si. Salienta-se que o
valor apresentado para este gendtipo (2,96667 mgKOH/g) foi maior quando comparado
com o apresentado pelo BRS Energia e asselvajada, além de satisfazer ao estabelecido pelo
Padrdo Internacional da AOCS.

Altos indices de acidez tém efeito bastante negativo sobre a qualidade do dleo,
com valor maximo estabelecido de 4% (AOCS, 1990); os resultados acima obtidos dos trés
gendtipos avaliados se mostraram bons para fins carburantes visto que uma acidez elevada

ocasionaria uma aglo corrosiva sobre os componentes metilicos do motor, segundo
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DA]\lT AS (2006). Na verdade, o indice de acidez nio ¢ uma constante ou caracteristica do
Oleole, sim, depende do estado de conservagio do mesmo e seu grau de pureza
(MORETTO E FETT, 1998). Em Irecé, Bahia, maior produtora de mamona do Brasil, com
19 mumicipios produtores, aceita-se¢ a acidez em toro de 1,5 %, ou até 2,0 %, sendo que
depois disto 0 produto mamona em baga, sofre desigio no mercado. Neste tocante, os

genotipos BRS Energia e Asselvajada apresentaram as menores médias de acidez, 0,96667

e 0,83333, respectivamente.

4.1.3. indice de saponificaciio

Observa-se, na Tabela 3, que ocorreu diferenga significativa a nivel de 5% de

probgbilidade do indice de saponificagdo do genodtipo BRS Paraguagu em relagio ao
meslo indice apresentado pelos demais gendtipos, que ndo diferenciam entre si.
Salienta-se que o valor apresentado para este gendtipo (178,41530 mgKOH/g) foi maior
quando comparado com o obtido pelo BRS Energia e asselvajada, satisfazendo ao que seja

o Padrdo Internacional da AQCS,

O indice de saponificacio € importante para avaliar a existéncia de frandes com
oleos e gorduras de alta propor¢do de acidos graxos de baixe peso molecular, portanto
quanto maior o indice de saponificacdo, mais o dleo € aplicavel para fins alimentares. Os
matores indices de saponificagio foram, respectivamente, BRS Paraguagu, BRS Energia e

asselvajada.

Segundo CHIERICE E CLARO NETO (2001), no oleo de mamona se tem uma
média de 180 mg KOH/g; portanto, os trés gendtipos estdo de acordo com 2 literatura. Os
dcidos graxos livres aumentam o indice de saponificagdo estando assim, relacionados

diretamente com o indice de acidez do oleo.

4.1.4. Indice de peroxido

Observa-se, ainda na Tabela 3, diferengas significativas para a variavel indice de

perdxido enire os trés genotipos estudados.
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Conforme MALACRIDA (2003), o indice de peréxido nio deve ultrapassar 10

meq/1000g, pois quanto maior este indice maior a possibilidade de deterioragdo oxidativa
do produto. O dleo dos trés gendtipos apresentou indice de peréxidos bem inferiores ao
limite, indicando, portanto, baixa possibilidade de oxidagio. O éleo da mamona, devido a
sua composi¢do ¢ & presenga do acido graxo ricinoleico como constituinte principal, com
18 carbonos na molécula, uma insatura¢do no carbono 9 e uma hidroxila no carbono 12, é

altamente estavel e o indice de perdxido interfere quando nesta condigao.

COSTA (2006), estudando o dleo de mamona de duas diferentes cultivares
tambeém encontrou valores bem abaixo do permitido; assim, uma boa estabilidade oxidativa

do dleo € obtida.
4.1.5. Indice de refracio

Com relagdo ao indice de refragdo, apenas o valor obtido para o genotipo BRS

Paraguacu (1,47583) difere estatisticamente dos valores encontrados para os demais
gendtipos; no entanto, esses indices estio de acordo com o padrio intemacional
estabelecido pela AOCS.

Conforme SANTOS (2001), o éleo dos trés genotipos de mamonetra se encontra
dentro da classificacio de dleo de mamona industrial n® 1, em que o indice de refragdo
deve estar na faixa de 1,475 a 1,482 a 25 °C.

4.2, Andlises termefisicas
4.2.1. Calor especifico

Tem-se na Tabela 4, tem-se os valores médios do calor especifico do 6leo de

mamona dos genétipos BRS Paraguagu, BRS Energia e asselvajada em temperatura de

aproximadamente 25°C.
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Tabela 4 — Média dos tratamentos do calor especifico do dleo dos trés gendtipos de
mamgna. Campina Grande, PB.2008.

Genétipos Calor especifico (cal/g®C)

BRS Paraguagu 02742 b
BRS Energia (,3653a
Asselvajada 0,2792 b

As medias sepuidas da mesma letra nio diferem estatisticamente entre si. Aplicou-se o Teste de Tukey a nivel de 5% de probabilidade.
DMS=0.03300

Conforme ARANTES (2003), quanto maior o calor especifico mais energia

térmica se pode acumular sem grande aumento na temperatura. Segundo os valores de
calor especifico descritos na Tabela 4, o gendtipo BRS Energia apresentou diferenga
signiticativa dos outros dois genétipos avaliados (BRS Paraguagu e asselvajada),
constando maior capacidade calorifica, com facilidade para ganho e perda de calor sem

granges alteragdes na temperatura do seu dleo, o que € importante para o use industrial.

4.2.2. Ponto de minima fluidez

O valor do ponto de minima fluidez para cada gendtipo foi, respectivamente: BRS
Pardguacu, -18, 4667 °C; BRS Energia, -18,1667 °C ¢ asselvajada, -18,2667 °C,

congiderando-se um baixo ponto de solidificacdo em um intervalo de -18,17 a -18,47 °C

para os trés gendtipos. Este resultado confirma os fatos relatados por SAVY FILHO et al.
(1999), quando diz em que a hidroxila do carbono 12 e a dupla ligagio do acido ricinoléico

conferem ao oleo de mamona a caracteristica de solidificacdo a baixas temperatura.

4.2.3. Densidade

Na Tabela 5 consta a analise de variancia da variavel densidade indicando a

interagdo significativa entre os fatores genotipo e temperatura.
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Tabéla 5 — Resumo da analise de varidncia dos fatores genétipos e temperaturas da
variayel densidade. Campina Grande,PB, 2008

F.V. G.L. Q.M.
Gendtipo 2 0,00000157ns
Temperatura 7  0,00488412**
Gen. X Temp. 14 0,00016547ns
Tratamentos 23 0.00158733**
Residuo 48 0,00044753
Total 71 0,05799013

** Significativo o nivet de 1% de probabilidade; *Significativo o nivel de 5% de probabilidade; ns. Néo significativo,
F.V =Fgaie de variacdo; G.1=Graus de liberdade; Q.M. = Quadrados médios

Considerando a variavel densidade do oleo, muito importante para seu uso,

inclu§ive na produgdo de biodiesel verifica-se, na Tabela 5, o resumo da analise de
varidncta, os fatores testados, gendtipos e temperaturas, denotando interagdo ndo
significativa entre eles a 5% de probabilidade pelo teste F. Os genétipos se comportam
com igualdade porém houve efeito significativo para o fator temperatura que, ao aumentar,
reduz a densidade do 6leo, como pode ser visto na Tabela 6 e representado na Figura 12,
independente dos genotipos testados (BRS Paraguagu, BRS Energia e o tipo asselvajado,
oriundo de terreno baldio da cidade de Campina Grande). Ao ser elevada, a temperatura
incrementa a energia cinética das moléculas, como explica ROSENBERG (1974) ao citar a
lei de Stefan, I = oT", ao regir a relagio entre a temperatura e a energia emitida por um
corpo, sendo I=energia, T=temperatura absoluta (273 + °C) e o=constante, correspondente
a 5,67x 10° energia‘2 sec.”’ K™, O dleo de mamona, apesar de ser 0 mais denso que a

naturgza criou, tem esta propriedade reduzida com o incremento da temperatura.

Tabela 6 — Resurno da regressio da andlise de varidncia da variavel densidade dos trés
gendtipos de mamoneira em fungio da temperatura. Campina Grande, PB, 2008

F.V G.L. Quadrado Médio
Temperatura(°K)
Reg. linear 1 0,03241830**
Desvios i 1,15243**
Tratamentos 1 0,03242%*
Residuo 70 0,00036531
Total 71 0,05799

*Signiffcativo a 5% de probabilidade. **Significative 3 12% de probahilidade. ns= nllo significativo. — = ndo obrengdo de valor.

Equatio: y = 1,1524 — 0,000642067x
R?=0,948
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oleo pra submetido; em virtude disto, 0 que se apresentou foi uma curva caracteristica de

matéria seca que € uma curva exponencial,

Referidos fatos podem ser observados nas Tabela 9, 10 e 11, nas quais se

encontram, também, os valores de difusividade média efetiva do éleo dos gendtipos BRS

Paraguagu, BRS Energia ¢ Asselvajada respectivamente, obtidos através de uma equagdo

exponencial. Quanto maior a temperatura de congelamento maior também a difusividade

(@),

salvo nas segundas fases da temperatura de -196 °C, quando a temperatura ja estava

entrando em equilibio. COSTA (2006) ainda observou este comportamento na

difu1ividade do dleo de mamona.

Tabela 9 — Valores de difusividade média efetiva do 6leo de mamona BRS Paraguaqu.

C ina Grande, PB, 2008
T ™ oy 2, L (mm) R
(°C) (regressdo) (adotado) (regressdo) (espessura/2) (mm2/seg) (%)
-29 1,000 0,1000 0,000922 6,25 3,6021 99,56
100 1,000 0,1000 0,001711 7,16 8,7715 96,62
196 1,000 0,1000 0,046213 5,50 92,16
{0 a 48s) 8,3187
-196 1,000 0,1000  0,006006 5,50 96,92
(48 a 500s)
Tabela 10- Valores de difusividade média efetiva do dleo de mamona BRS Energia.
Campina Grande, PB, 2008
T a4 71 a5 L (mm) (V] R’
("C) (regressdo) (adotado) (regressdo) (espessura/2) (mm2l/seg.) (%)
-29 1,000 0,1000 0,000902 6,00 3,2468 99,94
=100 1,000 0,1000 0,001622 6,54 6,9372 96,56
-196 1,000 0,1000 0,047182 5,55 92,92
(0 a 45s) 6,5640
i- 196 1,000 0,1000 0,005382 5,55 97,66
(45 a 400s)
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Ta;la 11- Valores de difusividade média efetiva do 6leo de mamona Asselvajada.

ina Grande, PB,2008

T a oy ay L (mm) a R*
[°C)  (regressdio) (adotado) (regressiio) (espessura/2) (mm2/seg.) (%)
29 1,000 0,1000 0,000902 6,25 3,5230 99,98
100 1,000 0,1000 0,001711 7.09 8,6009 96,62

196 1,000 0,1000 0,008348 5.55 8,0874 98,22
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Conelusdes

5-Q

DNCLUSOES

4 O 6leo da mamona, representado pelos trés gendtipos BRS Paraguagu, BRS

Energia e um tipo assclvajado oriundo de terreno baldio de Campina Grande, PB,
BR ¢ se considerando as varidveis teor de umidade, indice de acidez, indice de
peroxido, indice de saponificagio e indice de refragdo, mostrou-se dentro das
especificagbes internacionais, salientando ser de elevada estabilidade geral

(quimica e fisica) e de boa qualidade;

Os gendtipos BRS Energia e Asselvajada sdo similares entre si e as variaveis indice

de saponificagio e indice de acidez possuem maior influéncia que as demais;

A densidade do éleo da mamona obtida foi uniforme e estiavel (variando entre 0,99
a 0,91 g/em®) no intervalo de temperatura entre -20 °C e 60 °C, quase que
independente do genétipo estudado (BRS Paraguagu, BRS Energia e tipo

asselvajado), o que salienta a elevada estabilidade deste dleo;

A viscosidade do 6leo da mamona no intervalo de -20 a 60 °C foi sendo reduzida
com o incremento do seu proprio conteudo energético, nas mesmas proporgdes

entre os gendtipos testados (BRS Paraguagu . BRS Energia e o tipo asselvajado);

O maior valor de calor especifico foi o do gendtipo BRS Energia (0,3653 cal/g °C),
indicando ser este o 6leo que acumula maior quantidade de energia térmica sem

grande aumento de temperatura;

O ponto de minima fluidez dos trés gendtipos foi considerado baixo dentro de uma
escala de -18,17 a -18,47 °C, confirmando que o 6leo de mamona congela a

baixissimas temperaturas;

No tocante & cinética do congelamento nas temperaturas de ~ 29, - 100 ¢ — 196 °C,
o dleo dos trés genotipos estudados (BRS Paraguagu, BRS Energia e o tipo
asselvajado ) teve comportamento semelhante e ficou evidenciado a sua elevada

resisténcia ao congelamento, o que salienta a elevada estabilidade térmica;
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Conclusdes

Os valores de difusividade térmica foram concordantes com os obtidos pela

cinética de congelamento, aumentando com a diminui¢io do gradiente de
temperatura.
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Apéndice

Teor de umidade

Foi analisado pelo método convencional de estufa(mais utitizado).

O matenial utilizado: estufa de esterilizagéio, pinga metdlica, balanga analitica,

degsecador e almofariz.

A técnica utilizada:

- Breparacio do material necessario para proceder a analise;

- gesou-se em uma balanga analitica o almofariz que foi previamente seco em estufa a

105°C, durante uma hora e esfriado em dessecador por 30 minutos. (Anotar o peso);

- pesou-se 0 becker com a amostra;

- levar o becker com a amostra para uma estufa a 105°C durante 6 horas;

- 3pos as 6 horas retirar 0 becker coma amostra da estufa e levar para um dessecador

dl.Lmte 1 hora;

- fetirar o bécker com a amostra seca do dessecador ¢ pesar em uma balanga analitica.
otar o peso,

- repetir as trés ultim;aé oﬁeragées até obt.ér. (;“[“)és-o"coﬁs-t;a;lté;-

- ¢dlculos:

% Umidade = A x 100/Pa

Em que:

A = agua evaporada

Pa = Peso da amostra

Indice de acidez

O material a ser utilizado: balanga analitica, agitador magnético, bureta de 25ml,

roveta de 50ml, erlenmeyer de 250ml, pipeta de 2 ou de 5ml, solugdo éter - dlcool 1,2,

v I

olucio de hidréxido de sodio 0,1N, indicador alcoélica de fenolftaleina a 1%.]

A técnica a ser utilizada:

- preparar todo o material necessario,
-Ipipetar 2m] da amostra e passar para um erlenmeyer de 250ml, logo a seguir adicionar

50mlda solucdo éter — alcool neutra e 5 gotas do indicador fenolftaleina;
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Apéndice

- tilular a solugdo de hidréxido de sodio 0,IN até a viragem do indicador para a cor

levemente rdseo. Anotar o gasto;

- cajculos:

Indice de acidez =V x fx 0.285/V,

Em fue:

V = volume do hidroxido de sodio gasto na titulagio
f = fator do hidréxido de sodio

V, = Volume da amostra pipetada

0.285 = fator do acido oléico

Indice de saponificacdo

Para essa determinagio o métode utilizado sera o titulométrico, através do qual a

fenolftaleina ¢ indicador e a solugdio de acido cloridrico a 0,5N o titulante.

Material utilizado: balanga analitica, bureta de 25ml, pipeta de 20 ml, erlenmeyer

de 250mi com boca esmerilhada, condensador de refluxo, bateria de aquecimento,
indicador de fenolftaleina, solugdo de acido cloridrico a 0,5N, solu¢do alcodlica de
hidrdxido de potassio a 4%.

A técnica a ser utilizada:
- pesar com auxilio de uma balanga analitica 2g da amostra em um erlenmeyer de 250ml;
- pipetar 20mlda solugio alcodlica de hidroxido de potassio e transferir para o erlenmeyer;
- adaptar o erlenmeyer ao condensador de refluxo e deixar em refluxo por 30 minutos em
aquecimento brando;
- retirar o elenmeyer do condensador, deixar esfriar e adicionar 5 gotas do indicador de
fenolftaleina;
- titular com a solugdo de acido cloridrico padronizada que devera estar numa bureta de
25ml até a viragem do indicador de réseo para incolor. Anotar o gasto da bureta;
- fazer um branco como testemunha repetindo as 4 ultimas operagdes. Anotar o gasto da
bureta;
- caleplos:
Indice de saponificagio = V x fx 28/Pa
Em gye:
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A,Uéi’ldice

V = diferenca entre o numero de ml gasto nas duas titulagbes
f= fator acido cloridrico 0,5N

Pa = peso da amostra

Indice de refragio

Serd utilizado um rafratdmetro de Abbe, ajustado com 4agua destilada a

temreratura de 25°C.

Indice de peroxidos

De acordo com a metodologia de MORETTO & FETT (1993), a técnica a ser
utilizada:
- pesar 0,5g mais ou menos 0,05g de amosira num Erlenmeyer de 250mi com tampa
esme;ilhada;
] adiiionar 30ml de uma mistura de acido acético mais clotoférmio (3 + 2) e agitar até a
dissolucio da amostra;
- adiciona exatamente 0,5ml de solugdo saturada de iodeto de potassio e aguardar por um
minuto com agitacio ocasional;
- adicionar 30ml de agua destilada e titular com solugio de tiossulfato de sddio 0,IN e
0,01N, de acordo com o conteudo de peroxidos, até levemente alaranjado;
- adicionar 0,5ml de solugdo aquosa de amido a 1% e continuar a titulagio até o
desaparecimento ds; cor azul;
- conduzir, paralelamente um ensaio em branco (sem amostra).

Calculo a ser utilizado:

[{A-B)x N x fx 1000)/P

Em
A = volume em n! da solugdo titulante gasta para amostra;
B = volume em ml da solugio titulante para o branco;
N = normalidade da solu¢do titalante;
P = peso da amostra;

f = fator decorrecio dasolucdo detiossulfato de sodio 0.1N.
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