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RESUMO: O crambe é uma oleaginosa que possui edetemnl de 0leo e um ciclo produtivo
relativamente curto, sendo apontada como uma aulue alto potencial para a cadeia
produtiva do biodiesel. Em funcédo disto, tém-seeeensidade de avaliar as caracteristicas
do biodiesel obtido a partir do éleo desta cultukste trabalho objetivou investigar alguns
parametros como a viscosidade cinematica, densidadeer calorifico, ponto de fulgor e
realizar um estudo da estabilidade oxidativa, cojda do periodo de inducdo (método
Rancimat) e submissdo a stress térmico, do biodresélico obtido pela rota alcalina da
reacdo de transesterificacdo com o 6leo de crantiielo por prensagem mecénica a frio. O
biodiesel de crambe mostrou-se mais estavel quaodgparado ao biodiesel de soja para o
periodo de inducdo e alteracdo viscosimétrica, termtendido a todas as normas
internacionais para a comercializacao do biocombuedt

PALAVRAS-CHAVE: acido erucico, transesterificag&ono oxidacao

PHYSIC-CHEMICAL PROPERTIES OF METHYL BIODIESEL FROM CRAMBE
ABYSSINICAHOCHST OIL

ABSTRACT:Crambe is an oleic plant that presents a high contef oil and a short
productive cycle, being this crop appointed as ghhpotential for the biodiesel production
chain. With this, the need of evaluating the prapserof the biodiesel obtained from the
crambe oil is shown. This paper aim’s investigatsmme parameters like the kinematic
viscosity, density, heat value, flash point anduals of the oxidative stability, with data of the
induction period (Rancimat method) and thermal sgreubmission, of the methyl biodiesel
obtained from the alkaline route of the trans eitstion reaction with crambe oil obtained
from cold mechanical pressing . The crambe biodies®wed a high stability when
compared with soybean biodiesel for the inductienqu and viscosimetric alteration, and
all evaluated parameters attended the internatiaegulations.

KEYWords: erucic acid, transesterification, termdation.

INTRODUCAO
O biodiesel por ser biodegradavel nao téxico eiqaatente livre de enxofre e
aromaticos, é considerado um combustivel ecolégiomo se trata de uma energia limpa,

nao poluente, o seu uso num motor diesel conveakcm@sulta, quando comparado com a
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queima do diesel mineral, numa reducdo substamdgalmonoxido de carbono e de

hidrocarbonetos nédo queimados. Pode ser obtidodgerentes processos tais como 0
cragueamento, a esterificacdo ou pela transest&dio, tendo como matéria prima gorduras
animais ou 6leos vegetais, existindo dezenas déciespvegetais no Brasil que podem ser
utilizadas, das quais atualmente a mais abundaateptamente difundida é a soja (Suarez
et al., 2009).

Quimicamente o biodiesel € uma mistura de alqeitéstde cadeia linear, obtida da
transesterificacdo dos triglicerideos de 6leos mlugas com alcoois de cadeia curta, esta
reacdo tem como coproduto o glicerol. Dentre ogaddcempregados na transesterificagdo de
Oleos e gorduras, os mais utilizados sdo o metarethnol. Para garantir a qualidade do
biodiesel foi necessario estabelecer padrdoes dalgde, objetivando fixar teores limites dos
contaminantes que ndo venham prejudicar a qualidasiemissfes da queima, bem como o
desempenho, a integridade do motor e a segurangeamgporte e manuseio. Devem ser
monitoradas também possiveis alteracdes do pratlmémte o processo de estocagem, ja que
a estabilidade oxidativa do biodiesel € cerca datrquvezes menos estavel que a do
petrodiesel (L6bet al, 2009).

O crambe é uma oleaginosa pertencente a famili@rdafferas, originéria da regiao
de transicdo climatica entre temperada e quenta, pecipitacdo moderada, da Etiopia.
Durante sua domesticacao foi adaptada as regidas sdrias do Mediterraneo. Acredita-se
que tenha sido inicialmente pesquisado na Russimicio do século XX, sendo introduzido
nos Estados Unidos na década dos anos 1940 e is¢ekificadas as pesquisas somente nos
anos 80. Para o estado do Parana verificou-se frinthde superior a 1300 kg.h4Rogério
et al. 2013), e em condi¢cOes adversas de geadeeniza obteve-se producdes médias de
550 kg.h& (Santos e Viana, 2011). JA4 no estado do Mato Grasisgiu-se producdes
superiores a 1500 kg.h&Pitol, Broch e Roscoe, 2010).

O Reino Unido é o maior consumidor mundial de Ok® crambe que é
essencialmente utilizado para a extracdo de acidoice, empregado na industria de
polimeros e lubrificantes. Sendo que o perfil dd@cgraxos deste 0leo apresenta em média
54% de acido erucico (Laghetti et al., 1995), todweste 6leo uma 6tima fonte de matéria-

prima para a obtencao deste acido.
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MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado em laboratoério perteteeé Universidade Estadual do
Oeste do Parand — Campus Cascavel. O 6leo brutcadee foi obtido da “Fundacdo MS
Para Pesquisa e Difusdo de Tecnologias AgropestiaridMaracaju/MS, o qual foi extraido
dos graos via prensagem mecanica sem adicao dgugqualolvente. O 6leo utilizado para a
sintese do biodiesel foi caracterizado em funcaalgiemas propriedades que podem afetar a
obtencgéo final do biocombustivel. Entre elas odadie acidez, densidade e a viscosidade

cinematica.

Sintese do biodiesel

Para a sintese do biodiesel de crambe foi utilizadelacdo percentual de 25% de
alcool (metanol) e 0,8% de catalizador (KOH) enécado volume de 6leo (500 ml). O éleo
foi colocado sob agitacdo mecéanica constante ecabtp@ 60°C, logo a mistura alcool +
catalisador (metoxido de potdssio) foi adicionadarap dar inicio a reacdo de
transesterificagdo. Manteve-se a temperatura eitacag por 30 minutos para garantir a
maxima eficiéncia da reacdo. Logo ao fim do tempoahcao transferiu-se todo o contetdo
para um funil de separacado, deixando a mistura esardacdo por 24 horas para garantir a
total separacao da glicerina. O glicerol, por sarsndenso, deposita-se na parte inferior do
funil possibilitando sua separacao do biodiesel.

A lavagem para a remocao de excesso de catalisadereventuais triglicerideos ou
acidos graxos livres que nao reagiram, foi feitan @yua destilada a 80°C em quantidades de
um terco do volume inicial de 6leo. Sendo repetigofias vezes foram necessarias para que o
indicador fenolftaleina ndo apresentasse reacagua de lavagem. Logo deixou-se o
biodiesel em estufa a 65°C por 20 horas, para remowexcesso de agua, e em seguida

esperou-se atingir a temperatura ambiente em deksec

Andlises fisico-quimicas

Para a determinacdo da densidade utilizou-se umdipietro, este é um pequeno
frasco de vidro construido cuidadosamente de fajueao seu volume seja invariavel. Ele
possui uma abertura suficientemente larga e tampto rhem esmerilhada, provida de um
orificio capilar longitudinal. Para calibrar o pdometro, pesou-se este em balanca analitica
com quatro casas decimais, logo completou-se aste agua destilada e manteve-se a

temperatura de 20°C em banho termostatico por h0tos, em seguida pesou-se a amostra.
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A densidade da agua destilada a 20°C foi consideracho sendo 0,998203 g.érfBaccan

et al., 2003), com isto foi possivel determinarotumne do picndémetro. Em seguida, com o
volume do picnédmetro conhecido, foi possivel deteamas densidades dos biodieseis com
amostras destes também submetidas ao banho tetiocwata0°C.

A viscosidade cinemética foi obtida através de ustosimetro capilar Cannon-
Fenske N°150, em banho termostético a 40°C, noaguaiste em medir o tempo necessario
para que um volume de liquido flua pelo capilar a@ddo da gravidade e multiplicado este
valor em segundos pela constante do viscosimetro.

O indice de acidez é definido pela quantidade daliakexpressa em miligramas de
KOH por grama de amostra que é necessario pagiratiponto de viragem da titulagdo de
amostra. Este ponto informa o quanto ha de &acidexog livres, provenientes dos
triacilglicerdis hidrolisados na amostra origin@ugha, 2008). Sendo assim, para determinar
a acidez utilizou-se 2 g da amostra, em um béguadjcionou-se 25 mL de solucéo de éter —
alcool (2:1) previamente neutralizado com uma swude hidréxido de sédio 0,1 N.
Adicionado duas gotas de indicador (fenolftaleipajtulado com solucdo de NaOH 0,1 N até

atingir a coloracao résea (ponto de viragem). Baaio de calculo utilizou-se a equacéo 1:

_ V=f+561
r

I.A (1)

Em que:

I.A = Indice de Acidez (%)

V = volume de solu¢éo de hidréxido de sédio a 0dabto na titulacéo;

f = fator da solugéo de hidroxido de sédio;

P = massa em gramas da amostra

5,61 = equivalente grama do KOH

O poder calorifico superior foi obtido atravésuiea bomba calorimétrica da marca
e2K, na qual utilizou-se uma aliquota entre 0,58 ddamas do biodiesel, repetindo-se o
procedimento trés vezes e efetuou-se a média disdes obtidos.

O ponto de fulgor foi obtido com o aquecimentoatiguotas do biodiesel em uma
chapa de aquecimento e a temperatura foi contr@tdaés de termdmetro de mercurio, a
cada grau Celsius elevado apontava-se uma chamacdiodiesel, quando este entrava em
combustdo anotava-se o valor do termdémetro, regmesie o0 procedimento por trés vezes.

Para acompanhar a estabilidade a oxidacdo femsestudo viscosimétrico, para o
qual, submeteu-se o biodiesel a stress térmicostufaea 130°C e obteve-se a viscosidade em

diferentes periodos de submissao ao stress. Pdetom grafico com os dados para visualizar
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a alteragcdo viscosimétrica em fungdo do stressidérm para efeito de comparacédo fez-se
também com biodiesel de soja, sintetizado pelo rmgamcesso anteriormente citado para o
biodiesel de crambe.

Para obtencdo do periodo de inducéo utilizou-seétodo Rancimat inicialmente
proposto por Hadorn e Zurcher (1974), o qual comss expor a amostra a um fluxo de ar
(10 L.HY a 110°C. Neste & medida que as reacées de fasrdegiompostos de oxidac&o s&o
intensificadas € verificado um aumento da condutidd@/elasco et al., 2004). Para tal,

utilizou-se o aparelho Rancimat 857 da Metrhonmeriidp-se os testes em duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Pela Tabela 1 observa-se que o 6leo de crambesapyasuma viscosidade cinematica
de 494 mmz3 sendo um nGmero elevado. Isto pode ser explicdelido & alta
concentracdo de &cidos graxos de cadeia longaeramt22 atomos de carbono (&cido
erucico). Em estudos, com ésteres metilicos, fedo Garcia (2006), verificou-se que a
viscosidade cinematica € dependente do numeroodeoatde carbono e pela quantidade de
ligacOes insaturadas, como pode ser observada quaaFl. Em analises efetuadas por
Bispo et al. (2010), encontraram resultados mwetoedhantes para a viscosidade do 6leo de
crambe (51,0 mm2% e também para a densidade (0,9079 @)crmporém com indice de
acidez inferior (0,224mg de KOHYy entretanto a acidez pode estar relacionadanapotele

armazenamento da matéria-prima.

Tabela 1- Propriedades analisadas da matéria-prima w#ipara a sintese do biodiesel
Oleo Crambe

indice de Acidezmg de KOH.kd) 0,68
Densidadég.cnm®) 0,9055
Viscosidade cinematigam2.s") 49,4

3
1

Variagao da viscosidade
- em fungdo do numero de
atomos de carbono
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Figura 1 - Viscosidade cinematica dos ésteres metilicosvattwms de diferentes acidos graxos

(Garcia, 2006).
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A Tabela 2 relaciona os parametros avaliados ddidsel obtido pelo processo de
transesterificacdo via rota alcalina com utilizagéanetanol. A viscosidade cinemética ficou
um pouco elevada (6,02 mm¥sporém dentro do limite méximo estabelecido pelama
ASTM D6751, valores proximos foram encontrados Bdva et al. (2009) utilizando o
mesmo processo de transesterificacdo (5,919 Mmadsnesmo autor também verificou valor
semelhante para o poder calorifico superior (40/81(&g") e densidade (0,8740 g.¢n

Tabela 2- ParAmetros fisico-quimicos do biodiesel metitleadleo deCrambe abyssinicilochst

Biodiesel Crambe Norma
Poder Calorifico SuperigmJ.kg?) 39,5685 -
Viscosidade Cinematigqanmz2.s") 6,02 1,9 — 6,0QasT™ D6751)
Densidadég.cni®) 0,8720 0,8600 — 0,90Q€N IS0 3675)
indice de AcideZmg de KOH.&) 0,20 max. - 0,5@N 14214)
Ponto de Fulgof°C) 136 min. — 13QASTM D6751)
Periodo de Indugc&eRancimat (hr) 7,65 min. - 6,0(EN 14214)

A oxidac&do do biodiesel pode afetar o valor daemic viscosidade e o numero de
cetano (Dunn, 2008). Lacos# al (2003) correlacionou a variacdo da viscosidada 00
periodo de inducdo de oxidacdo obtido pelo Rancpagt varios biodieseis, confirmando
que a viscosidade pode ser utilizada como indicad oxidacdo. Na Figura 2 observa-se o
comportamento viscosimétrico do biodiesel de Oleocchmbe e soja submetidos a stress
térmico. Segundo os resultados mostrados na Figu@ biodiesel de soja tem uma
estabilidade térmica ao redor de 16 Horas, apés pstiodo sua viscosidade aumenta
indicando um inicio de oxidacéo. Ja o biodiesetrdenbe apresenta uma estabilidade térmica

superior a 22 horas.

7,50 -
% 7,00 - A
L s> X
£ 6,50 X— A
=
S 6,00 - A
< A-".
§55%1 e
N
g500+ e —¢— Crambe
w et
> 450 4 et e #-- Soja
4,00 4| T T T T T 1
0 4 8 12 16 20 24

Horas em estufa (130°C)
Figura 2 — Viscosidade cinemética do biodiesel de cramfgjaem funcéo do tempo de submisséo a
stress térmico em estufa.
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A Figura 3 apresenta as linhas de tendéncias tmagdo viscosimétrica dos
biodieseis, as equacfes destas podem ser assoianttica de oxidacdo onde a inclinacao
indica a variacdo da viscosidade por hora. Segestis valores o biodiesel de crambe tem
uma alteracdo viscosimétrica menor em relacdo asof@e em torno de 86% mais estavel.
Melo (2010) estudando o periodo de inducédo de sédiieos vegetais pelo método Rancimat,
encontrou o valor de 24 horas para o 6leo de cradé@para o 6leo de soja Farhoosh (2007)
encontrou valor médio de 7,3 horas, 0 que reprasemia estabilidade para o periodo de
inducéo em torno de 70% superior para o 6leo dalmeaem relacéo ao de soja.

Os resultados obtidos para o periodo de indu¢@ias pelo método Rancimat, estéo
apresentados na tabela 3. Pelos resultados obszrgae o biodiesel de crambe possui
periodo de inducdo médio de 7,69 horas, acima domaiexigido pelas normas (6 horas). Ja
o biodiesel de soja fica abaixo com apenas 3,4ashdsendo assim, para o periodo de
inducéo, tem-se que a estabilidade do biodiesetatabe € 55% superior em comparagao ao

de soja.

[8.2]
1
[8.2]
1

]
|
]

e — ¢

Viscosidade
[=)]

(93]
Viscosidade
[=)]

y=0,2554x+ 1,4658

RZ=0,9913 5 y=0,028x+ 6,283
4 - | R2 =0,9848
3 T T T 1 4 T T T 1
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Horas em estufa Horas em estufa
() (b)

Figura 3 — Linhas de tendéncia da alteracdo da viscosidasli®iddieseis em funcdo da submissao ao
stress térmico (a=soja; b=crambe).

Tabela 3— Periodo de inducéo (horas), pelo método Ranciduast biodieseis metilicos de 6leo de
crambe e soja

Biodiesel Crambe Biodiesel Soja
R1 7,77 3,40
R2 7,61 3,50
C.V. 0,64% 0,25%
Média 7,69 3,45

C.V. = Coeficiente de variacao.
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CONCLUSOES

O biodiesel de crambe apresenta uma elevada edtalgilao stress térmico e atende
as normativas quanto ao tempo minimo exigido pgrarimdo de inducao.

A viscosidade cinematica do biodiesel metilico denbe € um pouco elevada, porém
dentro do limite maximo aceito pelas normativagaddto de fulgor e densidade estdo dentro
das faixas Otimas exigidas.

REFERENCIAS

BACCAN, N.; ANDRADE, J.C.; GODINHO, O.E.S.; BARONE,.S. Quimica Analitica
Quantitativa Elementar, 32ed., 32 reimpressaopkdidgard Blicher Ltda, Sdo Paulo, p.292,
2003.

BISPO, A. S,; DELFINO, D.; COSTA, B. J.; SUCHEK, H.; ADAO, D. C.; FONSECA, F.
C.; ZAGONEL, G. F.; ADAD, L. B.; MAIA, M; SILVA. P.R.; VECHIATTO, W. W. D.
Caracterizacao de 6leos vegetais extraidos mecaaita sob condi¢cdes variadas, visando a
producdo de biodiesel. In: Congresso BrasileiroPtintas Oleaginosas, 6leos, gorduras e
biodiesel, 7°. 2010. Belo Horizon#&nais. Minas Gerais, 2010.

CUNHA, M. E. Caracterizacdo de biodiesel produzido com misturabinarias de sebo
bovino, 6leo de frango e 6leo de sojdissertacdo (Mestrado em Quimica). Universidade
Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, RS,. iar2008.

DUNN, R. O. Antioxidants for improving storage sta¥ of biodiesel.Biofuels,
Bioproducts and Biorefining, v.2, p.304-318, 2008.

FARHOOSH, R. The Effect of Operational Parametdrdshe Rancimat Method on the
Determination of the Oxidative Stability Measuresl &helf-Life Prediction of Soybean Oil.
Journal American of Oil Chemistry Society, v.84, p. 205-209, 2007.

GARCIA, C. M. Transesterificacdo de 6leos vegetaiBissertacdo (Mestrado em Quimica).
Universidade Estadual de Campinas. Campinas, SP,dd2006.

HADORN, H.; ZURCHER, K. Zur bestimmung der oxyaeisstabilitat von olen und fetten.
Deutsche Lebensmittel Rundschaw.70, p.57-65, 1974.

LACOSTE, F., LAGARDERE, L. Quality parameters ewan during biodiesel oxidation
using Rancimat teskur. J. Lipid Sci. Technol., v.105, p.149-155, 2003.

LAGHETTI, G.; PIERGIOVANNI, A. R.; PERRINO, P. Yidland oil quality in selected
lines of Crambe abyssinica grow in Italpdustrial Crops and Products, v.4, p.203-212,
1995.

LOBO, I. P.; FERREIRA, S. L. C.; CRUZ, R. S. Bios@: Parametros de qualidade e
métodos analiticofQuimica Nova v. 32, p. 1596-1608, 2009.

Journal of Agronomic Sciences, Umuarama, v.1,m187-195, 2012.



195

MELO, M. A. M. F. Avaliacdo das propriedades de Oleos Vegetais visamé Producéo
de Biodiesel.Dissertacdo, Universidade Federal da Paraiba (&stem Quimica). Jodo
Pessoa, PB. 2010.

PITOL, C.; BROCH, D. L.; ROSCOE, Recnologia e ProducdoCrambe 2010. Maracaju —
MS, Ed. Maracaju, 60 p., 2010.

ROGERIO, F.; SILVA, T. R. B.; SANTOS, J. |. S.; PBLINE, J. P. Phosphorus fertilization
influences grain yield and oil content in cramb&dustrial Crops and Products, v.41,
p.266-268, 2013.

SANTOS, D. R.; VIANA, O. H. Avaliacao de diferentdensidades na producdo de Crambe.
Cultivando o Saber, v.4, p. 144-150, 2011.

SILVA, P. R.; MONTANHER, A. F.; ADAO, D. C.; ZAGONE, G. F.; ALVES, L. Z;
DAMBISKI, L.; ADAD, L. B.; VECHIATTO, W. W. D.; SUMHEK, E. M.; COSTA, B. J,;
JASPER, S. P. Caracterizacao fisico-quimica de éldmodiesel metilico de crambe. In:
Congresso da rede brasileira de tecnologia de dseli3°. 2009, BrasilidAnais. Brasilia,
20009.

SUAREZ, P. A. Z.; SANTOS, A. L. F.; RODRIGUES, J; RLVES, M. B. Biocombustiveis
a partir de 6leos e gorduras: desafios tecnolégiaoa viabiliza-losQuimica Nova, v. 32, p.
768-775, 2009.

VELASCO, J.; ANDERSEN, M. L.; SKIBSTED, L. H. Evadtion of oxidative stability of

vegetable oils by monitoring the tendency to rddi@anation: A comparison of electron spin
resonance spectroscopy with the Rancimat methodd#fetential scanning calorimetry.
Food Chemistry, v.85, p.623-632, 2004.

Recebido para publicacdo em: 17/07/2012
Aceito para publicacdo em: 30/07/2012

Journal of Agronomic Sciences, Umuarama, v.1,m187-195, 2012.



