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Abstract

Productivity and quality of castor oil produced in Rio Grande do Norte State, Brazil: agricultural factors
This study investigate the levels of oil produced from mamona (castor) seeds grown in different cities of Rio Grande
do Norte State, Brazil. Chemical proprieties (acidity, saponification index, iodine indice, insaponification index,
peroxide index), are monitored taking into account a factor that is, sometimes, considered important: the altitude in
which the plant grows. The obtained results shown that the zoning (specifically, altitude) do not affect, in general
(with exception of iodine index) the properties of the extracted oils.
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Introducao

Na década de 1970, o mundo viveu uma grande
crise energética, em consequéncia do aumento brusco
no prego do petroleo [1], tornando-se consciente da
sua dependéncia do “ouro negro”.

Considerando-se o crescente aumento do consumo,
os problemas ambientais, esta matéria-prima nao sendo
de fonte renovavel e que suas jazidas estdo proximas de
seu esgotamento, despertou-se para a necessidade de
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novas fontes de energia, especialmente, as limpas e
renovaveis.

Dentre as varias possibilidades de combustiveis
renovaveis oriundos da biomassa pode-se citar o
biodiesel, combustivel produzido a partir de 6leo e
sebo (graxa) animal ou vegetal [2]. O principal
processo industrial de obteng@o do biodiesel ¢ a tran-
sesterificagdo do acido graxo presente no 6leo com um
alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), produzindo
o biodiesel (éster), tendo a glicerina como subproduto.
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Dentre as oleaginosas, o Governo Federal tem
incentivado o cultivo da mamona para a produgao de
biodiesel através de acdes diretas e do apoio de
empresas estatais ou de economia mista como a
Petrobras e o Banco do Nordeste.

No Rio Grande do Norte, esta oleaginosa ¢ a que
recebe maior incentivo para producdo do Biodiesel,
com base em dados técnicos que indicam quais os
melhores locais para o cultivo (zoneamento agricola).

A semente de mamona ¢ constituida em média por
35% de casca ¢ 65% de améndoas, sendo que
aproximadamente 50% desta ¢ 6leo [3]. O percentual de
améndoas varia de acordo com as condi¢des
edafoclimaticas de produgdo. A procura por semente
com maior percentual de améndoa torna necessaria a
realizagdo de zoneamentos que indiquem os locais mais
produtivos. Para que se tenha boa produgio, a altitude
de estar entre 300 m e 1500 m, precipitagdo pluviomé-
trica de pelo menos 500 mm por ano e temperatura
média do ar entre 20°C ¢ 30°C. O solo pode ser de
varios tipos, argilosos, sodicos e ou salinos [4].

Até o momento, os zoneamentos propostos tém
como base somente a produtividade relacionada a
quantidade de semente produzida por hectare em
funcdo das condi¢des edafoclimaticas, ignorando
outras variaveis, tais como as condig¢oes de cultivo, o
volume de 6leo e a qualidade do 6leo obtido [5,6] para
ser usado com sucesso na para producao biodiesel.

Esta pode ser uma forma equivocada de zonear,
visto que a grande quantidade de sementes produzidas
ndo ¢ o fator mais importante. Deve-se atentar
principalmente para a qualidade do produto de
interesse (6leo), bem como se podem suplantar os
efeitos edafoclimaticos adversos usando técnicas
agricolas adequadas.

Diante disto, analisaram-se quatro tipos de 6leos
de mamona. Os pardmetros de avaliacdo foram: o
volume de 6leo obtido por diferentes métodos de
extracdo; o local de plantio, visto que os 6leos ana-
lisados sdo provenientes de quatro cidades diferentes,
sendo duas zoneadas e duas ndo zoneadas; a acidez, o
indice de iodo, o indice de perdxido, o indice de sapo-
nificaveis e o indice de insaponificaveis dos quatro
tipos de 6leos. O objetivo das analises € verificar se 0s
6leos das cidades zoneadas apresentam resultados
satisfatorios quanto aos parametros analisados.

Materiais e Métodos

Todos os reagentes quimicos usados foram
padrdes PA e as analises foram realizadas segundo as
normas padroes da ASTM D-664 para acidez, ou
segundo os métodos desenvolvidos ou adaptados no
Laboratério de Procedimentos Padrées, descritos em
trabalhos anteriores [7]: volume de 6leo extraido,
indice de saponificacao usando o método Koettstorfer,
o indice de iodo usando o método Hubl, indice de
peroxido pelo método titulométrico e indice de
insaponificéveis.

As andlises por cromatografia em fase gasosa
acoplada ao Espectrometro de Massas por Impacto de
Elétrons e ao analisador ion trap (CG-EM-IE-Ion trap)
foram feitas no equipamento Varian 2100. Utilizou-se
0 gas hélio como gas de arraste, com fluxo na coluna
de 1 mL/min, temperatura do injetor de 260°C, split
1:100, coluna capilar (15 m x 0,25 mm) com fase
estacionaria VF-1ms (100% metilsiloxano 0,25 um) e
programagdo de temperatura do forno de 60°C a
260°C (isoterma a 210°C por 4 minutos), com taxa de
aquecimento de 15°C/min e de 260°C a 300°C
(isoterma final de 3 minutos), com taxa de aqueci-
mento de 40°C/min.

No Espectrometro de Massas, as temperaturas do
mainfold, ion trap e da linha de transferéncia foram de
50°C, 190°C e 200°C, respectivamente. Foram
injetadas aliquotas de 1,0 pL (injetor automatico
CP-8410) das amostras diluidas na propor¢ao de
20 pL em 1,5 mL de hexano.

As analises de cromatografia e do indice de
insaponificaveis foram realizadas na Universidade
Federal do Amazonas. Todas as outras analises foram
feitas no laboratorio de fisico-quimica da Univer-
sidade Estadual do Rio Grande do Norte. Elas foram
realizadas em triplicata, adotando como resultado a
média aritmética.

Resultados e discussoes

As Tabelas 1 e 2 resumem os resultados
encontrados no trabalho para todas as medidas
realizadas.
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Tabela 1. Propriedades quimicas e volumes de 6leos obtidos por extracao a frio.
Propriedades
indice de
. OXi Saponificagdo .
Municipios Acidez (m?j;%)(()gj;sde lodo (:Ig/KOHgg Insaponificaveis Volume de dleo Altitude (m)
(mg/KOH) amostra) (mglg de amostra) amostra) (mL/Kg)

Mossord 0,31 0,049 86,51 178,394 0,1156 370 16
Sever. Melo 0,47 0,038 83,26 179,914 0,0913 346 147
Luis Gomes 0,31 0,152 80,35 180,421 0,0265 355 636

Martins 0,31 0,107 83,73 177,887 0,0752 398 703

ASTM 0,8 - - - - -

CEN/TC 08 - - - - -

Tabela 2. Propriedades quimicas e volumes de d6leos obtidos por extragdo a quente com solvente.
Propriedades
indice de
Wiricos | Acdeimgon) " Sgies 1O e nglde  Soprfcaioln g taumece | s o
Mossord 0,16 0,008 81,02 178,54 335 16
Sever. Melo 0,14 0,061 81,26 175,39 328,6 147
Luis Gomes 0,31 0,045 82,88 179,94 252,8 636
Martins 1,64 0,023 85,13 179,81 301,4 703
ASTM 0,8 - -
CEN/TC 08 - - -
AOAC. [11] - . 81-91 176-187

Volume de 6leo

Os teores médios dos 6leos obtidos de todas as
amostras (Tabela 1) estdo abaixo do previsto na
literatura, que ¢ de aproximadamente 500 mL/Kg,
dependendo do método usado na extragao [8].

Na extracdo a quente (Tabela 2), as cidades com
menores altitudes apresentaram os maiores volumes
de oleos, resultado contrario ao desejado no zonea-
mento, indicando que essas sementes possuem
maior quantidade de compostos menos polares,
visto que o solvente utilizado (hexano) ¢é apolar. Na
extragdo a frio (Tabela 1), com excecao de Mossoro,
os valores seguem o previsto no zoneamento:
quanto maior a altitude, melhor sera a produti-
vidade.

Deve-se destacar que em Mossoro, o cultivo foi
acompanhado por agronomos que faziam o suporte
técnico e utilizavam sementes selecionadas, certa-
mente alterando a qualidade do produto e
influenciando no volume de 6leo obtido, suplantando

em alguns casos o efeito da altitude usada como
parametro no zoneamento.

Constatou-se que os 6leos apresentam cores com
tons de amarelos diferentes, indicando a existéncia de
diferentes compostos, além dos acidos graxos (outras
substancias em pequenas quantidades), nos odleos
analisados, influenciando em diferentes propriedades
fisico-quimicas.

Esses resultados qualitativos sdo corroborados
pelos valores encontrados na analise por croma-
tografia gasosa mostrados na Tabela 3, onde é notada
uma variagdo nos percentuais dos diversos acidos que
constituem o 6leo de mamona.

Os resultados indicam que ndo existe diferenca
significativa entre as cidades zoneadas e ndo
zoneadas, com o teor de 6leo de sementes de Mossord
sendo superiores ao das sementes de Luis Gomes no
método a frio e a todas as outras sementes nos casos
das extragdes a quente. Isto indica que o desen-
volvimento e controle da produgdo no campo tornam o
cultivo da mamona viavel também em baixas altitudes.
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Tabela 3. Composicdo dos acidos a frio.

RT PALHEIROS SEVERIANO MELO LUiS GOMES MARTINS
C16 1,60 0,10 1,95+ 0,16 1,94 +0,18 1,80 +£ 0,05
Cc18:2 6,60 £0,80 7,34 £1,01 6,73+0,09 7,95+0,77
C18:1 5,90 + 1,00 2,10+2,03 4,09 +0,21 423+0,14
C18 1,20 £ 0,09 1,52+ 0,09 1,39+0,15 1,32+ 0,03

C18:10H 84,60 + 2,30 86,31+ 2,11 83,58 +547 81,00+ 1,71
TOTAL 99,90 99,22 97,73 96,38

Ao comparar os valores dos 6leos obtidos das duas
extragdes, nota-se que a extragdo a frio, apresentou
maiores indices de dleos, isso ocorre pelo fato dessa
extracdo ndo ser seletiva, como a extragdo a quente
que extrai a maioria dos compostos apolares e alguns
compostos polares. Uma segunda extracdo feita com
etanol confirma esta seletividade e aproxima o
rendimento total de 6leo ao citado nas literaturas.

Indice de acidez

Quanto & acidez dos Oleos extraidos a quente,
mostrada na Tabela 2, todas as amostras, com exce¢ao
da amostra de Martins extraida a quente, estdo dentro
das normas, indicando que esses dleos sdo adequados
para serem usados na produgdo de Biodiesel. Notou-se
que, em geral, a acidez do 6leo aumenta com o aumento
de altitude.

O mesmo ndo ocorre com a acidez dos oOleos
extraidos a frio, como mostrado na Tabela 1, pois com
excecdo do oleo de Severiano, todos apresentam a
mesma acidez. Esta diferenca na acidez em fung¢éo do
método de extracdo, provavelmente, ocorre pelo fato
da extragdo a quente ser seletiva, pois extrai
preferencialmente os compostos apolares, os quais
aumentam com o aumento da altitude.

Segundo a literatura [9], a analise inicial de
cromatografia de camada delgada, caracteristicas
fisicas diferentes como cor e resultados de outras
propriedades fisico-quimicas, confirmam a diferenga
entre as composic¢des dos oleos.

A afirmativa acima € refor¢ada quando se observa a
diferenca de acidez dos dleos extraidos a quente e por
prensagem a frio (com excecao do 6leo de Luis Gomes).
Assim, pode-se complementar que o método de extragdo e
acomposicao dos 6leos interferem diretamente na acidez.

Os resultados indicam que o zoneamento € o
incentivo do governo as cidades zoneadas para plantio
de mamona visando a producdo de biodiesel esta
incorreto, pois esta pesquisa demonstra que as cidades
nao zoneadas apresentam maior produtividade do que
as cidades zoneadas. Além disso, a acidez dos 6leos
produzidos nas cidades zoneadas esta acima do indice
permitido pelas normas.

Dessa forma, os resultados indicam que o zoneamento
precisa ser reavaliado a fim de zonear cidades que
produzam o6leo tanto em maior quantidade como de
melhor qualidade, destinados a producéo de biodiesel.

Indice de iodo

Os resultados dos indices de iodo estdo registrados
nas Tabelas 1 e 2.

Pelo método de extragdo a frio, a medida que a
altitude aumenta, o indice de iodo diminui, com exce¢ao
do 6leo de mamona da semente cultivada em Luis
Gomes. E conhecido que o indice de iodo esta
relacionado com insaturagdes e quanto maior for a
quantidade destas, maior serd o indice de iodo encon-
trado [10]. O somatério dos acidos graxos com duplas
ligagdes na estrutura confirma os resultados de indice de
iodo encontrados (Tabela 3) e explicam a excegdo
encontrada para o 6leo de Luis Gomes. O compor-
tamento na extrag@o a quente ¢ o contrario deste, com o
indice de iodo aumentando a medida que aumenta a
altitude, indicando que o método é mais eficiente na
extracdo de componentes com duplas ligagdes.

Quanto as especificagdes internacionais [11],
todos os valores encontram-se dentro do permitido,
considerando os possiveis erros experimentais.
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Indice de peréxido

O indice de peréxido ¢ um método utilizado para
medir o estado de oxidacdo dos 6leos e gorduras [12].

Os 6leos de mamona nao devem ultrapassar o valor
de 10 mg/1000 g de amostra [13]. Como fato positivo,
destaca-se que todos os valores obtidos experi-
mentalmente, apresentados nas Tabelas 1 e 2, estdo
abaixo do valor maximo permitido, indicando baixa
possibilidade de deterioragdo oxidativa [14].

Os valores das amostras obtidas pelo método de
extracdo a frio foram bem maiores do que os valores
das amostras obtidas pelo método de extracdo a
quente, levando a crer que a extragdo a quente extrai
menor quantidade de compostos oxidaveis. Isto ¢é
coerente com o fato da extragdo a quente extrair menos
compostos polares precursores do acido ricinoléico,
em fun¢do da presenca de grupos hidroxila no acido.

Quanto ao comportamento relacionado ao
zoneamento, ndo existe correlagdo entre os resultados
e a altitude. Entretanto, observou-se que os o6leos
produzidos nas cidades zoneadas apresentam valores
2,5 vezes maiores, em média, do que os oleos
produzidos nas cidades ndo zoneadas.

indice de Saponificacio

Os indices de saponificagao dos 6leos de mamona,
mostrados nas Tabelas 1 e 2, apresentam-se
inversamente proporcionais ao peso molecular médio
das substancias. Desta forma, quanto maior for o indice
de saponificacdo encontrado, maior serd a proporgao de
substancias de menor peso molecular. A reacdo de
saponificagdo pode estabelecer o grau de deterioragéo e
a estabilidade dos 6leos produzidos [15].

Na extracdo a frio, percebe-se um aumento do
indice de saponificagdo na medida em que ha o
aumento da altitude da cidade, exceto para a cidade de
Martins, indicando que quando a altitude ¢ maior,
menor sdo os tamanhos médios dos compostos
presentes nos 6leos. No caso da cidade de Martins, os
oleos produzidos sdo ricos em compostos de baixo
peso molecular.

O mesmo ndo ocorre na extragdo a quente, pois nao
apresenta nenhuma relagdo com a altitude e mostra
valores praticamente iguais para todas as medidas.

Relacionando os valores do indice de saponifi-
cagdo dos dois métodos de extracdo, houve variagdes
quanto ao comportamento: referente a cidade de

Severiano Melo ocorreu a diminuigdo nos valores
desse indice; nas cidades de Mossor6 e Luis Gomes, se
mantiveram praticamente iguais; e na cidade de
Martins ocorreu um pequeno aumento. Deste modo, €
mostrado que na extragdo a quente a composicao dos
oleos é diferente da obtida na extragao a frio, conforme
discutido anteriormente [7].

Quanto a especificacdo, todas as medidas estdo
dentro dos valores recomendados, se considerarmos o
erro experimental existente.

Cabe ressaltar que o indice de saponificagdo ndo é
ideal para identificagdo do 6leo [15], entretanto,
funciona como indicativo do tamanho molecular.

Indice de insaponificaveis

O indice de (materiais) insaponificaveis ¢ amedida
de material de esteroides e triterpendides que ha em
uma amostra [16]. “Corresponde & quantidade total de
substancias dissolvidas nos 6leos e gorduras que, apds
saponificacdo com alcalis, sdo insoliiveis em solugdo
aquosa [...]” [17], podendo ser tomada como medida
do grau de impureza de uma amostra, uma vez que
quanto maior o valor do indice de insaponificaveis,
menor sera a quantidade de biodiesel produzido a
partir de um mesmo volume de 6leo.

Analisando o comportamento do indice de
insaponificaveis feitos somente com o 6leo extraido a
frio, nota-se que as cidades de Martins e Luis Gomes,
que se encontram zoneadas, apresentam os menores
valores (Tabela 1). Entretanto, ndo se pode afirmar
uma variagdo diretamente proporcional, uma vez que
os valores do indice de insaponificaveis de Luis
Gomes sdo significativamente menores que os da
cidade de Martins, apesar desta estar 67 metros,
aproximadamente, acima da outra cidade. Assim,
pode-se inferir que existem outros fatores que
influenciam nestes resultados.

Conclusoes

Referente ao teor de dleo

a) E necessario reavaliar o zoneamento levando-
-se em considera¢do a produtividade da
mamona, o volume de 6leo obtido e a qualidade
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b)

¢)

deste 6leo para produgdo de biodiesel e orientar
os produtores das cidades zoneadas como pro-
duzir mamona para este fim.

A forma de cultivo influencia na quantidade de
6leo produzido, sendo necessario um estudo
mais aprofundado destas condigdes, com o
objetivo de obter maior quantidade de dleo
com qualidade para fabricagdo de biodiesel. Os
resultados obtidos contrariam o zoneamento,
apresentando cidades ndo zoneadas com maior
produtividade de 6leo.

O método de extracdo altera o valor do volume
obtido, bem como a composigdo das diversas
fracdes que formam o 6leo.

Referente a acidez dos 6leos

a)

b)

Quanto a legislagao, todos os dleos analisados
estdo com a acidez abaixo do valor maximo
permitido, exceto para os 6leos produzidos na
cidade de Martins e extraidos a quente. Dessa
forma, ¢é reforcada a proposta de reavaliagao
das cidades zoneadas.

A acidez varia dependendo do método de extragdo.

Referente ao indice de 10do

a)

b)

Todos os valores encontram-se dentro do per-
mitido pelo A.O.A.C. [11].

Comrelagdo a altitude, os resultados estdo rela-
cionados com o método de obtencao do dleo:
nos oOleos extraidos a frio, os valores dos indi-
ces de iodo diminuem com o aumento da alti-
tude, ao contrario dos 6leos extraidos a quente,
cujos indices de iodo dos 6leos aumentam com
o aumento da altitude.

Referente ao indice de perdxido

a)

b)

¢)

Todos os valores encontram-se dentro do
admitido, o que é de grande importéancia, pois
indica que os 6leos ndo sofrerdo deterioragdo
oxidativa facilmente.

A seletividade encontrada na extra¢do a quente
diminui os valores dos indices de peréxido com
relacdo aos indices obtidos pelo outro método
utilizado.

Nao ha correlagdo entre os resultados dos indi-
ces de perdxidos e o zoneamento das cidades.

Referente ao indice de saponificacao

a)

b)

Com excecao dos 6leos provenientes da cidade
de Severiano Melo, todos atendem as especifi-
cacgoes.

De modo geral, ndo ha correlacdo entre a alti-
tude e essa propriedade.

Referente ao indice de insaponificaveis

a)

b)

As cidades zoneadas apresentam valores
menores de indices de materiais insaponifica-
veis. Por este aspecto, o 6leo produzido nessas
cidades possui mais qualidade para a
transesterificacao.

Nao se pode afirmar uma relagdo direta entre
altitude e esta propriedade.
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