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RESUMO

SANTOS, Silmara Bispo dos, D.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, Julho de 2011.
Biorefinaria de pinhdo-manso (Jatropha curcas L.): Armazenamento, extra¢io de
6leo e producio sustentavel de biodiesel com etanol. Orientador: Marcio Arédes
Martins. Coorientadores: Jane Sélia dos Reis Coimbra e Luiz Antonio dos Santos Dias.

Biorefinaria ¢ uma estrutura conceitual no qual processos diferentes de
transformagdo sdo colocados lado a lado de modo que o produto de um processo se
torne a matéria-prima do processo seguinte. O biodiesel, combustivel renovéavel obtido
através da transesterificacdo de 6leos vegetais ou gordura animal tem sido inserido na
matriz energética do Brasil de forma gradativa. A diversificacdo da matéria-prima para
a produgdo de biodiesel com a utilizacdo de culturas de elevada produtividade em 6leo
como a do pinhdo-manso, e o aproveitamento dos co-produtos da cadeia produtiva com
a aplicacdo do conceito de biorefinaria podem auxiliar na redugdo de custos e no
suprimento da demanda por este combustivel. Considerando o potencial do pinhao-
manso como matéria-prima para a producao de biodiesel, o presente trabalho teve como
objetivo geral contribuir para a estruturacao da cadeia produtiva do biodiesel de pinhao-
manso e redugdo dos custos de produgdo, utilizando o conceito de biorrefinaria. Para
isto o trabalho foi organizado em seis artigos com os seguintes objetivos especificos:
Artigo I — avaliar o acimulo de matéria seca e de 6leo nas sementes de pinhao-manso e
a qualidade do 6leo extraido em diferentes estddios de maturagdo do fruto; Artigo II —
obter dados de equilibrio higroscopicos de graos de pinhdo-manso e avaliar os
parametros termodindmicos do processo de dessor¢ao; Artigo III — avaliar o efeito das
condi¢gdes de armazenamento sobre a qualidade dos graos, oleo e biodiesel de pinhao-
manso; Artigo IV — avaliar o efeito da temperatura, do tamanho de particulas, do teor de
agua dos graos e do tempo sobre o rendimento do processo de extracdo de 6leo de
pinhdo-manso, utilizando o delineamento composto central rotacional e metodologia de
superficie de resposta para a identificacao das condi¢des Otimas; Artigo V — avaliar o
efeito da temperatura, teor de 4gua e tamanho de particulas sobre o rendimento e sobre
os parametros cinéticos e termodindmicos do processo de extracdo de d6leo de pinhao-
manso; Artigo VI — avaliar o potencial energético de co-produtos da cadeia produtiva do
biodiesel de pinhao-manso. No estudo realizado para avaliar o acimulo de matéria seca
e de oleo em graos de pinhdo-manso em diferentes estadios de maturagdo concluiu-se

que: a colheita dos frutos com coloracdo marrom-amarela, além de possibilitar bons
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rendimentos em 6leo e em matéria seca permite a obtengdo de 6leo com indice de
acidez menor. Este ¢ o estadio de maturacao mais indicado para a realizacdo da colheita
dos frutos e sementes de pinhdo-manso para fins industriais. No setor de pds-colheita, o
conhecimento do teor de 4gua de equilibrio ¢ fundamental para a realizagdo de secagem,
aeracdo e armazenagem de graos. O modelo de Henderson Modificado foi considerado
adequado para representar e estimar o teor de agua de equilibrio em processos de
dessorcdo de grios de pinhdo-manso. O teor de dgua de equilibrio dos graos de pinhdo-
manso ¢ diretamente proporcional a umidade relativa. Para um mesmo valor de umidade
relativa, o teor de agua decresce com o aumento de temperatura. Os valores positivos de
entalpia e entropia diferencial mostraram que o processo de dessorcao dos graos de
pinhdo-manso ¢ endotérmico e irreversivel. O valor negativo da variacdo de energia
livre de Gibbs indicou que o processo de dessor¢do em graos de pinhdo-manso ocorre
de forma espontinea para as condicdes de temperatura avaliadas. Durante o
armazenamento, as alteragdes qualitativas tanto nos graos de pinhdo-manso quanto no
6leo mantido nos graos foram menos acentuadas para a condi¢do de temperatura de 15
°C. No 0leo bruto armazenado em recipientes de vidro lacrado e na auséncia de luz, as
alteracdes no indice de acidez, no indice de saponificagdo, na viscosidade e na
densidade relativa foram menores quando comparadas aos do 6leo mantido dentro dos
graos durante o armazenamento. O armazenamento do 6leo desidratado em recipientes
devidamente lacrados na auséncia de luz e oxigénio pode contribuir de forma mais
efetiva para manutencdo da qualidade deste produto, quando comparado & manutengdo
do oleo dentro dos graos. Os resultados da avaliagdo dos parametros de qualidade do
biodiesel etilico de pinhao-manso indicaram que a temperatura influenciou apenas o
indice de acidez e viscosidade cinematica ao longo do armazenamento, sendo que as
alteracdes nestes parametros foram mais acentuadas para as condi¢des de temperatura
de 25 °C e ambiente (22,9 = 0,6°C). O tempo foi determinante para a perda da qualidade
do biodiesel etilico de pinhdo-manso, causando mudangas significativas em todos os
parametros avaliados. O uso de temperatura controlada em 15 °C nao foi efetivo no
controle da degradagdo do biodiesel e manutencdo da sua qualidade durante o
armazenamento por periodos prolongados, sendo necessario o uso de antioxidantes para
retardar os processos deteriorativos € manté-lo dentro dos padrdes de qualidade exigidos
pela ANP. No processo de extracdo, os fatores temperatura, teor de agua dos graos,
tamanho de particulas e tempo influenciaram o rendimento em o6leo extraido. Para as
condi¢des avaliadas, o rendimento em o6leo extraido aumentou com o aumento da

temperatura, com a diminui¢do do teor de dgua dos graos bem como do tamanho das
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particulas. As condi¢des para a maximizagdo do rendimento em oOleo extraido com
etanol foram: temperatura de 68 °C, teor de dgua de 0 %, tamanho médio de particulas
igual ou inferior a 0,50 mm e tempo de 120 minutos. Sob estas condi¢des o rendimento
estimado foi de 73,8 % do total de 6leo contido nos graos. No estudo cinético do
processo de extragdo foi possivel concluir que, para todas as condi¢des avaliadas,
valores de rendimento em 6leo na fase liquida proximos ao equilibrio podem ser obtidos
em aproximadamente 20 minutos. Apds este tempo, a troca do solvente saturado por
solvente puro na operagdo em batelada ¢ necessaria para prosseguir com a extragdo e
recuperagdo do o6leo restante nas particulas, aumentando desta forma o rendimento final
e minimizando os custos do processo. Os valores da entalpia diferencial e da entropia
diferencial foram positivos mostrando que o processo ¢ endotérmico e irreversivel. Os
valores obtidos para a variacdo da energia livre de Gibbs indicaram que o processo de
extragdo utilizando etanol como solvente € espontaneo e termodinamicamente favoravel
para teor de agua de 0 %, sendo que a reducdo do tamanho médio das particulas
favorece a espontaneidade do processo. Os co-produtos da cadeia de produgdo de
biodiesel de pinhdo-manso na forma de cascas, torta e farelo, apresentam caracteristicas
energéticas que tornam possivel o seu aproveitamento para a produgdo de energia para
uso em diferentes processos. As cascas podem ser aproveitadas para queima direta e
geracao de calor para processos como a secagem dos graos de pinhao-manso. A torta € o
farelo apresentam poder calorifico semelhante a madeira de eucalipto e ao bagago-de-
cana, muito utilizado em sistemas de co-geracdo de energia na industria sucro-
alcooleira. Sendo assim, podem ser utilizados in natura ou compactados, para geragao
de calor para processos como secagem de graos quebrados na industria processadora,
extracdo e refino de oOleo, transesterificacdo e recuperacdo de solventes e destilacdo do

biodiesel, entre outros.
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ABSTRACT

SANTOS, Silmara Bispo dos, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July, 2011.
Jatropha (Jatropha curcas L.) biorefinery: Storage, oil extraction, and sustainable
production of biodiesel with ethanol. Adviser: Marcio Arédes Martins. Co-Advisers:
Jane Sélia dos Reis Coimbra and Luiz Antonio dos Santos Dias.

Biorefinery is a conceptual structure in which different processes of
transformation are put side by side, so that the product of one process becomes the raw
material of the next process. Biodiesel, a renewable fuel obtained by transesterification
of vegetable oils or animal fat has been inserted in the energetic matrix of Brazil
gradually. The raw material diversification for biodiesel production with the use of
crops with high oil yield like Jatropha, and the use of by-products by applying a
biorefinery concept can contribute for reducing costs and meet demand for this fuel oil.
Considering Jatropha potential as raw material for biodiesel production, this study
aimed to contribute for structuring production chain of biodiesel from Jatropha and
reduction of production costs, using the biorefinery concept. For this purpose, this work
was organized in six articles with the following specific objectives: “Article I - Evaluate
the accumulation of dry matter and oil in the Jatropha seeds and quality of oil extracted
at different stages of fruit ripening. Article II — Get hygroscopic equilibrium data of
Jatropha oilseeds and evaluate the thermodynamic parameters of the desorption process.
Article IIT — evaluate the effect of storage conditions on the quality of jatropha oilseeds,
oil and ethylic biodiesel of jatropha. Article IV - Evaluate the temperature effect,
particles size, grains water content, and time on the yield about the extracting process of
oil from Jatropha, using central composite rotatable design and response surface
methodology to identify the optimal conditions. Article V — Evaluate the temperature
effect, water content, and particles size on yield and on the kinetic and thermodynamic
parameters of the extracting process of oil from Jatropha. Article VI — Evaluate the
energetic potential of co-products from chain of biodiesel production from Jatropha.” In
study to evaluate the dry matter and oil accumulation from Jatropha oilseeds at different
maturation stages, it was concluded that the harvest of brown-yellow and brown fruits
provided higher yields in dry matter and oil of seeds. The brown-yellow fruits presented
higher oil yield and dry matter, lower acid value, so its represent the more suitable
ripening stage for harvesting fruits and seeds for industrial uses. In the post-harvest
sector, equilibrium moisture knowledge is essential for drying, aeration, and grains
storage. The modified Henderson's model was considered adequate to represent and

estimate the equilibrium moisture in desorption process of Jatropha oilseeds.
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Equilibrium moisture content of Jatropha oilseeds is directly proportional to relative
humidity and for the same value of relative humidity, decreases as temperature
increases. Enthalpy and entropy change were found to be positive, indicating that the
desorption of Jatropha oilseeds is endothermic and irreversible process. A negative
change of free energy was obtained, indicating the spontaneous nature of the desorption
process in Jatropha oilseeds for conditions evaluated. During storage, changes in
Jatropha oilseeds quality were lower for 15 °C temperature. In the crude oil stored in
glass containers sealed and in the absence of light, changes in acid value, saponification
value, viscosity and relative density were lower when compared to the oil held within
the grains during storage. Storage of dry oil in sealed container in the absence of light
and oxygen can contribute more effectively to maintain the quality of this product
compared to the maintenance of the oil within the grains. The temperature influenced
only the acidity value and kinematic viscosity of ethylic biodiesel of Jatropha during the
storage and the changes in these parameters were more pronounced for the conditions of
25 ° C and at room temperature (22.9 + 0.6 °C). The time was crucial to quality loss of
ethylic biodiesel of Jatropha, causing significant changes in all evaluated parameters.
Controlled temperature use at 15°C was not effective in controlling biodiesel
degradation and maintenance of its quality during storage for extended periods,
necessitating antioxidants use to slow the deteriorating processes and keep it within the
standards quality required by the NPA (National Petroleum Agency). In the extracting
process, the factors temperature, grains moisture content, particles size, and time
influenced significantly the extracted oil yield. For the evaluated conditions, the yield of
extracted oil increased with increasing temperature and with the decrease of grains
moisture content and particles size. The conditions to maximize the extracted oil yield
with ethanol were: temperature of 68 °C; moisture content of 0 %, average particle size
of 0.5 mm or less, and time of 120 minutes. Under these conditions, the yield of
extracted oil was estimated to be 73.8 % of oil in the samples. In the kinetic study of the
extraction process, it was concluded that for all evaluated conditions the yield of oil in
liquid phase close to equilibrium can be obtained in approximately 20 minutes. After
this time, the exchange of saturated solvent for pure solvent is necessary to continue the
process and retrieval of oil remaining in the particles, thereby increasing the final yield
and minimizing the process costs. Enthalpy and entropy change was found to be
positive, indicating the endothermic and irreversible nature of extraction process. The
obtained values from the change of free energy indicated that the extraction process

using ethanol as solvent is spontaneous and thermodynamically favorable for 0 % of
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moisture content and the spontaneity was favored with an increase in temperature. Co-
products of the biodiesel production chain from Jatropha under shells, cake, and bran
form have energetic characteristics that make possible its use for energy production for
used in different processes. Shells can be used for direct combustion and heat generation
for processes such as drying the Jatropha oilseeds. The cake and bran have high heating
value similar to eucalyptus wood and sugar cane bagasse, widely used in systems of co-
generation power in the sugar and alcohol industry. Thus, they can be used raw or
compressed to heat generation for processes such as drying of broken grains in the
processing industry, oil extraction and refining, transesterification and solvent recovery,

biodiesel distillation among others.
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1. INTRODUCAO GERAL

A busca pelo uso de formas alternativas de energia foi impulsionada nas ultimas
décadas, tanto por fatores econdmicos decorrentes da elevada demanda mundial por
energia, quanto por fatores ambientais e sociais. Nesse contexto, o biodiesel surge como
uma alternativa de destaque por ser um combustivel biodegradavel, proveniente de fonte
renovavel e capaz de substituir o 6leo diesel em motores de combustdo interna com
resultados satisfatérios. A Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) por meio do artigo 2°
da resolucao n°® 042 de 24/11/2004 definiu o biodiesel B100, apropriado para uso em
motores diesel, como sendo um composto de ésteres alquilicos de acidos graxos de
cadeia longa, derivado de oleos vegetais ou de gorduras animais.

Nas industrias, o biodiesel ¢ obtido principalmente por meio da reagdo de
transesterificacdo. Nesta reagdo, um éster € transformado em outro por meio da troca
dos grupos alcooxidos de triglicerideos com um mono-alcool de cadeia curta (metanol
ou etanol), na presenca de um catalisador (RINALDI et al., 2007). Neste processo, além
do biodiesel, obtém-se como co-produto o glicerol, que representa cerca de 10 % em
massa da mistura reacional (FROEHNER et al., 2007). Os catalisadores mais utilizados
sao os hidroxidos de sodio (NaOH) e de potassio (KOH). Catalisadores como o metilato
de sodio e o etilato de sddio tém sido avaliados uma vez que minimizam a formacao de
sabdo e, como conseqiiéncia, favorecem o processo de separacao.

A cadeia produtiva do biodiesel ¢ complexa, envolvendo diversos setores da
economia como: o agricola; o industrial para processamento de 6leos vegetais e de
biodiesel; o de distribui¢do ou transporte, revenda; e o de mercado consumidor. O setor
agricola envolve a produ¢do, a colheita, o pré-processamento ¢ o armazenamento de
oleaginosas. O setor industrial de 6leos vegetais e de biodiesel ¢ encarregado da
extragdo, processamento e armazenamento de 6leos, transformacdo em biodiesel, além
de, por vezes, ser responsavel pela armazenagem dos graos.

No setor agricola, as operagdes de pré-processamento e armazenamento de
oleaginosas sdo responsaveis pela manutencdo da qualidade destes produtos desde a
colheita até o momento do seu processamento. A secagem dos graos visa reduzir a
atividade de agua no produto de forma a diminuir a atividade metabdlica dos graos e
minimizar a atividade enzimatica de fungos e micro-organismos que causam a
deteriorag¢do dos graos e do 6leo contido neles. No caso de graos com elevado conteudo
de 6leo em sua composi¢do, problemas relacionados ao aquecimento da massa de graos

devido a processos de oxidagao dos lipidios presentes sdo freqiientes quando mantida
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sob condi¢des inadequadas como: elevado teor de agua e elevadas temperaturas. O
armazenamento dos graos oleaginosos deve ser conduzido de forma adequada, visando
minimizar estes e outros processos deteriorativos que possam comprometer
quantitativamente e qualitativamente os graos e o 6leo. Para isso, o conhecimento das
condi¢des ideais de temperatura e de teor de agua dos graos se torna fundamental.

De acordo com Benedetti et al. (2006), a exemplo do que ocorreu com o programa
de producdo de etanol, existe a possibilidade de reducdo do custo de producdo de
biodiesel pelo aproveitamento dos co-produtos e otimizacdo das cadeias de
fornecimento de insumos. A utilizacdo do conceito de biorrefinaria ¢ um caminho
promissor que integra os diversos processos, ou seja, a producdo de biodiesel e de
produtos quimicos de alto valor agregado, além de poder gerar calor e eletricidade para
a propria induastria. Um sistema como este permite a maximizagdo do aproveitamento
da biomassa e dos lucros de uma forma mais segura, menos poluente e renovavel.
Portanto ¢ prioritdrio para os pesquisadores aprimorar as atuais rotas e desenvolver
novas alternativas de producdo de biodiesel com a valorizagdo do etanol como insumo;
desenvolver tecnologias para a racionalizacdo do uso de energia e substituir o uso de
fontes de energia ndo renovaveis por fontes renovaveis ao longo da cadeia produtiva.

A disponibilidade de matéria-prima deve ocorrer de forma uniforme e homogénea
a medida que a demanda por biodiesel aumenta. Para tanto, além dos incentivos
financeiros e das pesquisas necessarias para aumentar a producdo da matéria-prima, o
setor de pré-processamento e armazenamento deve dispor de tecnologia adequada para a
preservacgdo da qualidade dos graos e do 6leo a ser utilizado na produg¢do de biodiesel.

Diversas espécies vegetais podem ser utilizadas como matéria-prima na produgao
de biodiesel, tais como girassol, amendoim, algoddo, palma, coco, babagu, mamona e
pinhdo-manso, dentre outros (KNOTHE et al., 2005). A cultura do pinhdo-manso
(Jatropha curcas L.) vem sendo estudada como alternativa promissora para a produgio
de biodiesel (GUBITZ et al., 1999; AKINTAYO, 2004), em especial para as regides
quentes e secas.

O pinhdo-manso, da familia Euphorbiaceae, ¢ uma espécie nativa da América
tropical e naturalizada em partes tropicais e subtropicais da Asia e Africa (AUGUSTUS
et al., 2002; ARRUDA et al., 2004). A semente de pinhdo-manso pode conter de 33,7 a
45 % de casca e de 55 a 66 % de améndoa, capaz de fornecer de (30 a 40) % de oleo,
quando extraido com solvente (LAHANE e RELWANI, 1986).

Atualmente, o pinhdo-manso ¢ cultivado em pequenas lavouras, nas quais 0s

processos de colheita, secagem e armazenagem sao feitos sem recursos tecnologicos.
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No entanto, com o advento do biodiesel, novas tecnologias poderdo ser adotadas a fim
de manter a qualidade desta matéria-prima e obter um produto final de qualidade, com
menor custo de producdo para a industria, atendendo de forma satisfatéria a producdo
em escala comercial. Diversos fatores podem influenciar a qualidade destes graos
durante o armazenamento e, por conseqiiéncia, a qualidade do 6leo.

Os oleos vegetais sdo constituidos por uma mistura de tri, di € monoacilglicerdis,
acidos graxos livres, glicolipidios, fosfolipidios, esterdis e outras substancias. A maior
parte destas substincias ¢ oxidavel em diferentes graus, porém os acidos graxos
insaturados sdo as estruturas mais susceptiveis ao processo oxidativo e de hidrolise
durante o armazenamento dos graos. O 6leo de pinhao-manso apresenta alta composi¢ao
em acidos graxos insaturados (aproximadamente 77,5 %) (ACHTEN et al. 2008), sendo
assim, o armazenamento mal conduzido dos graos pode resultar em redugdo da
qualidade do 6leo e do seu valor comercial e consequentemente, redugdo dos lucros para
o produtor e para a industria.

O indice de acidez ¢ um dos principais parametros de qualidade de 6leos e tem
influéncia sobre seu preco e aproveitamento na industria quimica. De acordo com
Moretto e Fett (1998), a acidez livre ndo € uma constante ou caracteristica, mas sim uma
variavel relacionada com a natureza e qualidade da matéria-prima. De acordo com
Araujo et al. (2006), o aumento da acidez do 6leo ¢ influenciado pelo indice de
sementes quebradas ou armazenadas em temperatura e teor de dgua elevados, ou seja,
condi¢des inadequadas de armazenamento.

Para a transesterifica¢do, recomenda-se que o 6leo vegetal tenha acidez abaixo de
1 %, em massa (CRABBE et al.,, 2001). Elevados indices de acidez no o6leo sdo
indesejados por ocasionar a formacdo de sabao e dificultar o processo de separacdo do
biodiesel do excesso de alcool e da glicerina, produzindo emulsdes.

Na industria, o 6leo vegetal ¢ usualmente extraido por meio de prensas mecanicas,
sendo a fracdo remanescente extraida com o uso de solventes organicos, tais como n-
hexano e éter de petréleo (CHIERICE e CLARO NETO, 2001). Devido aos riscos
potenciais causados por estes solventes, existe a necessidade de utilizar solventes
alternativos para a extrag¢ao de 6leo, que sejam seguros, menos toxicos, renovaveis e que
possam produzir 6leo com alta qualidade e sem interferentes para o posterior processo,
seja no setor agro-alimentar, seja na produgdo de biodiesel.

Segundo Gandhi et al. (2003), alto grau de pureza do 6leo de soja ¢ obtido nos
processos de extracdo com solventes n-propanol, isopropanol e com etanol. A obtencao

de etanol a partir da cana-de-agucar coloca o Brasil em uma posi¢ao privilegiada na
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eliminagdo do uso de derivados de petréleo no processamento de oleaginosas. O etanol,
além de ser obtido a partir de fontes renovaveis, ndo ¢ considerado toéxico nas condigdes
industriais e independe do mercado internacional do petroleo (CARVALHO, 2001).

Ainda ndo foram encontrados relatos na literatura do efeito das condi¢des de
armazenamento sobre a qualidade dos graos, do dleo e do biodiesel de pinhao-manso. A
relagdo entre o teor de 4dgua dos graos de pinhdo-manso e as condi¢des de
armazenamento (temperatura e umidade relativa) também ndo foi relatada na literatura
até o momento.

No que se refere a etapa de processamento dos graos de pinhao-manso, um estudo
termodindmico e cinético do processo de extragcdo, utilizando etanol como solvente,
visando sua otimizac¢ao ainda nao foi encontrado.

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo geral, contribuir para a
estruturacdo da cadeia produtiva do biodiesel etandlico de pinhdo-manso e para a
minimiza¢do de custos de produgdo utilizando o conceito de biorrefinaria. Para isto, o
trabalho foi organizado em cinco partes e seis artigos com objetivos especificos. A
primeira parte foi desenvolvida a partir da percepcdo da necessidade de fornecer
informagdes sobre o rendimento em massa de matéria seca ¢ em 6leo das sementes de
pinhdo-manso, em fun¢do dos estddios de maturagcdo dos frutos, de forma a contribuir
para o aumento da rentabilidade tanto para o produtor quanto para a induastria. Os
resultados obtidos foram apresentados em forma de um artigo intitulado “Acumulo de
matéria seca e Oleo nas sementes de pinhdo-manso e qualidade do 6leo extraido”
(Artigo I).

A segunda parte foi desenvolvida a partir da necessidade de se conhecer sobre a
capacidade de perda de agua pelos graos de pinhdo-manso, para a realizacdo de
operacdes basicas do setor de pds-colheita como secagem, aeracdo e armazenagem. Para
isso foram obtidos dados de equilibrio higroscopico do processo de dessor¢cdo em
diferentes condicdoes de umidade relativa e de temperatura. Os resultados foram
apresentados no Artigo II, intitulado “Isotermas de equilibrio higroscopico e
propriedades termodindmicas do processo de dessor¢do de grdos de pinhdo-manso
(Jatropha curcas L.)”.

A terceira parte do estudo foi desenvolvida devido a caréncia de informagdes a
respeito do armazenamento dos graos de pinhdo-manso e dos produtos obtidos a partir
deles como o 6leo e o biodiesel etilico. Para fornecer estas informagdes, diferentes
parametros qualitativos dos graos, do dleo e do biodiesel foram avaliados ao longo do

armazenamento. Os resultados foram apresentados no Artigo III com o titulo “Efeito
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das condi¢des de armazenamento sobre a qualidade dos graos, 6leo e biodiesel etilico de
pinhdo-manso (Jatropha curcas L.)”.

A quarta parte refere-se a avaliacdo do processo de extracdo de d6leo de pinhdo-
manso utilizando o etanol como solvente. Para isso, o estudo foi dividido em dois
artigos (Artigo IV e Artigo V). No Artigo IV o objetivo principal foi avaliar o efeito da
temperatura, do tamanho de particulas, do teor de dgua dos graos e do tempo sobre o
rendimento do processo de extragdo de o6leo de pinhdo-manso, utilizando o
delineamento composto central rotacional (DCCR) e metodologia de superficie de
resposta (MSR) para a identificagdo das condigdes 6timas. No Artigo V o experimento
foi conduzido utilizando-se o delineamento fatorial completo com repeti¢des em todos
os pontos fatoriais com o objetivo de avaliar o efeito da temperatura, teor de agua e
tamanho de particulas, sobre o rendimento e sobre os pardmetros cinéticos e
termodinamicos do processo de extragao.

A quinta e ultima parte refere-se a avaliagdo do potencial energético dos co-
produtos da cadeia produtiva do biodiesel de pinhdo-manso (Artigo VI). Neste estudo,
realizou-se a caracterizagdo energética de co-produtos como, cascas, tortas e farelos e
uma breve discussdo foi feita considerando as possiveis formas de aproveitamento

energético destes produtos ao longo da cadeia de produgado de biodiesel.
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3. ARTIGOI: RENDIMENTO DE MATERIA SECA E OLEO NAS
SEMENTES DE PINHAO-MANSO (Jatropha curcas L.) E
QUALIDADE DO OLEO EXTRAIDO EM FUNCAO DO
ESTADIO DE MATURACAO

Resumo: Objetivou-se com o presente trabalho avaliar o efeito do estddio de maturagao
dos frutos sobre o rendimento em massa de matéria seca e 6leo das sementes de pinhao-
manso (Jatropha curcas L.), bem como sobre a qualidade do 6leo extraido. Frutos de
pinhdo-manso foram classificados em quatro diferentes estddios de maturacdo, de
acordo com sua coloracdo: verde, amarelo, marrom-amarela ¢ marrom. Amostras dos
frutos de cada estddio foram retiradas para a determinacdo do teor de agua, principais
dimensdes, volume e contagem de sementes por fruto. As sementes foram extraidas para
a determinacdo do teor de agua, principais dimensdes, volume, massa seca de mil
sementes, percentual em massa de 6leo e percentual de 4cidos graxos livres do 6leo
extraido. A colheita de frutos de pinhdo-manso com coloragdo marrom-amarela e
marrom proporcionou maior rendimento em massa seca das sementes € em contetdo de
0leo. A colheita dos frutos com coloragdo marrom-amarela, além de possibilitar bons
rendimentos em dleo e em matéria seca, permitiu obtencao de 6leo com indice de acidez
menor, sendo o estadio de maturagdo mais indicado para a realizagdo da colheita dos
frutos e sementes de pinhdo-manso para fins industriais.

Palavras-chave: Jatropha curcas L., época de colheita, maturidade de massa.

Abstract: The aim of this study was to evaluate the effect of maturity stage of the fruits
on the yield of dry matter and oil of physic nut (Jatropha curcas L.) seeds. The quality
of the oil was also investigated and related to the maturity stage. The fruits were
classified in four classes of colors: green, yellow, brown-yellow and brown (dry fruits).
Samples of fruits were collected for each ripening stage and the analysis of water
content, size, volume and numbers of seeds were performed. For the seeds, water
content, size, volume, mass of thousand seeds, oil content and acid value were
evaluated. The harvest of brown-yellow and brown fruits provided higher yields in dry
matter and oil of seeds. The brown-yellow fruits presented higher oil yield and dry
matter, lower acid value, so it represents the more suitable maturity stage for harvesting
fruits and seeds for industrial uses.

Key words: Jatropha curcas L., harvest time, mass maturity.
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3.1 INTRODUCAO

O cultivo de pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) destaca-se nas discussdes sobre
oleaginosas potenciais para fornecer 6leo para a producao de biodiesel (CAMARGO et
al., 2010). A necessidade da utilizagdo de outras matérias-primas que nao a soja pela
industria de biodiesel favoreceu o interesse € o desenvolvimento de pesquisas para o
conhecimento e domesticacdo desta espécie. O pinhdo-manso apresenta frutificagdo
irregular e, consequentemente, maturacdo desuniforme, o que forca os produtores a
realizar inumeras etapas de colheita (SATURNINO et al., 2005). A desuniformidade no
processo de maturagao dos frutos tem sido um gargalo para a producdo de pinhdo-
manso em grande escala. Por um lado, a realiza¢do da colheita em uma Unica etapa pode
refletir em excessiva quantidade de sementes imaturas, malformadas e chochas, com
consequente diminui¢do do rendimento por area, grande descarte no beneficiamento
devido a danos mecanicos e baixo vigor das sementes (MAEDA et al., 1987). Por outro
lado, a realizacdo da colheita em vérias etapas pode resultar em maior gasto com mao de
obra e reducdo dos lucros para o produtor.

A época adequada para a colheita de uma determinada espécie pode ser
identificada por parametros como a coloragdo dos frutos, teor de agua, massa de matéria
seca, tamanho, entre outros (PINA-RODRIGUES e AGUIAR, 1993; CASTRO et al.,
2008). Para algumas espécies, como Glycine max (L.) Merrill, Torresia acreana Ducke,
Mimosa caesalpiniifolia Benth. e Tibouchina granulosa Cogn., o tamanho do fruto
pode ser usado para a determinagdo do momento ideal de colheita (CROOKSTON e
HILL, 1978; FIRMINO et al., 1996; ALVES et al., 2005; LOPES et al., 2005). No
entanto, diversos destes parametros, quando avaliados em conjunto contribuem para a
obtencdo de lotes de sementes com maior qualidade e para a identificacdo do ponto de
maximo acimulo de massa de matéria seca, inclusive de dleo, pelas sementes, chamado
também de ponto de maturidade de massa (EGLI, 1998).

Kole e Gupta (1982) e Maeda et al. (1987) verificaram que o teor de dleo de
sementes de girassol esta fortemente relacionado com a sua maturidade e que pode ser
também um parametro relevante para a escolha do momento da colheita, evitando-se
perdas relacionadas com o rendimento em Oleo. Dranski et al. (2010) observaram que
frutos de pinhdo-manso com epicarpo de coloracdo amarelo com manchas marrons
apresentaram maximo actimulo de matéria seca, teor de agua inferior a 38,5 % e
sementes no ponto de maturidade fisiologica. No entanto, estes autores nao

quantificaram o rendimento em o6leo das sementes.
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Para a industria de biodiesel, os fatores de maior releviancia para a
comercializacdo de graos sao o teor de d6leo e a qualidade do o6leo determinada pelo
percentual de acidos graxos livres. Uma vez extraido dos grios, o 6leo bruto deve passar
por um processo de pré-tratamento que visa a neutralizacao de acidos graxos livres e de
fosfatideos (KUMAR e SHARMA, 2008). Quanto maior for o indice de acidos graxos
livres do 6leo bruto, maior sera o custo para a industrializacao e conversao em biodiesel
devido ao maior consumo de reagentes, a maior quantidade de energia gasta, maior
custo com mao-de-obra, redu¢do na capacidade de producdo e a perda em massa de 6leo
devido a neutralizagcdo (ALENCAR et al., 2010).

Quantificar o acimulo de matéria seca e de 6leo bem como identificar a qualidade
do ¢6leo extraido nos diferentes estddios de maturacdo dos frutos de pinhdo-manso
permite um melhor planejamento de colheita e secagem, visando maior rentabilidade
para o produtor e para a industria. Diante do exposto, o presente trabalho objetivou
avaliar o efeito do estadio de maturacao dos frutos sobre o rendimento em massa de
matéria seca e de 6leo das sementes de pinhdo-manso, bem como sobre a qualidade do

oleo extraido.

3.2 MATERIAL E METODOS

Os frutos de pinhdo-manso em diferentes estadios de maturagdo foram colhidos
manualmente, em uma Unica etapa, em uma area de plantio comercial de quatro hectares
localizada no municipio de Vigosa-MG. Levados ao Laboratorio de Painéis e Energia da
Madeira do Departamento de Engenharia Florestal da Universidade Federal de Vigosa,
os frutos foram classificados em quatro estadios de maturacdo, de acordo com sua
coloracdo (Figura 1): E1 (coloracdo completamente verde), E2 (coloracdo amarela), E3
(coloragdo marrom-amarela) e E4 (secos de coloracdo completamente marrom). Apds
classificagdo, amostras dos frutos de cada estadio, com massa igual a 2 kg foram
utilizadas para a determinacdo do seu teor de dgua (% b.u.), dimensdes principais (mm),
volume (cm’) e contagem de sementes por fruto.

O restante dos frutos foi descascado e as sementes extraidas para a determinagao
do teor de 4gua (% b.u.), dimensdes principais (mm), volume (cm®), massa de matéria
seca de mil sementes (g), percentual em massa de dleo e percentual de 4dcidos graxos

livres do 0Oleo extraido.
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Marrom-amarela Marrom

Figura 1. Frutos de pinhdo-manso classificados de acordo com a coloragdo (estadio de
maturacao).

O teor de agua dos frutos e sementes foi determinado empregando-se o método de
estufa com circulacao forgada de ar a 105 °C £+ 3 °C, até massa constante, utilizando-se
uma balanga analitica da marca GEHAKA, modelo AG 200 com precisao de 0,0001 g
(BRASIL, 2009). As dimensdes principais (Figura 2) foram medidas em trés repeticdes
de 30 frutos e 30 sementes de cada estadio de maturagdo, por meio de um paquimetro

digital com precisdo de 0,01 mm.

Figura 2. Desenho esquematico da semente de pinhdo manso, considerada como
esferdide tri-axial, com suas dimensdes caracteristicas (a: comprimento ou maior €ixo;
b: largura ou eixo médio; € c: espessura ou menor eixo)

O volume (V) dos grios expresso em cm’ foi determinado como proposto por

Mohsenin (1986), de acordo com a equagao:

abc
V=n——r0 1
6 (D

em que “a” ¢ o comprimento (mm), “b” ¢ a largura (mm) e “c” € a espessura (mm).
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Para a determinag¢do do numero médio de sementes por fruto de pinhdo-manso,
procedeu-se a contagem em trés repetigdes do numero de sementes contidas em 20
frutos. A massa seca de mil sementes (Ms) expressa em gramas foi determinada de

acordo com a equagao:

Ms = (1 - lj Mm 2)
100

em que Mm ¢ a massa de mil sementes (g) e U ¢ o teor de agua das sementes (%b.u.).

Para determina¢dao da massa de mil sementes, foram contadas oito amostras ou
repeticdes de cem sementes, as quais foram pesadas, calculando-se a variancia, o
desvio-padrao e o coeficiente de variacdo desses valores de acordo com as Regras para
Analise de Sementes (BRASIL, 2009).

O teor de 6leo das sementes de pinhdo-manso de cada estddio de maturacdo foi
determinado em trés repeticdes, conforme metodologia recomendada pelo Instituto
Adolfo Lutz (1985), utilizando-se hexano como solvente, em extracdo por meio de
sistema Soxhlet em refluxo durante 8 h. A extracao do 6leo a ser utilizado para a
determinagdo do teor de acidos graxos livres foi realizada como descrito anteriormente,
porém, sem realizar a secagem das amostras ¢ mantendo-se em refluxo por um periodo
de 4 h. A determinagdo do teor de acidos graxos livres foi realizada em triplicata, de
acordo com metodologia descrita pela AOCS (1998).

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, com
quatro tratamentos (E1, E2, E3, E4) e trés repeticdes. Os dados foram submetidos a
analise de variancia (teste F), e as médias comparadas por meio de teste de Tukey com 5

% de probabilidade, utilizando-se o programa estatistico ASSISTAT 7.6.
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
O teor médio de agua dos frutos de pinhao-manso no estadio E4 foi menor quando

comparado aos teores médios dos demais estadios, indicando que durante os estadios 1,

2 e 3, ndo ocorre perda significativa de agua pelos frutos (Tabela 1).
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Tabela 1. Valores médios do teor de agua e dimensdes principais de frutos de pinhao-
manso em diferentes estadios de maturacgao.

Parametros Avaliados Colorac¢ao dos Frutos
Marrom- Marrom
Verde (E1)  Amarela (E2) amarela (E3) (E4)
Teor de Agua
(% b.u) 85,66 a 83,46 a 82,13 a 32,20b
Dimensodes (mm)
a 32,77 a 32,47 a 32,63 a 28,16 b
b 25,69 b 27,60 a 27,10 a 20,84 ¢
C 24250 26,48 a 25,55a 19,96 ¢
Volume (cm’) 10,85 b 12,47 a 11,87 ab 6,17 ¢
(0] N
N? médio de 2,552 2,672 2.77a 287a
sementes/fruto

Médias na mesma linha seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey, a 5
% de probabilidade.

As sementes obtidas de frutos verdes apresentaram elevado teor de agua (72,58
%), enquanto aquelas obtidas de frutos secos apresentaram teor de 4gua médio de 23,55
%. Diferentemente do que foi verificado para os frutos, houve diferenca significativa
entre as médias de teor de agua de todos os estddios avaliados (Tabela 2). O teor de
agua das sementes de pinhdo-manso no estadio E4 foi menor que o no estadio E3, o
qual foi menor que o no estadio E2, que por sua vez foi menor do que o no estadio E1.
Apesar da diferenca encontrada entre as médias, tanto os frutos como as sementes

apresentaram elevados teores de 4gua em todos os estadios avaliados.

Tabela 2. Valores médios do teor de agua e dimensdes principais de sementes de
pinhdo-manso em diferentes estddios de maturagdo.

Parametros N
Avaliados Coloracao dos Frutos
Marrom- Marrom
Verde (E1 )  Amarela (E2) amarela (E3) (E4)
Teor de Agua
(% b.u) 72,58 a 55,46 b 50,15 ¢ 23,55d
Dimensoes (mm)
a 16,79 ab 16,90 a 16,81 ab 16,37 b
b 10,83 a 10,89 a 10,94 a 11,02 a
c 8,30 a 8,38 a 8,44 a 8,19a
Volume (cm3) 0,80 a 0,81 a 0,81 a 0,78 a

Meédias na mesma linha seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey, a 5
% de probabilidade.
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De acordo com Corvello et al. (1999) a manutencdo do alto teor de dgua nas
sementes no inicio do processo de maturagdo torna-se necessaria para que os produtos
fotossintetizados nas folhas das plantas-mdes sejam depositados na semente em
desenvolvimento, sendo utilizado como fonte de formagdo e, posteriormente, como
reserva. Esse alto grau de umidade esta presente até a semente alcangar o maximo de
matéria seca, iniciando-se, a partir dai, um periodo de elevadas taxas de desidratacao.
No caso do pinhdo-manso, uma vez que durante todo o processo de maturagcdo as
sementes permanecem protegidas por frutos carnosos, a redu¢do do teor de agua das
mesmas ndo ¢ tdo acentuada. Sementes contidas em frutos carnosos geralmente nao
passam pela fase de rapida desidratacao, nem sofrem grandes oscilagdes no respectivo
teor de 4gua em fun¢do da umidade relativa do ar.

Variagdes nas dimensdes, didmetro geométrico médio e no volume dos frutos e
sementes de pinhdo-manso foram verificadas nos diferentes estddios, no entanto, as
diferencas foram significativas apenas para os frutos entre os estadios E3 e E4. Os
frutos dos estadios E2 e E3 apresentaram maiores valores médios de largura e espessura,
quando comparados aos estadios E1 e E4, sendo as menores médias aquelas encontradas
para os frutos secos (E4). Para as sementes, ndo foram observadas diferengas entre as
médias de comprimento, largura e espessura para os estadios de maturagdo avaliados.

Nos estaddios iniciais do processo de maturacdo, o aumento das dimensdes
caracteristicas dos frutos e sementes ¢ comum devido ao acumulo de matéria seca ¢ a
menor perda de dgua (MENDES et al., 2006; CARVALHO et al., 2008). Como ndo
houve diferenga significativa entre o teor de agua dos frutos nos estadios E1, E2 ¢ E3,
pode ter prevalecido nestes estadios o efeito do desenvolvimento com o aumento do
tamanho dos frutos sobre o efeito de contragdo volumétrica causado pela perda de agua,
diferentemente do que foi observado para as sementes que apresentaram médias
decrescentes de teor de dgua. Por um lado, a medida que os frutos passaram do estadio
de coloragdo verde para seco ocorreu o acumulo de reservas com consequente aumento
das dimensdes principais das sementes. Por outro lado, a perda de 4gua resultou em
contragdo volumétrica e consequente redugdo destas mesmas dimensoes.

Segundo Crookston e Hill (1978), o tamanho da semente, o conteudo de matéria
seca ¢ o teor de dgua sdo trés importantes parametros utilizados como indicadores da
maturacdo de sementes. Avila et al. (2009) observaram que a maturacao fisioldgica de
sementes de Eugenia uniflora L. (Pitanga) foi alcancada quando a altura, didmetro e
peso de frutos e sementes atingiram seus valores maximos. Alves et al. (2005),

estudando o processo de maturacao fisioldgica de frutos e sementes de sabid (Mimosa
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caesalpiniifolia Benth.), verificaram decréscimo de suas dimensdes apds os frutos e
sementes atingirem tamanho maximo. Os mesmos autores consideraram que o tamanho
dos frutos ndo foi um indice visual eficaz para auxiliar na determinacdo do ponto de
maturidade fisioldgica das sementes, por estes terem atingido tamanho méaximo antes do
ponto de maturidade fisioldgica. Por outro lado, o tamanho maximo das sementes
correspondeu a0 maximo acumulo de matéria seca e ao ponto considerado de
maturidade de massa. Diante dos resultados obtidos no presente trabalho, ndo foi
possivel estabelecer a mesma relagdo, uma vez que ndo houve diferenca entre os
estadios de maturacdo no que se refere as dimensdes principais médias (comprimento,
largura e espessura) das sementes.

Em trabalhos de maturacdo de sementes de amendoim-do-campo (Pterogyne
nitens Tul.), Carvalho et al. (1980) ndo encontraram variacdo significativa para o
tamanho das sementes, concluindo que apenas as varidveis biométricas ndo podem ser
utilizadas para definir o ponto de maturidade fisiologica dessas sementes. Assim como
outros autores para sementes de outras espécies (FIGLIOLIA e PINA-RODRIGUES,
1995), verifica-se que, para pinhdo-manso, o tamanho das sementes ndo deve ser
utilizado como um indicador isolado de maturagdo; este deve ser avaliado
conjuntamente com outros indicadores. Com relagdo ao rendimento em numeros de
sementes por fruto, ndo houve diferenca significativa ao nivel de 5 % de probabilidade
entre as médias obtidas, independentemente do estddio de maturagdo (Tabela 1). Lopes
et al. (2005), estudando a maturagdo fisioloégica de sementes de quaresmeira, também
ndo observaram diferenca no nimero de sementes por fruto durante a fase de maturagao
e consideraram que o numero de sementes formadas no fruto estava mais relacionado
com a taxa de polinizacdo e fertilizagdo do que com a idade do fruto.

O teor de 6leo das sementes extraidas de frutos verdes (E1) foi 1,5 vezes inferior
ao das sementes extraidas de frutos amarelos (E2), e aproximadamente 2,6 vezes
inferior ao das sementes extraidas de frutos marrom-amarelos (E3) e marrom (E4)
(Tabela 3). Entre os estadios E3 e E4 ndo houve diferenca significativa pelo teste de
Tukey ao nivel de 5 % de probabilidade, indicando que a partir da coloragdo marrom-
amarela, o teor de 6leo nas sementes pode ser considerado maximo. Teixeira (1987)
verificou que sementes de pinhdo-manso continham teor de 6leo maximo quando os
frutos passaram a apresentar sinais de maturagdo pela coloracdo amarela, mas
observaram também que tanto o actimulo como a composi¢do do 6leo dependem
também de fatores genéticos e condi¢des de campo durante a maturacdo. Berti et al.

(2007) , observaram que durante a maturagdo de sementes de cuphea (Cuphea
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viscosissima Jacq.*xC. lanceolata f. silenoides W.T. Aiton, line PSR23) ocorre um
incremento no teor de 6leo, tendendo a permanecer constante a partir de 23 dias apds a
antese (abertura das flores para poliniza¢do). Este periodo coincidiu com o periodo de
maximo acumulo de matéria seca nas sementes. O mesmo comportamento foi

observado por Gangal et al. (2009), para sementes de Putranjiva roxburghii.

Tabela 3. Valores médios do teor de 6leo, massa de matéria seca de mil sementes de
pinhdo-manso e indice de acidez do 6leo para os diferentes estddios de maturagao.

Parametros ~
Avaliados Colorag¢ao dos Frutos
Verde Amarela Marrom- Marrom
(E1) (E2) Amarela (E3) (E4)
Teor de oleo (%) 7,24 ¢ 18,29 b 26,21 a 25,34 a
Matéria seca de
1’000 sementes () 460,75 ¢ 782,27 b 903,91 a 886,52 a
Indice de Acidez
(% em acido 0,64 c 0,90b 1,00 b 1,68 a
oléico)

Médias na mesma linha seguidas pela mesma letra nao diferem estatisticamente pelo teste de Tukey, a 5
% de probabilidade.

Maeda et al. (1987) avaliaram aspectos de qualidade e composi¢do em 6leo em
sementes de girassol. Verificaram que o teor de 6leo médio de sementes de girassol
aumentou de 2,47 % (colhidas 10 dias apds o florescimento) para 44,6 % (colhidas 30
dias apos o florescimento). No caso de pinhdo-manso, os estddios em que as sementes
apresentaram valores médios maximos de teor de o6leo foram os mesmos que
apresentaram valores médios méaximos de massa de matéria seca, ou seja, E3 ¢ E4
(Tabela 3). De acordo com Dias (2001), a semente por ser dreno recebe os produtos da
fotossintese, o que resulta em aumento no contetido de matéria seca, representada por
proteinas, agucares, lipidios e outras substdncias, até atingir valor maximo, quando
cessa a translocacdo planta-semente.

Os valores médios de massa seca de mil sementes para as sementes colhidas nos
estadios E3 e E4 ndo diferiram entre si, porém foram significativamente maiores quando
comparados aos valores obtidos para sementes colhidas em El e E2, indicando que a
colheita de frutos de cor marrom-amarela pode ser realizada sem prejuizos para o teor
de 6leo e massa seca das sementes. Verifica-se ainda que a cor dos frutos ¢ um
parametro que pode ser utilizado como indicativo de maturacdo de massa das sementes
de pinhdo-manso. Essa afirma¢do também foi constatada por Aguiar et al. (1988) os

quais relatam que, do ponto de vista morfolégico, a maturidade das sementes de
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Eucalyptus grandis Hill ex Maiden ¢ facilmente acompanhada por visiveis mudangas no
aspecto externo e na coloragdo dos frutos e das sementes.

De acordo com Barros (1986), a partir da maturidade, as sementes se desligam da
planta-mae e passam a consumir seu material de reserva durante o processo respiratorio.
A permanéncia de sementes oleaginosas como as do pinhdo-manso no campo, com
elevado conteudo de dgua, apds o ponto de maturidade de massa, pode resultar em perda
de massa seca e aumento da acidez do 6leo devido a processos metabdlicos como
respiracdo e hidrdlise, favorecidos por adversidades do ambiente no campo
(CARVALHO ¢ NAKAGAWA, 2000). Em pinhdo-manso, o indice de acidez para o
6leo extraido de sementes no estadio E4 foi significativamente maior, ao nivel de 5 %
pelo teste de Tukey, quando comparado ao 6leo obtido das sementes nos demais
estadios (Tabela 3).

Também houve diferenca significativa entre os estadios E1 e E2, no entanto, esta
diferenca foi menos expressiva do que entre os estadios finais de maturacao (E3 e E4), o
que reforca a hipotese de que a deterioracdo do 6leo, assim como perdas em matéria
seca, ocorre apos o desligamento da semente de sua planta-mae.

Quanto maior o indice de acidez do 6leo contido nas sementes, maiores serao as
perdas da industria processadora. Desta forma, a colheita dos frutos com coloragao
marrom-amarela, além de possibilitar bons rendimentos em 6leo e em matéria seca,
permite a obtencdo de 6leo com indice de acidez consideravelmente menor, ou seja,
com melhor qualidade para fins industriais.

A coloracao dos frutos foi recomendada por Silva et al. (2009) como um indicador
do ponto de maturidade e de qualidade fisiologica das sementes de Ricinus communis,
por Aquino et al. (2006) para sementes de Peltophorum dubium, por Aguiar et al.
(2007) para sementes de Caesalpinia echinata e por Dranski et al. (2010) para sementes

de pinhao-manso.
34  CONCLUSOES
Com os resultados obtidos concluiu-se que:
As médias de teor de agua das sementes de pinhao-manso diferiram entre si,

indicando a ocorréncia de perda de 4gua com a mudanca da coloracdo verde para

marrom.
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O tamanho e volume das sementes de pinhdo-manso ndo devem ser utilizados
isoladamente como parametros para a conclusdo sobre o ponto de maximo acumulo de
matéria seca.

A colheita de frutos de pinhdo-manso com coloracdo marrom-amarela e marrom
proporcionou maior rendimento em massa de matéria seca das sementes e em conteudo
de oleo.

A colheita dos frutos com coloragdo marrom-amarela, além de possibilitar bons
rendimentos em Oleo e em matéria seca, permite a obtencdo de 6leo com indice de

acidez menor e melhor qualidade para fins industriais.
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4. ARTIGO II: ISOTERMAS DE EQUILIBRIO HIGROSCOPICO E
PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DO PROCESSO
DE DESSORCAO DE GRAOS DE PINHAO-MANSO

(Jatropha curcas L.)

Resumo: O teor de agua de equilibrio dos graos de pinhdo-manso foi determinado pelo
método estatico para diferentes condi¢cdes de temperatura e umidade relativa. Diferentes
modelos matemadticos foram ajustados aos dados experimentais. O modelo que melhor
se ajustou aos dados foi utilizado para calcular as propriedades termodindmicas entalpia
e entropia diferencial, calor isostérico total e variacdo da energia livre de Gibbs do
processo de dessorcao. Tais propriedades foram utilizadas para discutir a aplicagdao da
teoria de compensacdo entalpia-entropia. O modelo de Henderson Modificado foi
considerado adequado para representar e estimar o teor de dgua de equilibrio em
processos de dessor¢ao de grdos de pinhdo-manso. O teor de 4dgua de equilibrio dos
graos de pinhdo-manso ¢ diretamente proporcional & umidade relativa. Os valores
positivos de entalpia e entropia diferencial mostraram que o processo de dessor¢ao dos
graos de pinhdo-manso ¢ endotérmico e irreversivel. O valor negativo da variagdo da
energia livre de Gibbs indicou que o processo de dessor¢do em graos de pinhdo-manso
ocorre de forma espontanea para as condi¢des de temperatura avaliadas.

Palavras-chave: Atividade de agua, sorcdo, teor de agua, higroscopia.

Abstract: The equilibrium moisture content of Jatropha oilseeds was determined by the
static method for different conditions of temperature and relative humidity. A diversity
of mathematical models were fitted to the experimental data. The model that best fitted
the data was used to calculate the thermodynamic properties enthalpy and entropy
change, integral isosteric heat and the Gibbs free energy change in the desorption
process. These properties were used to discuss the theory application of enthalpy-
entropy compensation. The modified Henderson's model was considered adequate to
represent and estimate the equilibrium moisture in the desorption process of Jatropha
oilseeds. Equilibrium moisture content of Jatropha oilseeds is directly proportional to
the relative humidity. Enthalpy and entropy changes were found to be positive,
indicating that the desorption of Jatropha oilseeds is an endothermic and irreversible
process. A negative change of free energy was obtained, indicating the spontaneous
nature of the desorption process in Jatropha oilseeds for conditions evaluated.

Key words: Water activity, sorption, moisture content.
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41 INTRODUCAO

O pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) tem se destacado por seu potencial na
producdo de dleo e pela possibilidade de ser utilizada como fonte de matéria-prima para
a produgdo de biodiesel. Muitos estudos tém sido realizados com o objetivo de
domesticar a cultura e favorecer o aumento da producdo desta oleaginosa. No entanto,
pesquisas relacionadas a pds-colheita de graos de pinhdo-manso ainda sdo incipientes.

Os graos de pinhdo-manso e o 6leo contido neles durante o armazenamento estao
constantemente expostos a sofrer mudancas em suas caracteristicas fisicas, quimicas e
microbioldgicas, que podem ser decorrentes de fatores como a presenga de micro-
organismos, de insetos, da atividade enzimatica e da atividade respiratoria do proprio
grao (MUIR e WHITE, 2001). A velocidade com que estas mudangas ocorrem ¢
determinada principalmente pela atividade de agua (Aw) no produto, ou seja, pelo teor
de 4gua do grao em equilibrio com a umidade relativa e temperatura do ar ambiente.

A redugdo da atividade de 4gua por meio de operagdes de secagem ¢ um método
extensivamente empregado que contribui para diminuir o crescimento de micro-
organismos, a atividade enzimatica e a taxa respiratoria dos graos e, portanto, para
retardar estas alteracdes e a perda de qualidade.

A relagdo entre o teor de 4gua de um determinado produto e a umidade relativa do
ar para uma temperatura especifica pode ser expressa por equacdes matematicas, que
sdo denominadas isotermas ou curvas de equilibrio higroscopico (CORREA et al.,
2005).

De acordo com Hall (1980), as curvas de equilibrio higroscopico sdo uteis para
definir limites de desidratacdo do produto, estimar as mudangas do teor de adgua sob
determinada condicao de temperatura e umidade relativa do ambiente e para definir os
teores de dgua adequados ao inicio de atividade de microrganismo. Jamali et al. (2006)
acrescentou que estas curvas sdo uteis para o desenvolvimento e otimizag¢do de
processos ¢ para a modelagem e simulagao do processo de secagem. Além disso, por
meio das isotermas de equilibrio higroscopico, ¢ possivel determinar as propriedades
termodinamicas de sor¢cdo de 4gua, tais como entalpia diferencial (AH), entropia
diferencial (AS), e variacdo da energia livre de Gibbs (AG), fundamentais na analise da
exigéncia energética e predigdo dos parametros cinéticos nos processos de secagem
(KAYA ¢ KAHYAOGLU, 2006; EDOUM et al., 2010). Segundo Mulet et al. (1999),
ao estudar as propriedades termodinamicas busca-se solucionar problemas relacionados

as questdes de estabilidade do produto ao armazenamento, projeto de equipamentos para
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secagem € armazenamento e otimizagdo destes processos. A determinagdao destas
propriedades pode ser feita por meio das isotermas de sor¢do, pelo uso de equagdes
como a de Clausius—Clapeyron e de Gibbs—Helmholtz (CHEN, 2006; RIZVI, 2005).

A entalpia diferencial de sor¢do ¢ considerada como um indicativo das forgas de
atracdo intermolecular entre o vapor de dgua ¢ o material solido sorvente (MCMINN e
MAGEE, 2003). E uma propriedade importante para o projeto de secadores que sejam
capazes de fornecer uma quantidade de calor superior a entalpia de vaporizagdo da agua
(L) de modo a secar o material até baixos niveis de teor de agua (KING, 1968).

De acordo com Wang e Brennan (1991), para remover a umidade associada a um
material higroscopico, a energia necessaria ¢ maior do que a utilizada para vaporizar
uma mesma quantidade de 4gua livre, nas mesmas condigdes de pressdo e temperatura,
em virtude das for¢as de ligacdo entre a dgua e a superficie da substancia adsorvente.
Este adicional de energia corresponde a entalpia diferencial de dessor¢do também
denominado de calor isostérico liquido de dessorgao.

O calor isostérico total (Qy) €, portanto, a soma da energia necessaria para a
dessor¢do da dgua quimicamente ligada ao material (AH ) com a energia necessaria para
a evaporagdo da agua livre no produto (L) (TSAMI et al., 1990). O calor de adsor¢do ¢
uma medida da energia necessaria para a adsor¢ao da dgua no produto, enquanto o calor
de dessor¢do representa o requerimento de energia necessario para a quebra das forcas
intermoleculares entre as moléculas de vapor de agua e a superficie adsorvente (RIZVI,
2005).

A entropia diferencial (AS) ¢ relacionada com o nlimero de sitios ativos de sor¢ao
para um determinado nivel de energia inerente ao material biologico (MADAMBA et
al., 1996). De acordo com McMinn et al. (2005), a entropia caracteriza ou define o grau
de ordem ou desordem existente no sistema agua-sorvente. De acordo com Rizvi
(2005), a entropia para uma determinada temperatura quantifica o trabalho perdido e
fornece a medida de energia que ndo esta disponivel para realizar trabalho.

A variagdo da energia livre de Gibbs (AG) ¢ uma funcao termodindmica de estado
que representa a quantidade maxima de energia em um processo, a temperatura e
pressdo constantes, que estd livre para realizar trabalho 1til sendo, portanto,
representada pela diferenca entre a entalpia diferencial e o produto da entropia
diferencial pela temperatura. A mudanca no processo de sor¢do de dgua e na energia
livre de Gibbs ¢ geralmente acompanhada por mudancgas na entalpia e entropia (TELIS-
ROMERO et al., 2005). A variagdo da energia livre de Gibbs de um produto ¢ um

parametro que indica a afinidade entre o produto e a 4gua, pois fornece informagdes
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quanto a espontaneidade (AG < 0) ou ndo espontaneidade (AG > 0) do processo de
sor¢ao.

Devido a importancia da higroscopicidade e das propriedades termodinamicas de
sorcdo de agua nas operacdes de secagem e armazenamento, um grande numero de
pesquisas ¢ realizado para a obtengdo de isotermas de equilibrio para diferentes
produtos agricolas. No entanto, dados relacionados ao equilibrio higroscopico e
demanda energética no processo de dessorcdo de graos de pinhdo-manso ndo foram
encontrados na literatura consultada.

Diante do exposto, objetivou-se com o presente trabalho obter dados de equilibrio
higroscopico dos graos de pinhdo-manso para diferentes condigdes de temperatura e
umidade relativa do ar, ajustar diferentes modelos matematicos aos dados experimentais
e selecionar aquele que melhor representou o fendmeno. As propriedades
termodinamicas relacionadas ao processo de dessor¢ao (entalpia e entropia diferencial,

variacao da energia livre de Gibbs e temperatura isocinética) também foram estimadas.

42 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratorio de Armazenamento e Processamento
de Produtos Agricolas da Universidade Federal de Vigosa. Para a obtencao de dados de
equilibrio foi utilizado o método estatico. Foram utilizados graos de pinhdo-manso com
teor de agua de 30 % (base seca, b.s.), extraidos de frutos colhidos manualmente em
uma lavoura experimental localizada no municipio de Vicosa-MG. As sementes foram
mantidas nos frutos, os quais foram acondicionados em sacos plasticos e armazenados
em camara climatica com temperatura controlada de 15 °C até o inicio do experimento
(quatro dias). Este procedimento foi adotado para reduzir a perda de agua pelas
sementes no periodo que antecedeu o inicio da coleta de dados. Amostras de 10
sementes para cada tratamento foram separadas e colocadas em sacos de organza. Os
sacos contendo as sementes foram acondicionados em recipientes de vidro com tampa
rosqueavel, contendo solugdes salinas saturadas para o controle das umidades relativas

desejadas, de acordo com a Tabela 1.
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Tabela 1. Valores de umidade relativa para solugdes saturadas de sais mantidos sob
diferentes condi¢des de temperatura (WINSTON e BATES, 1960).

Temperatura (°C)

Sal
20 25 30 35

KOH 8,5 8,0 7.5 7,0
MgCl, 33,0 32,5 32,5 32,5
K,CO; 44,0 43,0 42,0 41,0
NaCl 76,0 75,5 75,5 75,5
KCl 85,0 85,0 84,5 83,0
K>SO, 98,0 97,5 96,5 96,0

As sementes foram mantidas suspensas durante todo o experimento de forma a
evitar o contato direto com a solugdo salina. Os frascos foram lacrados com fita adesiva
impermeavel para impedir trocas gasosas com o ambiente externo (Figura 1) e foram
armazenados em camaras climaticas com temperaturas controladas de 20, 25, 30 e 35

°C.

| Amostra de graos

o
Frasco hermético

Solugdo Salina /
AN

Figura 1. Aparato experimental utilizado no acondicionamento de grdos de pinhdo-
manso para a determinacao do teor de agua de equilibrio higroscopico.

As sementes foram pesadas diariamente em balanca analitica com precisdo de
quatro casas decimais. Quando a massa da amostra permaneceu constante em cinco
pesagens consecutivas, a umidade de equilibrio foi considerada atingida. A amostra foi
retirada, pesada e levada a estufa com circulacao forgada de ar a 105 £ 3 °C para a
determinagdo do teor de 4gua de equilibrio, de acordo com o método recomendado nas
Regras para Analise de Sementes (BRASIL, 2009), utilizando-se uma balanga analitica
da marca GEHAKA, modelo AG 200 com precisao de 0,0001 g. O experimento foi
conduzido para 4 temperaturas, 6 umidades relativas e duas repetigoes.

Modelos matematicos (Tabela 2) foram testados para descrever o comportamento
do teor de agua de equilibrio dos graos de pinhdo-manso em fun¢ao da umidade relativa

e da temperatura. Para o ajuste dos modelos foi realizada analise de regressdo nao
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linear, pelo método Gauss Newton, utilizando-se o programa computacional

STATISTICA 8.0.

Tabela 2. Modelos matematicos utilizados para ajuste dos dados de equilibrio
higroscopico dos graos de pinhdo-manso.

Modelo (Referéncia) Equacio

Henderson (Henderson, 1952) Ue*=[In(1-UR)/-a T, ]% (1)
Henderson Modificado (Thompson et al.,1968) Ue* =[In(1-UR)/-a (T + b)]% (2
Halsey Modificado (Iglesias e Chirife, 1976) Ue*=[exp (a—b T)/~1n (UR)]% 3)
Sabbah (Pfost et al., 1976) Ue* = alUR" /T°) (4)
Copace (Corréa e Almeida, 1999) Ue* = expla—(b T)+(c UR)] (5)
Sigma-Copace (Corréa e Almeida, 1999) Ue* =expla—(b T)+(cexpR))]  (6)

em que a, b e ¢ sdo parametros do modelo que dependem do produto; UR ¢ a umidade relativa do ar
expressa em decimal; 7' é a temperatura, °C; T, € a temperatura, K; Ue* € o teor de agua de equilibrio,
%b.s..

Os modelos foram selecionados considerando a significancia dos coeficientes de
regressdo, a magnitude do coeficiente de determinacio (R?), a magnitude do erro médio
relativo (P) e estimado (SE), e pela andlise de residuos. O erro médio relativo e o erro
médio estimado, para cada um dos modelos, foram calculados conforme as seguintes

equacoes:

SRl LAy g 7
P== ; - (7)

(8)

em que Y ¢ o valor observado experimentalmente; Y é o valor estimado pelo modelo; n
¢ o numero de observacdes experimentais ¢ GLR sdo os graus de liberdade do modelo
(nimero de observacdes menos o numero de parametros do modelo).

Neste trabalho, a andlise dos residuos foi realizada por meio de graficos de
residuos versus valores estimados e de graficos de probabilidade normal (Normal

Probability Plot), nos quais cada residuo esperado sob normalidade foi relacionado aos
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correspondentes residuos observados. Neste caso, quando o padrdo de distribuigdo foi
linear, assumiu-se que a distribui¢do dos residuos foi normal.

A entalpia diferencial de dessorcdo (AH), também denominada calor isostérico
liquido, foi determinada para cada teor de dgua de equilibrio, a partir da equagdo 9
(Rizvi, 2005), que ¢ derivada da equagao de Clausius-Clapeyron aplicada a sistemas de
agua pura, sob as seguintes consideragoes:

1° - o teor de 4gua do sistema permanece constante; e

2° - o calor de vaporizacdo da 4gua pura e o calor em excesso (entalpia

diferencial) ndo variam com a temperatura.

oT RT

em que Aw ¢ a atividade de agua, igual a umidade relativa de equilibrio, decimal; 7 ¢ a
Temperatura, K; AH ¢ a entalpia diferencial de dessor¢ao, kJ kg'l; R ¢ a constante
universal dos gases, 8,314 kJ kmol™ K™', para vapor de 4gua 0,4615 kJ kg™ K';

A integracdo da equagdo 9 considerando que a entalpia diferencial ¢ independente

da temperatura, resulta na seguinte expressao:

ln(Aw):—%%+C (10)

em que C ¢ uma constante do modelo. Apesar de se supor que AH ¢ invariante com a
temperatura, a aplicagdo deste método exige a medicao de isotermas de sor¢ao em mais
de duas temperaturas (TSAMI, 1991; KAYMAK-ERTEKIN e SULTANOGLU, 2001).

A atividade de agua Aw para diferentes teores de dgua de equilibrio foi obtida
utilizando-se o modelo que melhor representou as isotermas de dessor¢do nas
temperaturas avaliadas. Para cada teor de agua de equilibrio, ajustou-se um modelo de
regressao linear aos dados de In(4w) versus 1/T. O coeficiente angular da reta obtida,
multiplicado pela constante universal dos gases corresponde ao valor estimado de AH.
Os valores de AH obtidos para cada teor de agua de equilibrio foram utilizados para
avaliar sua relagdo de dependéncia com o teor de agua dos graos de pinhao-manso.

O calor isostérico total de dessor¢ao (Qs) foi entdo determinado, adicionando-se
aos valores de AH, o valor do calor latente de vaporizacdo da 4gua livre (L) de acordo

com a seguinte equagao:
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O, =AH +L (11)

O calor latente de vaporizagdo da 4dgua livre (L) foi obtido por meio da equagado
que representa a variagcdo do calor latente de vaporizagdo da agua livre na faixa de

temperatura em estudo, ou seja, de 15a40+ 5 °C:
L=2501,5+237T, (12)

em que Ty, ¢ a média das temperaturas estudadas em °C.
A entropia diferencial de dessor¢io (AS, kJ kg 'K™") foi calculada por meio da
equacdo de Gibbs— Helmholtz (RIZVI, 2005):

AG = AH —TAS (13)

em que AG ¢ a variagdo da energia livre de Gibbs (kJ kg"), a qual para o estado de
equilibrio pode ser obtida por meio da equagao:

AG = —RT In(4w) (14)
Substituindo a equagdo 14 na equagao 13 e rearranjando os termos tem-se:

—-AH AS
—+_

In(4w) = 27 2

(15)

Comparando a equagdo 15 com a equagdo 10, observa-se que a constante C obtida
na equagao 10, representa o termo AS/R da equagdao 15. Desta maneira, a entropia
diferencial foi obtida de modo andlogo a entalpia diferencial, usando um grafico de
In(4w) versus 1/T.

A teoria da compensagdo entalpia-entropia ou relagdo isocinética ¢ utilizada para
avaliar os fendmenos fisicos e quimicos que prevalecem nos processos de sor¢ao
(MOREIRA et al., 2008; GOULA et al. 2008). Nestes processos, os valores de entalpia
diferencial estdo correlacionados com os valores de entropia diferencial de acordo com

a seguinte equagdo (BERISTAIN et al., 1996):
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AH = AG, + TzAS (16)

em que Ty € a temperatura isocinética (K); AGg ¢ a variagdo da energia livre de Gibbs a
temperatura isocinética. Os valores de AGgp e T foram obtidos por regressao linear que
representa a relagdo entre a entalpia diferencial e a entropia diferencial. De acordo com
Telis-Romero et al. (2005), a temperatura isocinética tem um importante significado
fisico, pois representa a temperatura na qual todos os fendmenos ocorrem em uma
mesma taxa. Uma vez que a entalpia e a entropia estdo altamente correlacionadas, a
teoria da compensagcdo pode ser considerada valida para o processo de dessorcao
(BERISTAIN et al., 1996). Para confirmar a existéncia da compensag¢ao, realizou-se o
teste recomendado por Krug et al. (1976a, 1976b), que envolve a comparagdo da
temperatura isocinética em relacdo a média harmdnica da temperatura (Thm), definida

como:

n

o
27

T, (17)

m

em que Ty, € a média harmonica da temperatura (K); n é o nimero de temperaturas
utilizadas no estudo.

A teoria da compensacdo sO pode ser aplicada se a temperatura isocinética (Tp)
for diferente da Tym. Se Tp > Thn a variacdo da entalpia conduz o processo, caso
contrario o processo de sor¢do ¢ controlado pela variagdo da entropia (GOULA et al.,
2008).

De acordo com Beristain et al. (1996), se a Tuy estiver no intervalo calculado para
a temperatura isocinética Tg, a relag@o entre os valores de entalpia e entropia diferencial
de sorcao representa apenas erros experimentais e nao a existéncia de fatores quimicos e
fisicos que regem a teoria da compensagao.

Neste estudo, portanto, utilizou-se um intervalo de confianca ao nivel de 95 %

dentro do qual o valor da temperatura isocinética pertence.
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43 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 3, estdo apresentados os pardmetros dos modelos de equilibrio
higroscopico para os graos de pinhdo-manso, obtidos para a dessor¢ao em diferentes

condicdes de temperatura e atividade de agua.

Tabela 3. Estimativa dos parametros dos modelos ajustados aos dados de equilibrio
higroscopico dos graos de pinhdo-manso, com os respectivos coeficientes de
determinagdo, erros médios, relativo e estimado e tendéncia dos residuos.

Modelos Parimetros R*(%) P (%) SE (%)

1,062x10”

2,3564

9,73x107

1,8303 08,88 5,84 0,68 Aleatoéria
2,4108

10,1216

0,0505 91,72 19,29 1,85 Tendenciosa
4,0836

71,8892

0,7748 96,74 9,27 1,16 Tendenciosa
0,4201

1,663

0,015 92,73 6,39 1,73 Tendenciosa
1,781

0,9174

0,0153 88,84 11,42 2,15 Tendenciosa
0,9474

Distribuicao
dos residuos

97,05 8,98 1,10 Aleatoria

Henderson

Henderson Modificado

Halsey Modificado

Sabbah

Copace

Sigma-Copace

O o Y 0 o e 0 v 60 v 6 o v o

O modelo de Henderson Modificado foi o que apresentou maior coeficiente de
ajuste, menor erro médio relativo (P) e menor erro médio estimado (SE) quando
comparado aos demais modelos. A analise completa dos residuos foi aplicada para a
verificagcdo de possivel violagcdo de quaisquer pressupostos do modelo de regressao.

Na Figura 2, sdo apresentados os valores dos residuos padronizados de cada
modelo testado, em fun¢do dos valores estimados de teor de dgua de equilibrio. De
acordo com os resultados apresentados, os modelos de Halsey Modificado, de Copace e
de Sigma-Copace, além de apresentarem os menores coeficientes de determinagao,
apresentaram juntamente com o modelo de Sabbah, distribui¢do tendenciosa dos
residuos, sendo assim, os pressupostos de que os residuos t€ém média igual a zero e

variancia homogénea ndo sao validos.
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Figura 2. Distribui¢ao dos residuos dos modelos matematicos ajustados aos dados de
equilibrio higroscépico dos graos de pinhdo-manso.

Observa-se pelos graficos de residuos que para o modelo de Sabbah, quanto
maiores os valores preditos maior ¢ a dispersdo dos residuos em torno da média. Isto
sugere que a variancia ¢ maior para os teores de agua de equilibrio maiores e, portanto,
nao pode ser considerada constante.

Para os modelos de Halsey Modificado, Copace e Sigma-Copace a distribui¢ao

dos residuos nao ocorre de forma aleatdria, ou seja, segue um padrdo, o que sugere a
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existéncia de correlagdo entre residuos sucessivos e, consequentemente, a falta de
independéncia dos mesmos.

O pressuposto de normalidade da distribui¢do dos residuos foi testado por meio de
graficos de probabilidade normal (residuos esperados sob normalidade versus residuos

observados padronizados) (Figura 3).
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Figura 3. Graficos de probabilidade normal, obtidos a partir dos residuos
estandardizados dos diferentes modelos testados.

De acordo com os graficos, os modelos de Henderson, Henderson Modificado, de
Halsey Modificado e de Sabbah, foram os que apresentaram comportamento mais

proximo do linear, indicando a normalidade da distribuicao.
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E necessario que os residuos tenham distribui¢io normal para que se possa usar a
inferéncia estatistica e generalizar a populagdo os resultados obtidos a partir da amostra.

De acordo com os resultados obtidos na analise de residuos, e considerando os
valores obtidos para o erro médio relativo, erro médio estimado e o coeficiente de
determinag¢do, os modelos de Henderson e de Henderson Modificado podem ser
considerados adequados para representar a variacdo do teor de agua de equilibrio em
funcao da umidade relativa e da temperatura.

O modelo de Henderson Modificado foi escolhido para estimar a atividade de
agua dos graos de pinhdo-mansoa ser utilizada para a determinag¢do das propriedades
termodindmicas. Além de ndo violar os pressupostos do modelo de regressdo, este
modelo apresentou menor erro médio relativo (P) (5,84 %), menor erro médio estimado
(0,68) e maior coeficiente de determinagao (98,88 %).

Mohapatra e Rao (2005) utilizaram como um dos critérios para a selecdo de
modelos o erro médio relativo (P) e consideraram que este ndao deve ser superior a 10 %.
Segundo Draper e Smith (1998), a capacidade de um modelo em descrever um
determinado fendmeno fisico ¢ inversamente proporcional ao erro médio estimado (SE).

Corréa et al. (2007) e Gely e Santalla (2009) ao obter dados de equilibrio
higroscopico para graos de amendoim e de mamona, respectivamente, também
concluiram que o modelo de Henderson Modificado foi o mais adequado para descrever
a relagdo de dependéncia dos fatores teor de dgua e temperatura com a atividade de agua
daquelas oleaginosas.

Na Figura 4 ¢ apresentado o modelo de Henderson Modificado ajustado aos dados

de teor de agua de equilibrio em funcdo da umidade relativa e da temperatura.
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Figura 4. Valores observados e estimados pelo modelo de Henderson Modificado, de
teores de agua de equilibrio higroscopico de gridos de pinhdo-manso, obtidos por
dessor¢do em diferentes condi¢gdes de temperatura e atividade de agua.

O efeito da temperatura sobre a isoterma de sor¢ao € util uma vez que os graos sao
expostos a diferentes condicdes de temperaturas durante as operagdes de pré-
processamento, armazenamento e processamento (TOGRUL e ARSLAN, 2007).

Fixando-se um valor de umidade relativa, o teor de dgua de equilibrio ¢ tanto
maior quanto menor a temperatura. Ferreira e Pena (2003) justificaram esse
comportamento com base no aumento da pressdo de vapor da dgua no ar e na superficie
do produto. Maior temperatura implica em maior pressao de vapor de agua no ar, que
por sua vez implica maior perda de dgua pelos graos, até que se atinja um novo estado
de equilibrio higroscopico.

Para uma mesma temperatura, quanto maior a atividade de 4gua, maior o teor de
agua de equilibrio do produto, seguindo a mesma tendéncia de outros produtos agricolas
estudados (AVIARA et al., 2004; RESENDE et al., 2006; MOREIRA et al., 2008;
OLIVEIRA et al., 2010; LI et al., 2011). Além disso, verifica-se que a dependéncia da
temperatura varia com a atividade de agua, sendo que, quanto menor os valores de
atividade de agua menor ¢ o efeito da temperatura sobre os valores de teor de agua de
equilibrio dos graos. Este comportamento pode ser bem representado por uma curva
sigmoidal, o que reflete uma isoterma do tipo II de acordo com a classificacdo de
Brunauer (BRUNAUER et al., 1938).

De acordo com Labuza, (1968), a isoterma sigmoidal pode ser dividida em trés

regides distintas:
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- Regido I, representa a regido de monocamada, em que a dgua presente encontra-
se fortemente ligada as moléculas de proteinas, carboidratos, e outros componentes do
grao;

- Regido II, representa a regido em que as moléculas de 4gua nos graos passam a
se encontrar na forma livre devido a diminui¢do na quantidade de sitios ativos de
ligagdes quimicas com as moléculas de agua; e

- Regido III, representa a regido de condensagdo seguida da dissolucdo de
materiais soliveis. Nesta regido, a transferéncia de massa de agua dos graos para o
ambiente ou do ambiente para os graos sdo mais intensas e, consequentemente, o
produto estd exposto a acdo de micro-organismos devido a elevada atividade de agua.

Neste trabalho, a regido II foi delimitada pelo intervalo no qual a derivada
segunda da equacdo de Henderson Modificada ¢ constante e menor que 0,001. Com
isso, determinou-se os intervalos correspondentes as demais regioes.

A regido I para as isotermas de equilibrio de graos de pinhao-manso foi delimitada
por atividade de 4gua média entre 0 e 0,28 (0,28 < Aw < 0,61). A regido II por 0,28 <
Aw £0,61, e a regido III, por 0,61 < Aw < 1. Os valores médios correspondentes de teor
de 4agua de equilibrio (% b.s.) foram de 0 < Ue < 6,75, 6,75 <Ue < 10,07 e Ue > 10,07,
para as regides I, II e III, respectivamente.

Apos a atividade de dgua média de 0,28, os valores de Ue aumentam lentamente
com o aumento da Aw até em torno de 0,61, a partir do qual, um pequeno acréscimo de
Aw causa um acréscimo mais significativo no teor de dgua de equilibrio dos graos. Esta
observacao sugere que valores de atividade de 4dgua abaixo de 0,28 podem ter efeitos
minimos na estabilidade dos componentes dos graos de pinhdo-manso durante o
armazenamento.

A atividade de 4gua minima para o desenvolvimento de fungos em graos
armazenados ¢ de 0,7 (DHINGRA, 1985; SCUSSEL, 2002). Para o pinhdo-manso, teor
de dgua mais recomendado para o armazenamento dos graos de pinhao-manso deve ser
aquele em equilibrio com umidade relativa do ar inferiore a 61%. De acordo com a
equacdo de Henderson Modificada, para graos de pinhdo-manso, estes valores podem
variar de 10,1 a 12,5 % (b.s.), @ medida que a temperatura varia de 35 para 20 °C. Em
altas temperaturas, as moléculas de agua atingem niveis mais elevados de energia e isso
lhes permite romper ligacdes com sitios de sor¢do, diminuindo assim a umidade de
equilibrio (PALIPANE & DRISCOLL, 1992).

Os valores de teor de agua para armazenamento seguro de graos de pinhdo-

manso na faixa de temperatura avaliada foram superiores aos observados para a
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mamona (6,1 ¢ 8,4 % b.s., para temperaturas de 40 e 20 °C, respectivamente) (GELY e
SANTALLA, 2009) ¢ amendoim (6,9 e 7,4 % b.s., para temperaturas de 40 ¢ 20 °C,
respectivamente) (CORREA et al., 2007).

Os valores de entalpia diferencial foram calculados utilizando-se os dados de
equilibrio higroscopico a diferentes temperaturas por meio da equacao 10. A variagao
da entalpia diferencial de dessorcdo em fun¢do do teor de dgua dos graos de pinhdo-

manso esta representada na Figura 5.
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Figura 5. Entalpia diferencial de dessor¢do para diferentes teores de agua dos graos de
pinhdao-manso.

A entalpia diferencial de dessor¢do para graos de pinhdo-manso aumentou com a
redu¢do do teor de agua. Observa-se, uma tendéncia dos valores de entalpia diferencial
se tornarem constantes para elevados teores de dgua. Isto confirma que para niveis
elevados de teor de agua dos graos de pinhdo-manso, assim como para outros produtos
agricolas, ocorre uma diminui¢do das forcas de ligacdo das moléculas de d4gua com os
demais constituintes hidrofilicos dos graos devido a saturacdo dos sitios ativos de
ligagdes. De acordo com Cadden (1988), uma vez que a entalpia diferencial de
dessor¢do representa a quantidade de energia necessaria para remover a agua do solido,
quanto maior estes valores, mais fortemente as moléculas de dgua estdo ligadas a estes
constituintes. Esta varia¢ao pode ser representada por um modelo sigmoidal com quatro

parametros, cujo coeficiente de determinacio R? foi igual a 0,99:

a

It exp(‘bl - c)j

AH =y, + (18)
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em que yy, a, b e ¢, sao parametros da equagao de regressao (yy = -48,75; a = 1597,33; b
= -3,77; e ¢ = 12,41) e U ¢ o teor de agua dos graos. Comportamento similar foi
reportado por Togrul e Arslan (2007), Idlimam et al. (2008) e Li et al. (2011), para
sementes de nozes, Z. gaetulum, e sementes de arroz, respectivamente.

Diversos autores tém verificado que o modelo exponencial pode ser utilizado para
representar a variagdo da entalpia diferencial em funcao do teor de dgua de diferentes
produtos agricolas (AVIARA et al. 2002; CHEN, 2003; AL-MUHTASEB et al., 2004;
SAMAPUNDO et al. 2007; BAHLOUL, 2008; CHAYJAN E ASHARI, 2010).

Para o processo de dessor¢ao dos graos de pinhdo-manso, o modelo exponencial
foi testado e, no entanto, nao representou adequadamente a relacdo de dependéncia entre
a entalpia diferencial e o teor de 4gua, na faixa de temperatura avaliada.

A entalpia diferencial de dessor¢do foi menor quando comparada ao calor latente
de vaporizagdo de agua pura (2436,32 kJ kg™), indicando que a energia de ligagio entre
as moléculas de agua e os sitios ativos de sor¢do € menor do que a energia que mantém
as moléculas de agua ligadas no estado liquido (AL-MUHTASEB et al., 2004).

A energia total necessaria a remoc¢do de dgua dos graos de pinhdo-manso em
processos de secagem em diferentes temperaturas pode ser determinada substituindo Ty,
da equacdo 12 pela temperatura (T) de secagem e acrescentando esta equagdo a equagao
de entalpia diferencial de dessor¢dao (equagdao 19). Obtém-se, desta maneira, o calor

isostérico total de dessorcao (Qs):

0, =y, + +2501,5+2,37T (19)

1+exp(‘bl(u_c)j

Observa-se que a quantidade de energia requerida para a remo¢ao de uma unidade
de massa de dgua dos graos de pinhdo-manso com teor de dgua inicial de 20 % b.s. € de
154 kJ kg, 5,4 vezes inferior & energia requerida para remover a mesma unidade de
massa de agua, quando o produto se encontra com teor de dgua inicial de 10 % b.s. (993
kJ kg™'). Para os teores de 4gua iniciais de 8 ¢ 6 % (b.s.) a quantidade de energia
necessaria aumenta para 1172 e 1300 kJ kg, respectivamente, o que equivale a um
acréscimo de 15,27 e 23,61 %, respectivamente, em relacdo a energia necessaria caso o
produto se encontre com teor de 4gua inicial de 10 %.

Os valores de entropia diferencial de dessor¢do para graos de pinhdo-manso em

func¢do do teor de agua estao representados na Figura 6.
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Figura 6. Entropia diferencial de dessorcao para diferentes teores de 4gua dos grdos de
pinhdo-manso.

O aumento da entropia pode ser uma indicacdo do consumo irreversivel de
energia para a desorganiza¢do e movimentacdo das moléculas de agua, enquanto a
reducdo da entropia diferencial pode estar relacionada ao aprisionamento da dgua em
microcapilares e matriz porosa (AJIBOLA et al., 2005).

A entropia diferencial de sor¢do ¢ proporcional ao niimero de sitios de sor¢ao
disponiveis em um nivel especifico de energia (TOGRUL e ARSLAN, 2007). A
entropia diferencial de dessor¢do dos graos de pinhdo-manso aumentou com o aumento
do teor de 4gua até um valor maximo de 3,56 kJ kg K™, o que corresponde a um valor
de 5,73 % b.s. de teor de 4agua e, a partir deste ponto, diminuiu com o aumento do teor
de 4gua. Tal fendmeno pode ocorrer em funcdo de se evidenciar a heterogeneidade da
composi¢do em grupos funcionais na superficie, € como consequéncia, a
heterogeneidade na distribuicdo de energia na superficie, a medida que se reduz o teor
de agua.

A entropia diferencial de dessor¢ao (AS) em fungdo do teor de agua (U) pode ser
representada por um modelo de regressao linear (equagcdo 20) com coeficiente de

determinagio r* igual a 99,90 %:
AS =y, +aU +bU* +cU> (20)

em que yy, a, b e ¢ sdo parametros da equagdo de regressdo (yy = 2,04; a = 0,5791;
b =-0,0634; e ¢ = 0,0015). Idlimam et al. (2008), obtiveram resultados semelhantes

para a entropia diferencial de Z. gaetulum, nos processos de adsorcao e de dessor¢ao.
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Acima de 5,73 % de teor de 4gua, o comportamento ¢ semelhante ao que tem sido
observado para a maioria dos produtos agricolas, ou seja, com a saturagdo dos sitios
ativos de ligagdes pelas moléculas de dgua, ocorre uma redugdo da entropia diferencial.
Viarios pesquisadores (AVIARA et al, 2002; KAYA e¢ KAHYAOGLU, 2006)
sugeriram que a diminui¢do de AS ¢ atribuida a diminuicdo do movimento das
moléculas de agua a medida que os sitios de adsor¢ao disponiveis forem saturados.

Os valores positivos obtidos para a entalpia e entropia diferencial indicam que o
processo de dessor¢ao dos graos de pinhdo-manso ¢ endotérmico (ocorre com consumo
de energia) e irreversivel.

Os valores de AH e AS do processo de dessor¢do, para diferentes teores de agua
foram obtidos por meio de uma equagdo de regressao linear (equagdo 9) assumindo que,
para um teor de agua especifico, AH e AS ndo variam com a temperatura. Um grafico de

AH versus AS esta apresentado na Figura 7.
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Figura 7. Relagdo entre a entalpia e entropia diferencial no processo de dessor¢do dos
graos de pinhao-manso.

Para o intervalo de teor de 4gua de 5,8 a 22 % b.s., a teoria da compensacgao
quimica linear entre a entalpia e a entropia de dessor¢ao pode ser aplicada, uma vez que
os dados estdo adequadamente correlacionados de acordo com a equagdo 15, ou seja, a
variagdo da entalpia diferencial ¢ uma fungio linear da entropia diferencial, com r* =
99,35 %.

Os parametros Tp, denominado temperatura isocinética, e variagdo da energia
livre de Gibbs (AG) foram calculados por regressdo linear para todos os conjuntos de
dados dentro de um intervalo de confianca de 95 %. A temperatura média harmoénica

(Thm) foi calculada a partir da Equacdo 17. A temperatura isocinética para a dessor¢ao
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foi igual a 364,51 = 15,87 K. A Ty, foi igual a 300,54 K, valor significativamente
diferente de todos os valores possiveis de Tp, confirmando a adequacdo da teoria
isocinética. Segundo Krug et al. (1976a, 1976b), o padrdo de compensacdo linear
quimica existe somente se Tp for diferente da Tim.

De acordo com Leffler (1955), se Tg > Tnm 0 processo € conduzido pela entalpia,
enquanto que se for observado a condi¢cdo oposta (Tg < Tpm), 0 processo € considerado
como controlado pela entropia. Como neste estudo os valores possiveis de Tp sdo
maiores do que Tpm, 0 processo de dessor¢do € controlado pela variacdo da entalpia o
que indica que a quantidade de energia demandada para a remog¢do de agua ligada aos
constituintes dos graos ¢ superior a energia consumida para a reorganizagdo das
moléculas do sistema.

Segundo Apostolopoulos e Gilbert (1990), AG indica a espontaneidade energética
da interagdo agua-sorvente, fornecendo uma medida da energia 1til ou disponivel para o
processo. Quando AG ¢ negativo, o processo ¢ dito espontaneo, caso contrario, o
processo sera nao-espontaneo. A AG obtida para o processo de dessor¢do dos graos de
pinhdo-manso foi de -61,80 kJ kg™, o que indica que o processo ocorre de forma

espontanea.

44 CONCLUSOES

Para o processo de dessor¢do dos graos de pinhdo-manso, fixando-se um valor de
umidade relativa, o teor de dgua de equilibrio ¢ tanto maior quanto menor a temperatura.
Para uma mesma temperatura, quanto maior a atividade de agua, maior o teor de agua
de equilibrio do produto, seguindo a mesma tendéncia da maioria dos produtos
agricolas.

O modelo de Henderson Modificado ¢ adequado para representar a variacdo do
teor de dgua de equilibrio em fun¢do da umidade relativa e da temperatura.

Quanto menor o teor de dgua dos graos de pinhdo-manso, maior a entalpia
diferencial, ou seja, maior a demanda energética para o processo de remocao de dgua. A
variagdo da entalpia diferencial com o teor de dgua dos graos pode ser representada
adequadamente por um modelo sigmoidal com quatro parametros.

A entalpia diferencial de dessor¢do ¢ menor que o calor latente de vaporizacao de
agua pura, indicando que a energia de ligagdo entre as moléculas de agua e os sitios
ativos de sor¢ao ¢ menor do que a energia que mantém as moléculas de dgua ligadas no

estado liquido.
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A entropia diferencial de dessor¢do dos graos de pinhdo-manso aumenta com a
diminui¢do do teor de agua até niveis de 5,73 % b.u., indicando o aumento do consumo
irreversivel de energia para a mobilidade e desorganiza¢cdo das moléculas de agua no
grao.

A entalpia e a entropia diferencial estdo correlacionadas segundo um modelo
linear, confirmando a validade da aplicacao da teoria da compensagao quimica linear.

A Twm foi significativamente menor que todos os valores possiveis de T,
confirmando a adequacdo da teoria isocinética e indicando que o processo ¢ controlado
pela entalpia.

Os valores positivos de entalpia e entropia diferencial e o valor negativo de AG
indicaram que o processo de dessor¢do dos graos de pinhdo-manso ¢ endotérmico e

irreversivel e ocorre de forma espontanea.
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5.  ARTIGOIII: EFEITO DAS CONDICOES DE ARMAZENAMENTO
SOBRE A QUALIDADE DOS GRAOS, OLEO E
BIODIESEL ETiLICO DE PINHAO-MANSO (Jatropha

curcas L.)

Resumo: Objetivou-se com este trabalho avaliar o efeito das condigdes de
armazenamento sobre a qualidade dos grios, 6leo e biodiesel etilico de pinhdo-manso.
Para isso, graos de pinhdo-manso foram colhidos manualmente, submetidos ao processo
de secagem com ventilacdo natural em terreiro e armazenados em temperaturas
controladas de 15 e 25 °C e em temperatura ambiente. O teor de 4gua, a massa
especifica aparente, a massa de mil graos, a massa especifica aparente da matéria seca, a
massa seca de mil graos e o teor de 6leo foram os parametros avaliados para os graos. O
indice de acidez, indice de saponificacdo, indice de iodo, viscosidade cinematica e
densidade foram os pardmetros avaliados para o dleo extraido dos graos. Para avaliar a
qualidade do o6leo e do biodiesel ao longo do armazenamento, estes, foram
acondicionados em recipientes de vidro ambar e armazenados nas mesmas condigdes
dos graos. Os parametros avaliados foram: indice de acidez, indice de saponificagdo,
indice de iodo, viscosidade cinematica e densidade relativa. O ponto de fluidez, ponto
de névoa, ponto de fulgor e periodo de inducdo oxidativa também foram determinados
para o biodiesel durante o armazenamento. Durante o armazenamento, as alteragdes
qualitativas nos graos de pinhdo-manso e no 6leo mantido nos graos foram menos
acentuadas para as condi¢des de temperatura de 15 °C. Para o 6leo bruto armazenado
em recipientes de vidro lacrado e na auséncia de luz, as altera¢des no indice de acidez,
no indice de saponificagdo, na viscosidade ¢ na densidade relativa foram menores
quando comparada as do 6leo mantido dentro dos graos durante o armazenamento. O
armazenamento do 6leo seco em recipientes devidamente lacrados na auséncia de luz e
oxigénio podem contribuir de forma mais efetiva para manutencdo da qualidade deste
produto, quando comparado a manutenc¢ao do 6leo dentro dos graos. Os resultados para
a avaliagdo dos parametros de qualidade do biodiesel etilico de pinhdo-manso indicaram
que a temperatura influenciou apenas o indice de acidez e a viscosidade cinematica ao
longo do armazenamento, sendo que as alteragdes nestes pardmetros foram mais
acentuadas para as condi¢cdes de temperatura de 25 °C e ambiente. O tempo foi
determinante para a perda da qualidade do biodiesel etilico de pinhdao-manso, causando
mudancas significativas em todos os parametros avaliados. O uso de temperatura

controlada em 15 °C ndo foi efetivo no controle da degradagdo do biodiesel e
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manuten¢do da sua qualidade durante o armazenamento por periodos prolongados,
sendo necessario o uso de antioxidantes para retardar os processos deteriorativos e
manté-lo dentro dos padrdes de qualidade exigidos pela ANP.

Palavras-chave: Alteragdes qualitativas, estabilidade oxidativa, qualidade de biodiesel.

Abstract: The objective of this work was to evaluate the effect of storage conditions on
the quality of Jatropha oilseeds, oil and ethylic biodiesel of Jatropha. Jatropha oilseeds
were harvested manually and submitted to the drying process with natural ventilation
and stored at controlled temperatures of 15 and 25 °C and at room temperature.
Moisture content, bulk density, weight of thousand grains, bulk density of dry matter,
dry weight of thousand grains, and oil content were the evaluated parameters for the
oilseeds. The acid value, saponification value, iodine value, the kinematic viscosity and
relative density were measured for the oil extracted of the grains. To evaluate the crude
oil and biodiesel quality during storage, they were packed in glass containers and stored
under the same grains conditions. For crude oil and biodiesel the evaluated parameters
were the acid value, saponification value, iodine value, the kinematic viscosity and
relative density. Pour point, cloud point, flash point and point of oxidative induction
were also measured in biodiesel during storage. During storage, changes in Jatropha
grains quality were lower for 15°C temperature. In the crude oil stored in glass
containers sealed and in the absence of light, changes in acid value, saponification
value, viscosity and relative density were lower when compared to the oil held within
the grains during storage. Storage of dry oil in sealed container in the absence of light
and oxygen can contribute more effectively to maintain the quality of this product
compared to the maintenance of the oil within the grains. Temperature influenced only
the acidity value and kinematic viscosity of ethylic biodiesel of Jatropha during the
storage and the changes in these parameters were more pronounced for the conditions of
25 ° C and at room temperature. Storage time was crucial to quality loss of ethylic
biodiesel of Jatropha, causing significant changes in all evaluated parameters.
Controlled temperature use at 15°C was not effective in controlling biodiesel
degradation and maintenance of its quality during storage for extended periods,
necessitating antioxidants use to slow the deteriorating processes and keep it within the
standards quality required by the NPA (National Petroleum Agency).

Key words: Qualitative changes, oxidative stability, biodiesel quality.
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51 INTRODUCAO

O Brasil ¢ um pais que possui uma extensa area cultivavel, clima tropical e
subtropical, apresentando imenso potencial para a producdo de graos destinados a
industria de biodiesel. Apesar disso, o 6leo de soja continua sendo a matéria-prima mais
utilizada na producdo de biodiesel no pais. Segundo dados publicados pela Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2011), o 6leo de soja tem
sido responsavel por 83 % de toda a producdo nacional de janeiro a marco de 2011. O
sebo bovino foi a segunda matéria-prima mais utilizada (14 %), seguido pelo 6leo de
algodao e demais oleaginosas com menor contribui¢do. Esta dependéncia da soja para a
produgdo de biodiesel tem trazido alguns inconvenientes como a supervalorizagdo desta
matéria-prima e, consequentemente, maior custo de produgao.

No Brasil, diversas espécies vegetais apresentam potencial para a produgdo de
biodiesel, como demonstram experiéncias realizadas com oleaginosas como a mamona,
dendé, soja, girassol, pinhdo-manso, carogco de algoddo, nabo forrageiro, amendoim,
babacu, crambe, entre outras (SLUSZZ ¢ MACHADO, 2006). Cada cultura desenvolve-
se melhor dependendo das condicdes de solo, clima e altitude.

A cultura do pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) vem sendo estudada como
alternativa promissora (GUBITZ et al., 1999; AKINTAYO, 2004), em especial para as
regides quentes e secas. No entanto, o pouco conhecimento agrondmico e a necessidade
de desenvolvimento tecnologico com melhoramento genético desta cultura ainda tem
sido um obstaculo para a liberagdo de plantios comerciais.

Atualmente, o pinhdo-manso ¢ cultivado em pequenas lavouras, nos quais o0s
processos de colheita, secagem e armazenagem sio feitos sem recursos tecnoldgicos.
No entanto, com o advento do biodiesel, novas tecnologias deverao ser adotadas no
setor de armazenamento a fim de fornecer matéria-prima com a qualidade requerida
para a transformacdo e atender de forma satisfatdria a produgdo em escala comercial.

O armazenamento de graos, do 6leo e do biodiesel, quando mal conduzidos, pode
resultar em perdas quantitativas e qualitativas significativas tanto para o produtor e para
a industria processadora, como para o consumidor final.

Diversos fatores podem influenciar na qualidade dos graos, do 6leo e do biodiesel
durante o armazenamento. Tanto o 6leo, dentro ou fora do grao, como o biodiesel estao
expostos durante o armazenamento a processos oxidativos que podem ocorrer por

diferentes mecanismos (reagdes hidroliticas, reagdes enzimaticas, fotoxidacdo e
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autoxidagdo), os quais sdo afetados por diferentes fatores como o teor de agua,
temperatura, presen¢a de luz e disponibilidade de oxigénio.

De acordo com Araujo (2004), graos e seus derivados armazenados em condic¢des
inadequadas estdo sujeitos a rancidez hidrolitica, e o resultado da hidrélise pode ser
observado pelo aumento da acidez, aumento da sensibilidade dos &cidos graxos a
oxidagdo e pela alteragdo das propriedades funcionais. Segundo ATHIE et al. (1998),
durante o armazenamento de graos, os lipidios sdo hidrolisados pelas lipases em 4cidos
graxos livres e glicerol, principalmente quando a temperatura e teor de agua sdo
elevados. Essa alteragdo ¢ acelerada pelo desenvolvimento de fungos devido a elevada
atividade lipolitica desses micro-organismos.

No processo de transesterificacdo atualmente empregado para a obtencdo de
biodiesel em escala comercial, ¢ desejavel que o 6leo tenha o minimo de umidade e de
acidez, de forma a minimizar as perdas durante o refino e a conversao em ésteres. Sendo
assim, o conhecimento das condi¢des ideais para o armazenamento dos graos e do 6leo
de pinhdo-manso pode vir a contribuir para a minimizagdo de perdas e consequente
reducdo dos custos de produgdo.

A resisténcia aos processos oxidativos durante a armazenagem tem sido um
parametro de importante no desenvolvimento da cadeia produtiva e viabilizacdo da
producdo de biodiesel a partir de diferentes oleaginosas.

De acordo com Bouaid et al. (2007), a estabilidade ao armazenamento do
biodiesel ¢ inferior a estabilidade do diesel, sendo, também, um problema a ser
solucionado.

Os processos oxidativos que ocorrem no biodiesel apos longo tempo de
armazenamento podem levar a formacdo de produtos insoliveis e, por conseqiiéncia,
problemas no sistema automotivo de combustivel, especialmente na bomba injetora e no
sistema de filtro (MITTELBACH e GANGL, 2001; BOUAID et al. 2007).

Alguns autores investigaram a qualidade do 6leo durante o armazenamento de
graos de soja (REGITANO D’ARCE, et al., 1994; FRANKEL et al., 1987; ALENCAR,
2010) e aveia (MOLTEBERG et al., 1995; RUPPOLO et al., 2004). Outros autores tém
avaliado a estabilidade do biodiesel obtido a partir de diferentes oleaginosas como a
colza (BONDIOLI et al., 1995; MITTELBACH e GANGL, 2001, BONDIOLI et al.,
2002), 6leo vegetal usado (BOUAID et al. 2007) e mostarda (BOUAID et al. 2009) ao
longo do armazenamento.

Até o momento, ndo foram encontrados na literatura estudos relacionados a

estabilidade dos graos, 6leo e biodiesel de pinhdo-manso ao longo do armazenamento.
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Diante do exposto, torna-se fundamental conhecer o efeito das condi¢des de
armazenamento sobre a qualidade dos graos, do 6leo e do biodiesel de pinhdo-manso,
de modo a estabelecer metodologias apropriadas para a estocagem destes produtos, seja
no contexto da agricultura familiar ou da industria. Desta forma, o presente trabalho foi
realizado com o objetivo de avaliar o efeito das condi¢cdes de armazenamento sobre a

qualidade dos graos, 6leo e biodiesel de pinhdo-manso.

52  MATERIAL E METODOS

5.2.1 Obtencao e armazenamento dos griaos de pinhao-manso

Os graos de pinhdo-manso foram provenientes da Fazenda Paraiso, localizada no
municipio de Vigosa, MG, colhidos manualmente e submetidos ao processo de secagem
com ventilagdo natural até atingirem teor inicial de 4gua médio de 11,3 +£0,7 % (b.u.).

Ap0s a secagem, parte dos graos foi reservada para a extragdo do 6leo e conversao
em biodiesel, sendo o restante acondicionado em sacaria de polipropileno e armazenado
em trés condi¢des distintas de temperatura (temperaturas controladas de 15 e 25 °C e
temperatura ambiente com monitoramento de temperatura).

Os graos de pinhdo-manso foram armazenados durante 180 dias ao longo dos
quais foram retiradas amostras para a avaliacdo de alguns parametros qualitativos tanto
dos graos, como do 6leo contido neles. Para a obtengdo e avaliagdo do 6leo, realizou-se
o processo de extracdo por meio de equipamento Soxhlet utilizando n-hexano como

solvente em temperatura de 80 + 5 °C, sem proceder a secagem prévia dos graos.

5.2.2 Obtenc¢ao e armazenamento do 6leo bruto

Para a obtengdo do 6leo e do biodiesel a ser avaliado durante o armazenamento
em diferentes temperaturas, realizou-se a extragdo do dleo por meio de prensagem
mecanica utilizando-se uma prensa do tipo expeller (Modelo MPE 40, Marca Ecirtec)
com capacidade de 40 kg h™' (Figura la). Apds a extragdo, o oleo foi deixado em
repouso por 24 h para a decantagdo das impurezas grosseiras, sendo posteriormente
filtrado utilizando-se um filtro prensa projetado e construido especificamente para esta

finalidade (Figura 1b).
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(b)

Figura 1. Prensa de extragdo (a) e filtro prensa (b) utilizados para obtencdo do 6leo de
pinhao-manso.

Ap6s a filtragem, adicionou-se sulfato de sodio anidro para absorver tracos de
agua contida no 6leo. O 6leo foi novamente filtrado para remover possiveis tragos de
sulfato de sddio e posteriormente submetido as andlises qualitativas. Apos as andlises,
amostras de 2,7 litros de 6leo foram divididas em trés partes de igual volume para serem
armazenadas em trés temperaturas distintas (temperaturas controladas de 15 e 25 °C e
temperatura ambiente com monitoramento de temperatura). Cada parte, contendo 900
mL foi novamente dividida em 3 partes de igual volume (300 mL) as quais foram
acondicionadas em recipientes de vidro de cor ambar com capacidade para um litro
cada.

Desta forma, para cada temperatura, trés recipientes contendo 300 mL de 6leo
foram armazenados.

O Oleo restante foi submetido ao processo de purificacdo para a remogdo de
gomas (degomagem) e acidos graxos livres (neutralizacdo), sendo posteriormente

convertido em biodiesel.

5.2.3 Obtencio e armazenamento do biodiesel

No processo de transesterificacao etilica do 6leo bruto de pinhdo-manso, alguns
problemas foram encontrados, como a dificuldade na separag@o do glicerol da fase éster
e formagdo de emulsdes durante o processo de purificagdo da fase éster. Para solucionar
estes problemas, os processos de degomagem e de neutralizagdo foram utilizados como

tratamento preliminar do 6leo de pinhao-manso a ser transesterificado por via etilica.
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5.2.4 Degomagem e Neutralizacio

Os processos de degomagem e de neutralizagdo do o6leo bruto extraido por
prensagem mecanica foram realizados de acordo com a metodologia descrita por Morais
etal. (2001).

A degomagem foi realizada mediante a adi¢do de acido fosforico concentrado (85
%). A massa de acido utilizada foi de 1,0 % em relacdo a massa de oleo, sendo a
temperatura de processo utilizada de 80 £+ 3,0 °C durante 30 minutos. A mistura foi
resfriada e a fracdo oleosa foi separada apds centrifugacdo a 500 rpm por 15 minutos.

O oleo foi neutralizado com solucao de hidroxido de sodio 18 % em massa sob
temperatura de 40 °C. O processo foi efetuado com agitacdo vigorosa por 20 minutos.
ApOs este tempo, cessou-se a agitacdo e elevou-se a temperatura até¢ 80 °C para facilitar
a separagdo do 6leo e da borra de sabdo. A mistura foi resfriada e a fracdo oleosa foi
separada por centrifugacdo a 500 rpm durante 15 minutos.

O biodiesel foi obtido por meio da transesterificacdo de 6leo de pinhdo-manso
(previamente degomado e neutralizado) com etanol anidro utilizando-se uma razao
molar de 1:6 e metdxido de sdédio como catalisador (concentragcdo de 1 % em massa de
6leo). A reagdo foi conduzida a 45 °C sob agitacdo durante 90 minutos. Optou-se pela
temperatura de 45 °C para evitar possiveis efeitos da temperatura sobre a qualidade do
biodiesel obtido. Apds a reagdo, a mistura foi transferida para funis de separagdo para a
decantacdo da glicerina. Apds remover a fase rica em glicerina, a fase rica em éster foi
purificada por meio da aspersdo de solugdo de 4cido citrico (1 % em massa) seguida por
aspersao de dgua destilada. Apos a purificacdo, o biodiesel foi desidratado mediante
aquecimento e submetido a avaliagdao dos parametros qualitativos.

Apo6s a avaliagdo inicial dos parametros de qualidade, o biodiesel foi
acondicionado em recipientes de vidro ambar com capacidade para um litro e
armazenado sob as mesmas condi¢des de temperatura de armazenamento dos graos € do

oleo bruto.

5.2.5 Avaliacio da qualidade dos graos de pinhdo-manso ao longo do
armazenamento em diferentes condi¢cdes de temperatura

As andlises de qualidade dos graos, do 6leo e do biodiesel ao longo do
armazenamento foram realizadas no Laboratério de Painéis e Energia da Madeira do

Departamento de Engenharia Florestal da Universidade Federal de Vigosa.
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Teor de agua

O teor de 4gua foi determinado utilizando-se uma estufa com circulagdo forgada
de ar a temperatura de 105 + 3 °C para a secagem das amostras até atingirem massa
constante, em trés repeticdes, conforme recomendagdes das Regras para Analise de
Sementes (BRASIL, 2009), utilizando-se uma balanca analitica da marca GEHAKA,
modelo AG 200 com precisao de 0,0001 g.

Massa especifica aparente
A massa especifica aparente, expressa em kg m™>, foi obtida utilizando-se uma

balanga de peso hectolitrico, com capacidade de um litro.

Massa especifica aparente da matéria seca
A massa especifica aparente da matéria seca (p,;) em kg m™ dos grios de pinhdo-
manso foi calculada descontando-se a massa de 4gua contida em um determinado

volume de graos:.

pU
=P 1
Pus = P (1 00] (1)
em que p ¢ a massa especifica aparente (kg m™) obtida por meio de balanga de

hectolitrico e U ¢ o teor de 4gua contido nos graos de pinhdo-manso em % base umida.

Massa de 1000 graos

A massa de 1000 graos foi obtida de acordo com Brasil (2009), com a pesagem de
8 repeticoes de 100 graos, sendo posteriormente ajustadas para 1000. Estas
determinag¢des foram feitas utilizando-se uma balancga eletronica com resolugao de 0,01

g, sendo os resultados expressos em g.

Massa seca de 1000 graos
A massa seca de 1000 graos (MS,,,) foi calculada descontando-se a massa de dgua

contida na massa total obtida para 1000 graos conforme a equacgao:

M,
MSmg = Mmg —( ke Uj

100
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em que M,, ¢ a massa de mil grdos (g) € U é o teor de agua contido nos grios de

pinhdo-manso em % base Gimida.

Condutividade elétrica

A condutividade elétrica da solugdo contendo os graos de pinhao-manso foi
determinada utilizando-se o “Sistema de Copo” ou “Condutividade de Massa” (VIEIRA
et al., 2001), tendo como finalidade avaliar o aumento da permeabilidade da membrana,

que ocorre @ medida que o grao se deteriora.

Teor de 6leo (To)

O teor de 6leo dos graos e da torta de pinhdo-manso foi determinado conforme
metodologia do Instituto Adolfo Lutz (1985), sendo obtido pela diferenca de massa das
amostras antes e apds a extracdo com n-hexano em extrator do tipo Soxhlet em

temperatura de 90 °C £+ 5 durante 8 h.

5.2.6 Avaliacdo da qualidade do 6leo extraido ao longo do armazenamento e do
oleo bruto armazenado

Para a avaliacdo da qualidade do 6leo extraido dos graos de pinhdo-manso ao
longo do armazenamento e do o6leo bruto extraido no inicio do experimento e

armazenado, as seguintes andlises foram realizadas.

Indice de Acidez (IA)
A medida de acidez representa o nimero de milimoles (mmoles) de acido livre
por grama de amostra e é expressa normalmente em mg de KOH por grama da amostra.
Para a determinagio do indice de acidez (IA, mg de KOH g™) do 6leo foi utilizado
o método recomendado pela AOCS (1998), método Ca 5a — 40 que se baseia na
titulagdo da amostra de 6leo diluida em solucdo alcoolica de éter etilico, com NaOH a

0,1 mol L, e calculado por meio da equagdo:

561V N f
m

14
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em que V ¢ volume da solugdo de hidréxido de potassio gasto na titulagdo da amostra
(mL), N ¢ a normalidade do hidroxido de potassio (normal), /¢ o fator de corre¢dao e m ¢

a massa da amostra (g).

Indice de Saponificac¢io (IS)

O indice de saponificagao ¢ definido como a massa (mg) de hidréxido de potassio
(KOH) necessarios para saponificar os acidos graxos, resultantes da hidrdlise de um
grama da amostra de 6leo. E inversamente proporcional 2 massa molar média dos acidos
graxos dos triglicerideos presentes, sendo util para demonstrar a presenca de 6leos e
gorduras de alta propor¢ao de acidos graxos de baixa massa molar, em misturas com
outros 6leos e gorduras. Para a determinagdo do indice de saponificagdo (IS, mg de
KOH g™ do 6leo foi utilizado o método recomendado pela AOCS Cd 3¢ - 91 (AOCS,
1998) que se baseia na titulagdo da amostra de dleo diluida em solucdo alcoolica de

KOH, com HCL a 0,5 mol L, sendo calculado por meio da equacio:

_56,1(rb—va)N f

m

1S

4

Em que Va e Vb sdo os volumes da solucdo de hidroxido de potdssio gastos na
titulagdo da amostra e do branco (mL), respectivamente, N é a normalidade do

hidréxido de potéssio (normal), /¢ o fator de corregcao e m ¢ massa da amostra (g).

indice de Iodo (II)

O indice de iodo ¢ a medida do grau de insaturagdes dos acidos graxos presentes
em um oOleo ou gordura (KYRIAKIDIS e KATSILOULIS, 2000; KNOTHE, 2002;
RAMOS et al., 2009).

O indice de iodo (I, g de I, 100 g™") foi determinado segundo as normas AOCS
(1998), Método Cd 1b-87, sendo obtido pela equagdo 5.

_127(vb-Va) f

m

11

)

em que Vb e Va sdo os volumes da solucao de tiossulfato de sodio 0,1 N padronizada
gastos na titulagdo do branco e da amostra (mL), respectivamente, f ¢ o fator de

corregdo € m ¢ a massa da amostra (g).
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Viscosidade Cinematica (v)

A viscosidade cinematica ¢ uma propriedade que indica a resisténcia ao
escoamento de um fluido devido a forca de gravidade. Esta propriedade foi determinada
de acordo com o método oficial ABNT/IBP-MB 293, utilizando-se um viscosimetro de

tubo capilar Cannon-Fenske ntimero 350 em temperatura de 40 °C.

Densidade a 20 °C (SG)

Densidade relativa foi obtida pela razao entre a massa especifica de uma amostra a
20 °C e a massa especifica da dgua a 4 °C. A massa especifica do 6leo e da agua foi
determinada segundo as normas AOCS (1998), Método Cc 10a-25 utilizando-se um

picnometro com junta esmerilhada de 10 mL da marca Pirex.

5.2.7 Avaliacido da qualidade do biodiesel ao longo do armazenamento

Para a avaliagdo da qualidade do biodiesel ao longo do armazenamento em

diferentes temperaturas as seguintes analises foram realizadas.

indice de Acidez (IA), indice de saponifica¢io (IS), indice de iodo (II) e densidade a
20 °C (SG)

O indice de acidez, indice de saponificagdo, indice de iodo e densidade a 20 °C
foram determinados para o biodiesel de pinhdo-manso armazenado de acordo com a

metodologia descrita anteriormente para o 6leo.

Viscosidade cinematica (v)
A viscosidade cinematica do biodiesel foi determinada ao longo do
armazenamento utilizando-se um viscosimetro de tubo capilar Cannon-Fenske numero

100, segundo a norma ASTM D 445, em temperatura de 40 °C.

Ponto de Névoa e Ponto de Fluidez

O ponto de névoa e ponto de fluidez para o biodiesel foi determinado utilizando-
se o medidor de ponto de entupimento automatico (Modelo HCP 852, marca Herzog,
Figura 2) com banho de temperatura controlada de acordo com os métodos ASTM D

2500 e ASTM D 97.
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Figura 2. Ponto de Fluidez Automatico HCP 852.

Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor determina a menor temperatura na qual o combustivel, ao ser
aquecido pela aplicacdo de uma chama sob condi¢des controladas, libera vapores em
quantidade suficiente para formar com o ar uma mistura inflamavel. O ponto de fulgor
foi medido segundo a norma ASTM D 93. Uma amostra do combustivel ¢ aquecida em
um recipiente agitado, sobre o qual existe uma chama piloto. Quando a temperatura da
amostra estd imediatamente acima do ponto de fulgor, o vapor gerado inflama e um
flash pode ser facilmente observavel. Neste momento, a temperatura da amostra ¢é
registrada por meio de um termometro de mercurio. Esta temperatura de ignig¢ao ¢ o

ponto de fulgor.

Estabilidade a oxidacao

A estabilidade a oxidagao foi determinada baseando-se na metodologia de ensaio
acelerado, que consiste em expor a amostra a um fluxo de ar com vazdo de 10 L h™ a
110 °C. Nestas condicdes, a formacao de compostos de oxidacdo € intensificada, sendo
os gases carreados para a célula de medicdo contendo 4gua destilada, cuja
condutividade ¢ monitorada continuamente. Um subito incremento da condutividade ¢
observado no ponto PI (periodo de indugdo), quando se inicia o processo de propagacao
da reacdo de oxidacdo. Um esquema do aparato experimental utilizado para a

determinagdo do periodo de indugdo estd mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Aparato experimental utilizado para a determina¢do do periodo de indugdo a
110 °C.

5.2.8 Delineamento experimental

Utilizou-se delineamento experimental inteiramente casualizado, em esquema de
parcelas subdivididas com trés repeticdes. O tratamento temperatura (15 e 25 °C e
temperatura ambiente) foi alocado na parcela (tratamento principal) e o tempo de
armazenamento (0, 45, 90, 135, 180) na sub-parcela (tratamento secundario), sendo a
estrutura de tratamentos correspondente a um fatorial 3x5. Para avaliar a existéncia de
efeito dos fatores temperatura e tempo e da interacdo entre eles sobre os resultados
realizou-se a analise de variancia com teste F a 1 ¢ 5 % de probabilidade. Na existéncia
de efeito significativo do tempo sobre os resultados, os dados foram submetidos a
analise de regressao utilizando-se o software SIGMAPLOT 11.0. Quando o efeito da
interagdo entre os fatores temperatura e tempo foram significativos, procedeu-se o
desdobramento da interacdo aplicando-se o teste de Dunnett ao nivel de 5 % de
probabilidade para a comparacdo das médias da temperatura de 15 e 25 °C com as
médias da temperatura ambiente tratada como tratamento controle. A andlise de
variancia e o teste de Dunnett foram realizados utilizando-se o software ASSISTAT 7.6

Beta.
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53 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.3.1 Qualidade dos graos de pinhdo-manso armazenados em diferentes
temperaturas

A temperatura e umidade relativa do ambiente foram monitoradas durante o
armazenamento dos grdos, 6leo e biodiesel. Os valores médios observados estdo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores médios + desvio padrdo de temperatura e umidade relativa do
ambiente durante 180 dias de armazenamento.
Periodo de armazenamento (dias)
0-45 45-90 90-135 135-180
Temperatura °C 2241 +£1,65 22,69+124 2381+0,73 22,77+1,46
Umidade relativa (%) 78,64+737 80,75+9,17 71,84+5,06 81,33+6,71

As camaras climaticas foram mantidas com temperaturas de 15 ¢ 25 + 2 °C ¢
umidade relativa de 43 e 57 %, respectivamente.

De acordo com os resultados obtidos na analise de variancia (Tabelas 2 ¢ 3), os
fatores temperatura e tempo de armazenamento, bem como a interacdo entre eles,
apresentaram efeito significativo sobre os valores de teor de dgua, massa especifica
aparente, massa especifica aparente da matéria seca e condutividade elétrica. A massa
de mil graos, a massa seca de mil graos e o teor de 6leo foram influenciados apenas pelo

tempo de armazenamento.

Tabela 2. Resumo da andlise de variancia para teor de agua (TA), massa especifica
aparente (MEA) e massa de mil graos (MMG).

Quadrados médios

Fonte de Variacao

G.L. TA MEA MMG
Temperatura (T) 2 3,91%* 160,66** 331,17 "™
Residuo (a) 6 0,19 5,49 169,45
Tempo (t) 4 15,56** 945,19%* 1848,35%*
Txt 8 0,74%* 26,28%* 56,54 ™
Residuo (b) 24 0,10 5,81 169,34
C.V.(T) 4,88 0,59 2,24
C.V. (t) 3,59 0,60 2,24

** significante ao nivel de 1 % de probabilidade de erro pelo teste F.
" nfo significante.
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Tabela 3. Resumo da andlise de varidncia para massa especifica aparente da matéria
seca (MEAms), massa seca de mil graos (MSMGQG), condutividade elétrica (CE) e teor de
oleo (TO).

Quadrados médios

Fonte de Variacao

G.L. MEAms MSMG CE TO
Temperatura (T) 2 376,80%* 665,58 ™  271,40%* 543™
Residuo (a) 6 7,60 141,25 12,96 0,61
Tempo (t) 4 249,04 ** 427,53* 546,89** 4,55%
Txt 8 53,55%%* 97,19 ™ 36,62* 1,60™
Residuo (b) 24 5,55 139,18 12,08 1,00
C.V.(T) 0,76 2,25 3,17 2,86
C.V. (v 0,65 2,23 3,06 3,68

** significante ao nivel de 1 % de probabilidade de erro pelo teste F.
* significante ao nivel de 5 % de probabilidade de erro pelo teste F.
" nio significante.

Os desdobramentos para as interagdes significativas referentes a massa especifica
aparente, massa especifica aparente da matéria seca e condutividade elétrica estdo

apresentadas nas Tabelas 4, 5 e 6, respectivamente.

Tabela 4. Médias de massa especifica aparente (kgm™) para as diferentes condi¢des de
temperatura e tempo de armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
() 0 45 90 135 180
15 416,60 397,05 396,70 398,46* 397,89*
25 416,60 395,50 389,69 385,68* 387,62*
Ambiente 416,60 400,82 394,56 393,79 492,46

Meédias seguidas de asterisco na coluna diferem da média do tratamento controle (temperatura ambiente)
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Tabela 5. Médias de massa especifica aparente da matéria seca (kg m™) para as
diferentes condigdes de temperatura e tempo de armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
(°C) 0 45 90 135 180
15 369,11 366,42 366,87 367,62* 364,7*
25 369,11 361,05 358,79 350,12* 350,6*
Ambiente 369,11 363,62 360,94 362,05 353,96

Meédias seguidas de asterisco na coluna diferem da média do tratamento controle (temperatura ambiente)
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.
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Tabela 6. Médias de condutividade elétrica (uScm™'g™") para as diferentes condigdes de
temperatura e tempo de armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
(°C) 0 45 90 135 180
15 103,83 105,8* 108,84* 111,55%* 112,9*
25 103,83 108,71 115,15 123,37 127,87
Ambiente 103,83 109,52 116,7 1229 127,59

Médias seguidas de asterisco na coluna diferem da média do tratamento controle (temperatura ambiente)
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

De acordo com os resultados obtidos por meio do teste de Dunnett a 5 % de
probabilidade, as médias da massa especifica aparente e massa especifica aparente da
matéria seca dos graos armazenados em 15 e 25 °C diferiram da média do tratamento
controle apenas nos periodos finais (135 e 180 dias). Para a condutividade elétrica,
apenas as médias da temperatura de 15 °C foram significativamente diferentes das

médias da temperatura ambiente.

Teor de agua

Ao longo do armazenamento, verificou-se uma variacdo nos valores médios de
teor de agua dos graos de pinhdo-manso. A oscilagdao nos valores médios de teor de
agua ¢ devida a capacidade apresentada pelos graos de perder e ganhar 4gua a medida
que ocorrem variagdes na umidade relativa do ambiente de armazenamento.

Os valores observados no inicio do experimento foram significativamente maiores
quando comparados aos observados para os demais periodos, principalmente para
temperatura de 15 °C (Tabela 7).

A partir dos resultados obtidos pelo teste de Dunnett (Tabela 7), aos 45, 90 e 180
dias o teor de agua dos graos armazenados em temperatura de 15 °C foi menor quando
comparado a temperatura ambiente (média de 22,9 = 0,6 °C ao longo do experimento),
enquanto para os graos armazenados a 25 °C, apenas o teor de 4gua obtido aos 135 dias
diferiu da temperatura ambiente.

De acordo com Arruda et al. (2004), a semente de pinhdo-manso contém em torno
de 7,2 % de 4gua, no entanto, estes valores podem variar de em fun¢do das condic¢des de
umidade relativa e temperatura a que os graos estdo expostos. A reducdo do teor de dgua
em graos pode ocorrer de forma natural, principalmente quando apresentam
inicialmente, teor de agua superior ao de equilibrio com as condigdes de umidade
relativa e temperatura do ambiente de armazenamento. A maior redugdo observada nos
graos armazenados em temperatura de 15 °C pode estar relacionada a menor umidade

relativa (43%) observada na cdmara climatica regulada para esta temperatura.
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Tabela 7. Médias de teor de 4gua (% b.u.) para as diferentes condi¢des de temperatura e
tempo de armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
(°C) 0 45 90 135 180
15 11,3 7,78%* 7,52% 7,74 8,07*
25 11,3 8,71 8,93 9,22% 9,55
Ambiente 11,3 9,28 8,84 8,06 9,81

Meédias seguidas de asterisco na coluna diferem da média do tratamento controle (temperatura ambiente)
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Massa especifica aparente e massa de mil graos

Os valores médios experimentais e as curvas de regressdo ajustadas para a massa
especifica aparente ¢ massa de mil graos de pinhdo-manso ao longo do armazenamento
estao apresentados nas Figuras 4 e 5.

Observa-se que houve variagdo significativa da massa especifica aparente e da
massa de mil graos ao longo do armazenamento em condi¢des de temperaturas de 25 °C
e ambiente. Para estas condi¢des foram possiveis os ajustes de modelos de regressao
linear de segunda ordem os quais apresentaram além de elevados coeficientes de
determinagdo, elevados valores de F calculado (p < 0,02) e coeficientes de regressao
significativamente diferentes de zero ao nivel de 5 % de probabilidade. As equagdes que
representam a variacdo da massa especifica e massa de mil graos de pinhdo-manso para

as diferentes condigdes de armazenamento estao apresentadas na Tabela 8.
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Figura 4. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para a massa
especifica aparente dos graos de pinhdo-manso armazenados em diferentes condigdes de
temperatura.
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Figura 5. Valores médios experimentais e curvas de regressao ajustadas para a massa de
mil graos de pinhdo-manso armazenados em diferentes condi¢des de temperatura.

Tabela 8. Equacdes de regressao ajustadas para massa especifica aparente ¢ massa de
mil grdos de pinhdo-manso (y) em funcdo do tempo de armazenamento (x) para
diferentes condi¢des de temperatura e respectivos coeficientes de determinacio (%),
erros médios estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressoes (p).

Massa especifica aparente (kgm™)
2

Temperatura x r SE
©C) Equacao ajustada %) (%) Fcalc. p
15 §=414,27 83,41 493 502 0,17
25 y=41542"-045x+0,0017x*> 9793 2,556 4727 0,02
Ambiente §=415,62"-034x+0,0012°x> 9745 226 3814 0,02
Massa de mil graos (g)
Temperatura x r’ SE
©C) Equacao ajustada %) (%) Fcalc. p
15 ¥ =603,13 89,71 524 871 0,10
25 §=604,52"-0,57x+0,0019x*> 99,02 2,54 100,55 0,098

Ambiente ¥ =604,48"-047x+0,0016 x> 9835 2,551 5946 0,016

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

Garnayak et al. (2008) encontraram valores de massa especifica aparente variando
entre 492 ¢ 419 kg m™~ e massa de mil grios entre 741,10 e 903,15 g para grios de
pinhdo-manso com teores de agua entre 4,53 ¢ 16,36 % b.u.. De acordo com estudos
realizados por Sirisomboon et al. (2007), a massa especifica aparente ¢ a massa de mil
grios para grios, de pinhdo-manso com teor de agua de 25,42 % b.u. foi de 450 kg m™

e 13224 g, respectivamente. Divergéncias nos valores de massa especifica aparente e
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massa de mil graos sdo comuns, uma vez que estes valores podem variar de acordo com
a variedade dos graos utilizados, com o teor de agua do produto, com as condigdes
operacionais durante os processos de colheita € com as condi¢des de armazenamento.
Durante o armazenamento, fatores como teor de a4gua e temperaturas elevadas, elevados
indices de impurezas, danos mecanicos, presenca de fungos e de insetos, contribuem
para a perda de matéria seca dos graos e, consequentemente, para a redugdo destes
valores.

Assim como discutido anteriormente, a redugdo dos valores de massa especifica
aparente e de massa de mil graos pode estar associada tanto a variacdo do teor de agua
(Tabela 7) verificado no mesmo periodo como a variagdo da massa de matéria seca dos
graos. Para avaliar se houve variagdo da massa de matéria seca dos graos de pinhdo-
manso, determinou-se a massa especifica aparente da matéria seca e a massa seca de mil

graos.

Massa especifica aparente da matéria seca e massa seca de mil graos

Para a avaliacdo do processo de degradacdo da matéria-seca dos graos de pinhao-
manso converteu-se os valores obtidos de massa especifica aparente ¢ da massa de mil
graos em massa especifica aparente da matéria seca e massa seca de mil graos. Desta
forma, excluiu-se o efeito da variagdo do teor de agua sendo possivel relaciona-la com a
qualidade dos graos de pinhdo-manso durante o armazenamento. Os valores médios de
massa especifica aparente da matéria seca e da massa seca de mil graos ao longo do

armazenamento estdo apresentados nas Figuras 6 ¢ 7, respectivamente.
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Figura 6. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para a massa
especifica da matéria seca dos graos de pinhdo-manso armazenados em diferentes
condig¢des de temperatura.
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Figura 7. Valores experimentais e curvas de regressdo ajustadas para a massa seca de
mil graos de pinhdo-manso armazenados em diferentes condi¢des de temperatura.

Para todas as condi¢des de armazenamento, observa-se uma reducao nos valores
de massa especifica aparente da matéria seca e da massa seca de mil graos de pinhao-
manso ao longo do armazenamento. A diminuicdo destes valores foi mais acentuada
para as condi¢des de temperatura de 25 °C, seguida pela temperatura ambiente,
indicando maior perda de matéria seca para estas condigdes. A variagdo da massa
especifica aparente da matéria seca e da massa seca de mil grdos de pinhdo-manso ao
longo do tempo de armazenamento pode ser representada por um modelo de regressao
linear. Exceto para a massa especifica da matéria seca em temperatura de 15 °C, os
modelos de regressao linear ajustados aos dados experimentais apresentaram elevado
coeficiente de determinacdo elevada significancia sendo todos os seus coeficientes de
regressao diferentes de zero ao nivel de 5 % de probabilidade. Os modelos ajustados e
seus respectivos coeficientes de determinagdo e significancia estdo apresentados na

Tabela 9.
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Tabela 9. Equagdes de regressdo ajustadas para massa especifica aparente da matéria
seca e massa seca de mil grdos de pinhdo-manso (¥) em fun¢do do tempo de
armazenamento (x) para diferentes condi¢des de temperatura e respectivos coeficientes
de determinagéo (r%), erros médios estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias
das regressoes (p).

Massa especifica aparente da matéria seca (kgm’3)

Tem?oeé;ltura Equacao ajustada (:/z ) (§/l;:) Fcalc. p
15 ¥ = 368,46 55,57 124 375 0,15
25 §=36831"-0,071"x 85,41 240 17,56 0,02
Ambiente §=367,52""-0,106'x 91,89 2,60 34,00 0,01
Massa seca de mil graos (g)
Tem?oeé;ltura Equacio ajustada (‘1,2 ) (§/l;:) Fcalc. p
15 ¥ =537,06" -0,02°x 88,37 0,61 2279 0,017
25 9=537,25"-0,170"x 98,64 1,64 218,09 0,0007
Ambiente ¥ =536,49" - 0,099"x 88,16 298 2232 0,018

* significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

De acordo com os resultados obtidos para a massa especifica da matéria seca e
para a massa seca de mil graos, tanto a temperatura como o tempo de armazenamento
contribuiu de forma significativa para a perda de matéria seca dos graos de pinhao-
manso durante o armazenamento.

A perda de matéria seca em graos armazenados pode estar relacionada a consumo
de matéria seca por insetos, fungos ou devido a processos respiratorios dos proprios
graos que ocorre com o consumo de moléculas de glicose e com a oxidacao de
moléculas de lipidios (graos oleaginosos), gerando quantidades determinadas de CO,,

agua e calor (MUIR e WHITE, 2001).

Condutividade elétrica

Observou-se que durante o armazenamento houve um aumento significativo na
condutividade elétrica, indicando aumento da deterioragdo das membranas celulares dos
graos (Figura 8). Para sementes, o aumento da condutividade elétrica ¢ acompanhado de
perda de vigor e de potencial germinativo, sendo, portanto, um método utilizado para
inferir sobre processos de deterioragdo em graos (VIEIRA et al., 2001).

O aumento da condutividade elétrica foi mais acentuado para as condig¢des de

temperatura ambiente e de 25 °C, indicando maior deterioragdo dos graos para estas
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condi¢des. Acredita-se que ndo apenas as maiores temperaturas, mas também o maior
teor de agua dos graos durante o armazenamento nestas condigdes contribuiu para o
aumento da degrada¢do das membranas celulares.

Diversos autores utilizaram a condutividade elétrica como pardmetro qualitativo
de graos. Krishnan et al. (2004) estudaram as caracteristicas termodindmicas da soja
durante o armazenamento sob condi¢cdoes de envelhecimento acelerado, e também
verificaram aumentos dos valores de condutividade elétrica a medida que se utilizavam
temperaturas mais elevadas durante o armazenamento. A influéncia da interagdo teor de
agua, temperatura e periodo de armazenamento na qualidade da soja foi analisada por
Yaja et al. (2005). Estes autores armazenaram soja com quatro teores de agua distintos,
6, 8, 10 e 12 % b.u,, a 15, 20, 25, 30 °C, e obtiveram acréscimo significativo da
condutividade elétrica para os graos de soja ap6s 120 dias. Verificaram que quanto
maior a temperatura e o teor de agua de armazenamento maior foi o aumento dos

valores de condutividade elétrica ao final do periodo de armazenamento.

130 — 15°C
B ——— 25°C //A
g 1254 Ambiente -~

: .

5]

2 120 -

<

2

St

E 1154

5

<

S 110 -

=

2

S 105

o]

5

S 100 - : ' ' '

0 45 90 135 180

Tempo de armazenamento (dias)

Figura 8. Valores experimentais e curvas de regressdo ajustadas para a condutividade
elétrica dos graos de pinhdo-manso armazenados em diferentes condigdes de
temperatura.

Modelos de regressao linear foram considerados adequados para representarem a
varia¢do da condutividade elétrica dos graos de pinhdo-manso em fun¢do do tempo de
armazenamento em diferentes temperaturas. As equacdes obtidas, os respectivos

coeficientes de regressdo e significancia estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Equacdes de regressdo ajustadas para condutividade elétrica dos graos de
pinhdo-manso (¥) em funcdo do tempo de armazenamento (x) para diferentes condigdes
de temperatura e respectivos coeficientes de determinagio (r%), erros médios estimados
(SE), F calculados (Fcalc.) e significncias das regressoes (p).

Condutividade elétrica (uScm'lg'l)

Tem?Oeclj';ltura Equacio ajustada (:/z ) (So/lf) Fcalc. p
15 §=103,81""+0,053"x 98,68 0,50 223,49 0,0006
25 §=10324"+0,139"x 99,16 1,05 355,02 0,0003
Ambiente §=103,93"+0,135 x 99,57 0,72 698,72 0,0001

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

Teor de 6leo

Os valores médios de teor de 6leo dos grios de pinhdo-manso ao longo do
armazenamento e as curvas de regressao ajustadas para diferentes temperaturas estao

representados na Figura 9.
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Figura 9. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para o teor de
0leo dos graos de pinhdo-manso armazenados em diferentes condi¢gdes de temperatura.

Para as condigdes de temperatura ambiente ¢ de 25 °C, observou-se que houve
uma reducdo do teor de dleo dos graos a medida que prolongou-se o tempo de
armazenamento. Esta reducdo pode ser representada adequadamente por um modelo de
regressdo linear, cujos coeficientes de determinacgdo e significancia estdo apresentados

na Tabela 11.
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Tabela 11. Equacdes de regressdo ajustadas para teor de 6leo dos graos de pinhdo-
manso (¥) em funcdo do tempo de armazenamento (x) para diferentes condicdes de
temperatura e respectivos coeficientes de determinagdo (r*), erros médios estimados
(SE), F calculados (Fcalc.) e significdncias das regressoes (p).

Teor de 6leo (% b.s.)
Temperatura s s r SE
°C) Equaciao ajustada (%) (%) Fcalc. p
15 y = 28,06 -- 0,821 0,125 0,746
25 §=2823"-0,017x 77,50 0,76 10,33 0,048
Ambiente §=27,80" -0,015x 86,26 048 18,83 0,022

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

As variacdes encontradas para o teor de Oleo dos grdos armazenados em
temperatura de 15 °C ocorreram de forma aleatdria ndo apresentando uma relacdo
definida com o tempo de armazenamento.

Molteberg et al. (1995) verificaram decréscimo do teor de oleo em aveia
armazenada em diferentes condi¢des. Rupollo et al. (2004) afirmaram que a degradagdo
de Oleo contido nos grdos ocorre durante o armazenamento devido a processos
bioquimicos, como a respiracao, ou processos de oxidagdo. Estes autores verificaram
decréscimo significativo do teor de 6leo em graos de aveia, principalmente nos trés
primeiros meses de armazenamento. Alencar et al. (2010), verificaram que o teor de
6leo de grios de soja armazenados por 180 dias com teor de dgua de 14,8 % em
temperaturas de 30 e 40 °C diminuiu de 24,6 para 23,71 e 22,96 %, respectivamente.

A reducao do teor de 6leo observada para os graos de pinhdo-manso durante o
armazenamento em temperaturas de 25 °C e ambiente pode estar relacionada a presenca
e colonizagdo interna por fungos de armazenamento e como consequecia a reducdo da
massa de matéria seca dos graos, como mostrado anteriormente (Figuras 6 ¢ 7).

Kakde e Chavan (2011) observaram a diminui¢do do teor de 6leo de sementes de
amendoim, girassol, gergelim, cartamo e soja, colonizadas por espécies de fungos como
Alternaria dianthicola, Curvularia pellescens, Penicillium digitatum e Penicillium
chrysogenum, Macrophomina phaseolina e Fusarium oxysporum durante o
armazenamento. Chavan (2011) também reportou a redugdo significativa do teor de 6leo
em sementes de amendoim, girassol, gergelim, cartamo e soja, colonizadas durante o
armazenamento por fungos do género Aspergillus, principalmente pelas espécies A.
flavus, A. glaucus, A. Niger, A. fumigatus ¢ A. nidulance.

Jayaraman et al. (2011) investigaram a ocorréncia de fungos de armazenamento

em sementes de pinhdo-manso durante o armazenamento de 2 a 60 meses. Os resultados
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obtidos mostraram a ocorréncia freqiiente de colonizagdo externa e interna das sementes

por fungos A. flavus, A. niger, A. glaucus, A. fumigatus e Penicillium.

5.3.2 Qualidade do oleo extraido dos graos de pinhdo-manso ao longo do

armazenamento em diferentes temperaturas

De acordo com a andlise de variancia realizada para os parametros de qualidade
do 6leo extraido de graos de pinhdo-manso, a temperatura teve efeito significativo ao
nivel de 5 % de probabilidade sobre os resultados de indice de acidez e viscosidade. O
tempo apresentou efeito significativo para todos os parametros avaliados (indice de
acidez, indice de saponificagdo, indice de iodo, densidade, viscosidade) enquanto a
interagdo entre estes fatores influenciaram apenas os resultados de densidade e

viscosidade do 6leo (Tabela 12).

Tabela 12. Resumo da andlise de variancia para o indice de acidez (IA), indice de
saponificagdo (IS) e indice de iodo (II) do 6leo de pinhdo-manso extraido ao longo do
armazenamento.

Quadrados médios

Fonte de Variacao

G.L. IA IS I v SG
Temperatura (T) 2 0,66%* 18,18™ 14,97™ 6,26%* 0,00™
Residuo (a) 6 0,05 12,13 3,74 0,05 0,00
Tempo (t) 4 9,65%*  625,08%* 2,85%* 369,81**  0,01%*
Txt 8 0,10™ 7,29 3,34™ 2,67%* 0,00*
Residuo (b) 24 0,06 16,72 12,67 0,09 0,00
C.V.(T) 4,08 1,65 2,03 1,35 0,40
C.V. (v 4,52 1,94 3,73 1,82 0,32

** significante ao nivel de 1 % de probabilidade de erro pelo teste F.
* significante ao nivel de 5 % de probabilidade de erro pelo teste F.
" nfo significante.

Para as interagdes cujos efeitos foram significativos pelo teste F a 5 % de
probabilidade, aplicou-se o desdobramento dos graus de liberdade com o teste de
Dunnett para a comparacao entre as médias das temperaturas de 15 e 25 com a média da
temperatura ambiente. As médias e os resultados do teste aplicados para a densidade e

viscosidade cinematica estao apresentados nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13. Médias de viscosidade cinematica a 40°C (mm%/s) do 6leo extraido para as
diferentes condigdes de temperatura e tempo de armazenamento.
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Temperatura Tempo de armazenamento (dias)

O 0 45 90 135 180
15 29,83 23,17* 13,54%* 13,58%* 10,55
25 29,83 18,56* 13,86* 13,75% 11,27*
Ambiente 29,83 19,65 11,72 11,74 9,8

Médias seguidas de asterisco na coluna diferem da média do tratamento controle (temperatura ambiente)
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Tabela 14. Médias de densidade relativa a 20°C do 6leo extraido para as diferentes
condigdes de temperatura e tempo de armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
(°C) 0 45 90 135 180
15 0,966 0,947 0,928* 0,871 0,860*
25 0,968 0,940* 0,930%* 0,877 0,862*
Ambiente 0,964 0,948 0,925 0,869 0,855

Meédias seguidas de asterisco na coluna diferem da média do tratamento controle (temperatura ambiente)
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Observou-se que a viscosidade do Oleo extraido de graos armazenados em
temperaturas controladas de 15 e 25 °C diferiram de forma significativa da viscosidade
do 6leo extraido dos graos armazenados em temperatura ambiente para a maioria dos
periodos. Exceto para o periodo inicial e para 45 dias em temperatura de 25 °C, os
demais valores médios foram superiores aos obtidos para a temperatura ambiente (22,9
+ 0,6 °C).

Com relacdo a densidade relativa, as médias obtidas para a temperatura de 15 °C e
25 °C foram superiores as médias da temperatura ambiente nos periodos de 45, 90, 35 e
180 dias, no entanto, diferencas significativas foram observadas apenas aos 90 e 180

dias.

Indice de acidez

O indice de acidez ¢ um parametro importante a ser investigado em 6leos vegetais
destinados a producdo de biodiesel, uma vez que tem efeitos significativos sobre a
transesterificacdo com etanol via catalise alcalina (GOODRUM, 2002). De acordo com
Crabbe et al. (2001), elevados indices de acidez em 6leos (> 1 % em massa) ocasionam
a formacdo de sabdo e dificultam a separagdo dos produtos finais da reacdo de
transesterificacao, resultando em baixo rendimento final do processo.

O indice de acidez inicial do 6leo extraido por soxhlet com n-hexano foi de 4,28

mg KOH g de ¢leo, ou seja, 2,15 % em percentual de acido oléico, indicando a

71



necessidade de processos de refino para a utilizagdo na producdo de biodiesel por
transesterificacdo (CRABBE et al., 2001).
Os valores médios de indice de acidez do o¢leo extraido ao longo do

armazenamento dos graos de pinhdo-manso sdo mostrados na Figura 10.
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Figura 10. Valores médios experimentais e curvas de regressao ajustadas para o indice
de acidez do Oleo extraido dos grdos de pinhdo-manso armazenados em diferentes
condi¢des de temperatura.

Observa-se que houve um aumento do indice de acidez do 6leo com o aumento do
tempo de armazenamento dos graos. Com relagdo aos dados experimentais, o indice de
acidez encontrado aos 180 dias para as temperaturas de 15 °C, 25 °C e temperatura
ambiente foram respectivamente, 53,97 %, 73,13 % e 68,22 % superiores ao encontrado
no inicio do experimento.

Observa-se que os maiores incrementos foram verificados para as temperaturas de
25 °C e temperatura ambiente indicando maior degradacao do 6leo contido nos graos
armazenados sob estas condigdes. Diversos autores relacionam o acréscimo do
percentual de acidos graxos livres as condi¢des de armazenagem, principalmente teor de
agua dos grios e temperatura para diferentes oleaginosas.

FRANKEL et al. (1987) verificaram que os graos de soja com teor de agua de 13
% b.u., resultaram em menor acréscimo no percentual de 4cidos graxos livres durante o
armazenamento quando comparados com os valores obtidos para os graos armazenados
com 16 e 20 % b.u.. Segundo OLIVEIRA et al. (2006) ¢ RITTNER, (1996), a acidez em
oleo vegetal decorre da hidrélise dos glicerideos, provocada por uma enzima (lipase)
existente nos graos. A atividade desta enzima ¢ favorecida quando a manipulagdo e o

armazenamento dos grios sdo realizados de forma inadequada. Segundo ATHIE et al.
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(1998), durante o armazenamento, os lipidios sdo hidrolisados pelas lipases em acidos
graxos livres e glicerol, principalmente quando a temperatura e teor de agua sao
elevados. Essa alteracdo ¢ acelerada pelo desenvolvimento de fungos devido a elevada
atividade lipolitica desses micro-organismos. A deteriora¢do dos graos e aumento da
acidez do 6leo, apesar de ser iniciado no campo, passa a ocorrer de forma muito mais
intensa no periodo de pos-colheita, quando os processos de limpeza, secagem e
armazenagem nao sdo realizados de forma adequada. Para o caso especifico do pinhdo-
manso, a auséncia de estruturas adequadamente projetadas para a secagem, limpeza e
resfriamento da massa de graos, objetivando o controle dos diversos fatores indutores de
deterioragdo ainda ¢ um problema a ser solucionado.

Ao comparar os resultados obtidos para o teor de 4gua dos graos e os resultados
obtidos para o indice de acidez, verifica-se que nas condi¢des de temperatura de 25 °C e
temperatura ambiente, os graos de pinhdo-manso mantiveram-se com teor de 4gua mais
elevado do que os graos armazenados em temperatura de 15 °C. Desta forma, € possivel
que tanto as maiores temperaturas quanto o maior conteido de agua tenham favorecido
a ocorréncia de reagdes hidroliticas e lipoliticas com maior deterioragdo do 6leo para
estas condigoes.

Modelos de regressao linear foram ajustados para representar a variacao do indice
de acidez como fun¢ao do tempo de armazenamento para as temperaturas de 15, 25 °C e
temperatura ambiente. As equacdes obtidas, os coeficientes de determinacdo e as

significancias dos modelos estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Equagdes de regressao ajustadas para o indice de acidez do 6leo extraido dos
graos de pinhdo-manso (¥) em fun¢do do tempo de armazenamento (x) para diferentes
condi¢des de temperatura e respectivos coeficientes de determinacdo (r°), erros médios
estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressdes (p).

indice de acidez (mg KOH g)

Tem?oecr;ltura Equacio ajustada (:/Z ) (So/lf) Fcalc. p
15 ¥=3,78" +0,016'x 89,96 0,43 26,89 0,014
25 9=3,76"+0,021"x 8721 0,66 20,45 0,020
Ambiente ¥ =3,88" +0,020x 85,47 0,68 17,64 0,025

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
" significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

indice de saponificacio
O indice de saponifica¢do no periodo inicial do 6leo de pinhdo-manso obtido por

meio de extragdo com n-hexano foi de 194,79 mg KOH g de 6leo. Valores semelhantes
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para 6leo de pinhdo-manso tém sido reportados por diversos autores (FOIDL et al.,
1996; PRAMANIK, 2002; AKINTAYO, 2004; e AKBAR et al., 2009).

Conforme Ribeiro e Seravalli (2004), a rea¢do de saponificacdo pode estabelecer
o nivel de deterioracdo e a estabilidade do 6leo, verificar se as propriedades dos 6leos
estdo de acordo com as especificagdes e identificar possiveis fraudes e adulteragdes.
Além disso, ¢ inversamente proporcional a massa molar média dos 4cidos graxos dos
triglicerideos presentes, sendo utilizada para indicar a presenga de produtos de baixa
massa molar, em misturas com um 6leo ou gordura.

Com o aumento do tempo de armazenamento dos grdos de pinhdao-manso,
verificou-se um acréscimo nos valores de indice de saponificagdo do oOleo,
independentemente da temperatura (Figura 11). O aumento nos valores de
saponificagdo ¢ um indicativo de que a degradagdo do 6leo dentro dos graos de pinhao-
manso pode ocorrer predominantemente por cisdo de cadeias dos acidos graxos em
processos como a hidrdlise e a oxidacao enzimatica devido ao elevado contetdo de agua
presente nos graos. Durante estes processos, também ocorre formacdo de produtos de
baixo peso molecular como cetonas e aldeidos, o que contribui para o aumento do

indice de saponificacdo e redugao da viscosidade do 6leo (Bouaid, 2009).
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Figura 11. Valores médios experimentais e curvas de regressao ajustadas para o indice
de saponificacdo do oleo extraido dos grdos de pinhdo-manso armazenados em
diferentes condi¢des de temperatura.

Nkafamiya et al. (2007) verificaram variagdes semelhantes durante o
armazenamento de 6leo de sementes de Baoba (Adansonia digitata L.) e de Prosopis
africana. Estes autores verificaram que houve um aumento ndo uniforme do indice de

saponificacdo ao longo do armazenamento. Consideraram que o aumento da
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saponificagdo ¢ devido a formacdo de produtos de menor massa molar durante os
processos oxidativos e a reducdo indica o rearranjo destes produtos com a formacao de
produtos de massa molar mais elevada.

Os modelos de regressdo linear ajustados aos dados experimentais apresentaram
bons coeficientes de determinagdo e todos os coeficientes de regressao significativos ao
nivel de 5 % de confianca. As equacdes obtidas para as diferentes condicdes de
armazenamento e os respectivos coeficientes de determinacdo e significincia dos

modelos estdo apresentadas na Tabela 16.

Tabela 16. Equagdes de regressao ajustadas para o indice de saponificagao do 6leo
extraido dos graos de pinhdo-manso (y) em funcdo do tempo de armazenamento (X)
para diferentes condi¢des de temperatura e respectivos coeficientes de determinacao
(r%), erros médios estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressdes

(P)-

indice de saponificacio (mg KOH g”)

Temt)oecr;ltura Equaciao ajustada ((I,Z ) (§/E:) Fcalc. p
15 §=198,59"+0,12"x 87,00 3,86 20,07 0,020
25 ¥ =198,53"" +0,149"x 90,23 4,03 27,70 0,013
Ambiente 9=199,50"" +0,136"x 86,98 434 20,03 0,020

* significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

Indice de iodo

O indice de iodo ¢ a medida do grau de insaturagdo dos acidos graxos presentes no
0leo. Sob condigdes adequadas, o iodo ¢ introduzido nas insaturagdes dos acidos graxos
e triglicerideos. Por esta razdo, quanto maior a insaturacdo de um &cido graxo ou
triglicerideo, maior sua capacidade de reagir com o iodo e maior seu indice de iodo
(MORETTO ¢ FETT, 1998).

O indice de iodo obtido no periodo inicial para o 6leo de pinhdo-manso extraido
com n-hexano foi de 107,63 g I, 100 g™ de 6leo, semelhante aos valores reportados por
Foidl et al. (1996) (95,2 ¢ 106,6 g I, 100 g de 6leo) , Akintayo (2004) (105,2 g I, 100
g de 6leo ) e Akbar et al. (2009) (103,62 g I, 100 g de 6leo).

Em todas as temperaturas, ocorreu reducao do indice de iodo principalmente nos
periodos iniciais, embora para os graos armazenados em temperatura de 15 °C a reducdo
tenha sido menos acentuada do que nas demais condi¢des (Figura 12). No entanto, de
acordo com os resultados da andlise de variancia, a temperatura ndo influenciou de

forma significativa estes resultados. De acordo com a andlise de regressdao, um modelo
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exponencial com trés pardmetros pode ser utilizado para representar a relacdo de

dependéncia do indice de iodo com o tempo de armazenamento para as diferentes

temperaturas (Tabela 17).
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Figura 12. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para o indice
de 1odo do oleo extraido dos grdos de pinhdo-manso armazenados em diferentes

condi¢des de temperatura.

Tabela 17. Equagdes de regressdo ajustadas para o indice de iodo do 6leo extraido dos
graos de pinhdo-manso (¥) em fun¢do do tempo de armazenamento (x) para diferentes
condigdes de temperatura e respectivos coeficientes de determinagio (R?), erros médios
estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressdes (p).

Indice de iodo (gdel, 100g'1)

Temperatura ~ s R’ SE
°C) Equacao ajustada (%) (%) Fcalc. p
15 7=91,00"+16,53"exp(-0,024x) 99,77 043 438,41 0,002
25 §=92,20"+1538exp(-0,049'x) 99,62 0,63 263,18 0,004

Ambiente  §=190,52" + 17,10 exp(-0,063'x) 99,99 0,14 53958 0,009

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

De acordo com Bouaid et al. (2007), Bouaid et al. (2009) a redugdo observada no
indice de iodo se deve a quebra de duplas ligacdes resultantes de reagdes de
polimerizacao, ciclizagdo e oxidacdo, sempre associada com um aumento do ponto de

fusdo e consisténcia da amostra, principalmente, a incorporagao de gorduras saturadas

ao Oleo.
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Viscosidade cinematica

Em todas as temperaturas estudadas verificou-se uma reducao significativa da
viscosidade cinematica do 6leo extraido com n-hexano dos graos de pinhdo-manso com
o aumento do tempo de armazenamento (Figura 13). As equagdes obtidas para os
modelos de regressdo ajustados aos dados experimentais de viscosidade cinematica do
0leo extraido dos graos de pinhdo-manso estdo apresentadas na Tabela 18, juntamente

com os coeficientes de regressao e significancias.
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Figura 13. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para a
viscosidade cinematica do dleo extraido dos graos de pinhdo-manso armazenados em
diferentes condi¢des de temperatura.

Tabela 18. Equagdes de regressdo ajustadas para a viscosidade cinematica a 40 °C do
6leo extraido dos graos de pinhdo-manso (¥) em fun¢do do tempo de armazenamento
(x) para diferentes condi¢des de temperatura e respectivos coeficientes de determinagao
(R?), erros médios estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significincias das regressdes

(p)-

Viscosidade cinematica a 40°C (mm? s™)

Tem{)oe(rj';ltura Equacao ajustada (};z) (So/lf) Fcalc. p
15 ¥ =29,59""exp(-0,006""x) 9492 2,10 56,11 0,004
25 §=27,85" exp(-0,006"x) 90,02 2,70 27,04 0,013
Ambiente §=28,69 exp(-0,007""x) 93,68 2,42 4443 0,006

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
" significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

Os valores encontrados inicialmente (29,83 mm?” s™) estdo de acordo com valores
reportados por autores como Oliveira et al. (2009) e Melo et al. (2006), os quais

também utilizaram o método de extragao com n-hexano.
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A viscosidade ¢ um tipo de propriedade fisica que estd intimamente relacionada
com a estrutura molecular, o comprimento da cadeia carbonica do 4cido graxo e do
nimero de insaturagdes. Para Shu et al. (2007), a viscosidade de 6leos e biodiesel
aumenta com o comprimento da cadeia e decresce com o aumento no nimero de
insaturagdes, € quanto maior a massa molar maior a viscosidade. Apesar da redugdo do
indice de iodo indicar a possibilidade de aumento da viscosidade do 6leo devido a
quebra das insaturagdes, a reducdo da viscosidade verificada em todas as condi¢des de
armazenamento dos graos (Figura 13) reforca a hipotese de predominancia de reagdes
hidroliticas e de oxidacdo enzimatica. Durante o armazenamento dos graos, estas
reagOes sdo favorecidas pela acdo das enzimas lipases, fosfolipases e lipoxigenases.
Segundo Dobarganes et al. (1988), a degradagao do 6leo com predominancia de reagdes
hidroliticas ocorre com aumento da composi¢do em mono-glicerideos e di-glicerideos
(de baixa massa molar). J& a oxidagdo por via enzimatica ocorre pela agdo das enzimas
lipoxigenases que atuam sobre os acidos graxos poli-insaturados, catalisando a adi¢ao
de oxigénio a cadeia hidrocarbonada poli-insaturada. O resultado ¢ a formacgdo de
perdxidos e hidroperdxidos (de baixa massa molar) com duplas ligagdes conjugadas que
podem envolver-se em diferentes reacdes degradativas (HALLIWEL et al., 1995;
SILVA et al., 1999). Estes produtos de baixa massa molar contribuem para a redugao da
viscosidade do 6leo extraido.

O mesmo comportamento foi observado para a densidade relativa do 6leo que
reduziu com o tempo de armazenamento dos grios de pinhdo-manso,
independentemente da temperatura (Figura 14). Como mostrado nas Tabelas 13 ¢ 14, as
médias de viscosidade cinematica e densidade do 6leo extraido de graos armazenados

em temperatura ambiente foram menores que para as demais condigdes.

Densidade relativa a 20 °C

Para a densidade relativa, foram ajustados modelos lineares para representar sua
relagdo de dependéncia com o tempo de armazenamento. Os valores esperimentais e as
curvas de regressao ajustados para a densidade relativa do oOleo extraido estdo

apresentados na Figura 14 e Tabela 19.
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Figura 14. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para a
densidade relativa do o6leo extraido dos graos de pinhdo-manso armazenados em
diferentes condi¢des de temperatura.

Tabela 19. Equagdes de regressdo ajustadas para a densidade relativa a 20°C do 6leo
extraido dos graos de pinhdo-manso (¥) em func¢do do tempo de armazenamento (X)
para diferentes condigdes de temperatura e respectivos coeficientes de determinacdo
(r%), erros médios estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressoes

(P)-

Densidade relativa a 20°C

Tem?oeé;ltura Equacio ajustada (:/z ) (So/lf) Fcalc. p
15 §=0,97"-0,0006 x 93,99 0,01 46,92 0,006
25 §=0,967"-0,0006" x 9491 0,01 5590 0,005
Ambiente $=0,971"-0,0007"x 94,69 0,01 5348 0,005

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

5.3.3 Efeito das condicoes de armazenamento sobre a qualidade do dleo
armazenado

De acordo com as analises de variancia (Tabela 20 e 21) a temperatura, o tempo ¢
a interacdo entre estes fatores influenciaram de forma significativa sobre os resultados
de indice de acidez, densidade e indice de saponificacdo do 6leo bruto extraido por
presnsagem e armazenado em frascos de vidro. Para a viscosidade e indice de iodo,

apenas o tempo teve efeito significativo sobre os resultados.
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Tabela 20. Resumo da analise de variancia para o indice de acidez (IA), indice de
saponifica¢do (IS) e indice de iodo (II) do 6leo bruto de pinhdo-manso ao longo do
armazenamento.

Quadrados médios

Fonte de Variacao

G.L. IA IS 11
Temperatura (T) 2 0,13%* 399,58%* 40,73 ™
Residuo (a) 6 0,003 11,08 8,42
Tempo (t) 4 1,49%** 886,15%* 1224,84%**
Txt 8 0,01%* 86,84** 20,01™
Residuo (b) 24 0,005 14,88 12,01
C.V.(T) 1,26 1,63 3,17
C.V. (1) 1,50 1,89 3,78

** significante ao nivel de 1 % de probabilidade de erro pelo teste F.
* significante ao nivel de 5 % de probabilidade de erro pelo teste F.
" ndo significante.

Tabela 21. Resumo da analise de variancia para a viscosidade cinematica a 40 °C (v) e
densidade relativa a 20 °C (SG) do oleo bruto de pinhdo-manso ao longo do
armazenamento.

Quadrados médios

Fonte de Variacao

G.L. v SG
Temperatura (T) 2 1,87™ 0,0003 ™
Residuo (a) 6 0,65 0,0000
Tempo (t) 4 194,46** 0,0051%**
Txt 8 1,75™ 0,0001**
Residuo (b) 24 1,13 0,0000
C.V.(T) 2,56 0,68
C.V. (v 3,67 0,42

** significante ao nivel de 1 % de probabilidade de erro pelo teste F.
* significante ao nivel de 5 % de probabilidade de erro pelo teste F.
" nfo significante.

Os desdobramentos para as interagdes significativas entre a temperatura € o tempo

de armazenamento estdo apresentados nas Tabelas 22, 23 e 24.
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Tabela 22. Médias de indice de acidez (mg KOH g™) do éleo bruto de pinhdo-manso
para as diferentes condi¢des de temperatura e tempo de armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
(§(®) 0 45 90 135 180
15 3,94 4,41 4,50% 4,67* 4,95
25 3,94 4,53 4,84 4,94 5,13*
Ambiente 3,94 4,44 4,58 4,77 4,97

Médias seguidas de asterisco na coluna diferem da média do tratamento controle (temperatura ambiente)
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Tabela 23. Médias de indice de saponificacdo (mg KOH g') do 6leo bruto de pinhdo-
manso para as diferentes condi¢des de temperatura e tempo de armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
(°0) 0 45 90 135 180
15 193,70 196,68* 183,45% 208,34 210,97*
25 193,70 211,78 196,21 221,96% 220,84*
Ambiente 193,70 209,25 201,67 208,95 209,76

Médias seguidas de asterisco na coluna diferem da média do tratamento controle (temperatura ambiente)
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Tabela 24. Médias de densidade relativa a 20 °C do 6leo bruto de pinhdo-manso para as
diferentes condig¢des de temperatura e tempo de armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
() 0 45 90 135 180
15 0,96 0,94 0,95 0,91 0,90%
25 0,96 0,94 0,95* 0,92 0,90
Ambiente 0,96 0,94 0,96 0,92 0,93

Médias seguidas de asterisco na coluna diferem da média do tratamento controle (temperatura ambiente)
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

De acordo com o teste de Dunnett a 5% de probabilidade, ndo houve diferenca do
indice de acidez do 6leo bruto armazenado em temperaturas controladas de 15 ¢ 25 °C e
o0 0leo bruto armazenado em condi¢des de temperatura ambiente aos 45 dias, no entanto,
nos demais periodos, as médias para a temperatura de 25 °C foram maiores quando
comparadas as médias para temperatura ambiente (22,9 + 0,6 °C). Por outro lado, nos
periodos de 90 e 135 dias, as médias de indice de acidez do 6leo armazenado em
temperatura de 15 °C foram inferiores aos valores observados para as demais condigdes.
Para o indice de saponificacdo, as médias obtidas aos 45, 90 e 180 dias em temperatura
de 15 °C e aos 135 e 180 dias em temperatura de 25 °C diferiram das médias do
tratamento controle. Com relacdo a densidade relativa, aos 45 ¢ 180 dias as médias para

as temperaturas de 15 e 25 °C foram diferentes das médias do tratamento controle.

81



Indice de Acidez

O indice de acidez do 6leo de pinhdo-manso extraido por prensagem mecanica foi
de 3,94 mg KOH g'l de 6leo ou seja, 1,98 % em massa, inferior ao obtido para o 6leo
extraido por soxhlet com n-hexano (2,15 % em massa).

Um indice de acidez mais elevado na extragdao quimica por solvente pode ser
atribuido a forma¢do de compostos oriundos da oxidacdo do dleo devido a exposi¢do a
elevada temperatura durante um periodo de tempo relativamente alto (REDA e
CARNEIRO, 2007). Neste caso, a extragdo por solventes foi realizada utilizando-se
temperaturas de 80 + 5 °C durante 4 h o que pode explicar a diferenca encontrada entre
0S Processos.

As médias de indice de acidez obtidas ao longo do armazenamento em diferentes
condi¢des de temperatura e as curvas de regressdo ajustadas estdo apresentadas na
Figura 15. As equagdes de regressao utilizadas para representar a variacao dos valores

de indice de acidez estdo apresentadas na Tabela 25.
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Figura 15. Valores médios experimentais e curvas de regressao ajustadas para o indice
de acidez do 6leo bruto de pinhdo-manso armazenado em diferentes condi¢des de
temperatura.
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Tabela 25. Equagdes de regressdo ajustadas para o indice de acidez do 6leo bruto de
pinhdo-manso (¥) em funcdo do tempo de armazenamento (x) para diferentes condigdes
de temperatura e respectivos coeficientes de determinagio (r%), erros médios estimados
(SE), F calculados (Fcalc.) e significncias das regressoes (p).

indice de acidez (mg KOH g”)

Tem?oeé;ltura Equacio ajustada (:/z ) (So/]j‘) Fcalc. p
15 ¥ =4,038"+ 0,005 x 9423 0,10 48,97 0,006
25 ¥ =4,122""+ 0,006 x 89,56 0,17 2573 0,015
Ambiente 9=4,06" +0,005x 93,99 0,11 46,90 0,006

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
" significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

O indice de acidez do 6leo bruto de pinhdo-manso aumentou com o tempo de
armazenamento, independentemente da temperatura (Figura 15). No entanto, um
acréscimno mais acentuado ocorreu para o 6leo armazenado em temperatura de 25 °C.
O aumento da acidez do 6leo armazenado pode representar perdas significativas para a
industria de biodiesel, uma vez que a parte em massa referente aos acidos graxos livres
deve ser removida na etapa de neutralizagdo para a posterior transesterificacdo. O
aumento verificado na acidez do 6leo bruto armazenado correspondeu a 25,6%, 30,2 %
e 26,1 % do valor inicial, para as temperaturas de 15 °C e 25 °C e temperatura
ambiente, respectivamente. Comparando com os resultados de indice de acidez do 6leo
extraido dos graos ao longo do armazenamento, verifica-se que maiores incrementos
(53,97 %, 73,13 % e 68,22 %) ocorreram quando o 6leo foi mantido dentro dos graos,
principalmente em temperaturas de 25 °C e ambiente.

Ao avaliar parametros de qualidade de 6leo de Adansonia digitata e Prosopsis
africana Nkafamiya et al. (2007) verificaram um aumento do indice de acidez, e do
indice de peroxido ao longo do armazenamento. Estes autores afirmaram que a taxa de
oxidacdo indicada pela taxa de aumento do indice de acidez e de perdxido ¢ dependente
ndo apenas do tempo, mas também do tipo de 6leo e da concentragdo de compostos
antioxidantes presentes. Consideraram, também, que a vida util dos o6leos pode ser
prolongada, armazenando-os em temperaturas relativamente baixas (abaixo de 30 °C).

Crapiste et al. (1999) avaliaram a qualidade do o6leo de girassol, ao longo do
armazenamento, em diferentes condi¢cdes de temperatura (30, 47 e 67 °C) e
disponibilidade de oxigénio. Estes autores observaram que o indice de acidez aumentou
de forma significativa com o aumento da temperatura e disponibilidade de oxigénio. No

entanto, para as condi¢des de 30 °C a alteracdo no indice de acidez foi muito pequena
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quando comparada as demais condigdes, durante 98 dias de armazenamento. Para o
armazenamento em atmosfera livre de oxigénio a oxidacao indicada pelo aumento do

indice de acidez também foi insignificante, independentemente da temperatura.

Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo do dleo bruto extraido por prensagem mecanica foi de
193,70 mg KOH g no periodo inicial do armazenamento e esta de acordo com os
valores reportados na literatura. Akbar et al. (2009) encontraram valor médio de
saponificacio de 193, 55 mg KOH g e consideraram este valor o suficiente para
indicar que os oleos de pinhdo-manso sdo basicamente compostos por triglicerideos.
Achten et al. (2008), apds extenso trabalho de revisdo de literatura sobre o pinhdo-
manso, reportaram que o indice de saponificagdo em 6leo de pinhdo-manso pode variar
de 102,9 2209 mg KOH g de dleo.

Uma tendéncia para aumento do indice de saponificacao pode ser verificada em
todas as temperaturas, principalmente para a temperatura de 25 °C, condigdo em que
foram encontrados os maiores valores nos periodos finais de 135 e 180 dias (Tabela 23
e Figura 16).

Este comportamento durante o armazenamento também foi relatado por Boran et
al. (2006), para oleo de peixe, por Nkafamiya et al. (2007), para 6leo de Adansonia
digitata e Prosopsis africana, por (Méndez e Falqué (2007), para 6leo extra virgem de

oliva e por Iskander et al. (2009) para 6leo de sementes de canola e de algodao.
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Figura 16. Valores médios experimentais obtidos para o indice de saponificacdao do 6leo
bruto de pinhdo-manso armazenado em diferentes condi¢des de temperatura.
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Em todos os casos estudados, (Figura 16) observou-se que entre 45 ¢ 90 dias de
armazenamento houve uma reducao do indice de saponificagdo para o 6leo bruto de
pinhdo-manso, que pode estar relacionada com a formagdo de produtos de oxidacdo de
elevada massa molar.

Devido as oscilagdes verificadas entre os periodos de 45 e 135 dias para todas as
temperaturas, nao foi encontrado um modelo que pudesse representar adequadamente a
relacdo de dependéncias do indice de saponificagdo do 6leo bruto com o tempo de

armazenamento.

Viscosidade cinematica

Os valores obtidos para a viscosidade no inicio do experimento (38,23 + 0,67 mm”
s) estdo de acordo com outros autores que determinaram as principais caracteristicas
de oleo bruto de pinhao-manso extraido por prensagem (FORSON et al., 2004; LU et
al., 2009; AKBAR et al., 2009). A viscosidade inicial do 6leo bruto de pinhdo-manso
extraido por prensagem mecanica foi superior a viscosidade do 6leo obtido por extragdo
com solvente n-hexano (29,83 mm® s™). Esta diferenca geralmente estd relacionada a
menor seletividade do processo de extragcdo por prensagem que proporciona a obtengao
de 6leo com maior contetido de fosfatideos (gomas) e impurezas.

De acordo com a andlise de variancia, apenas o tempo de armazenamento teve
efeito significativo sobre a viscosidade do 6leo bruto de pinhdo-manso. O efeito do
tempo foi avaliado por meio de andlise de regressdo, no entanto, ndo foi encontrada uma
boa relagd@o entre o indice de acidez e o tempo de armazenamento, ndo sendo possivel a
representacao das variagdes observadas por um modelo estatistico. Os valores médios
observados nos periodos de 45, 135 e 180 foram inferiores ao valor médio inicial, no
entanto, aos 90 dias de armazenamento, observou-se um valor médio de viscosidade

superior aos observados para 45 e 135 dias (Figura 17 e Tabela 26).
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Figura 17. Valores médios experimentais obtidos para a viscosidade cinematica do 6leo
bruto de pinhdo-manso armazenado em diferentes condi¢des de temperatura.

Tabela 26. Médias de viscosidade cinematica (mm? s™) a 40 °C + desvio padrdo do 6leo

bruto de pinhdo-manso para as diferentes condigdes de temperatura e tempo de
armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
°C) 0 45 90 135 180
15 38,23 +0,67 30,06+0,25 34,42+0,87 28,34+0,77 26,99 +2,18
25 38,23 +0,67 29,33+0,29 34,75+1,25 28,06+0,58 25,84+1,72

Ambiente 38,23+ 0,67 29,67+0,29 34,50+1,50 28,17+0,87 29,12+0,10

O intervalo de tempo, no qual foi observado este aumento, correspondeu ao
intervalo no qual se observou uma reducdo dos valores médios de indice de
saponifica¢do e aumento da densidade relativa (Figuras 16 e 18, respectivamente).

De acordo com Reda e Carneiro (2007), produtos de massa molar elevada sao
formados a partir de recombinagdes dos produtos iniciais de oxidagdo. Além de
ocasionarem uma reducdo do indice de saponificacdo, aumentam o ponto de fusdo do
6leo e a viscosidade cinemadtica, o que explica a relagdo inversa observada entre os

parametros indice de saponificagdo e viscosidade.

Densidade relativa a 20 °C

Foi observado que o 6leo bruto de pinhdo-manso no periodo inicial apresentou
densidade média de 0,96 + 0,004. Lu et al. (2009) encontraram, para amostras de 6leo
de pinhdo-manso, densidade média de 0,9160 e Achten et al. (2008) reportaram

densidade do 6leo de pinhdo-manso variando de 0,860 a 0,933.
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Os valores médios experimentais de densidade relativa a 20 °C para o dleo bruto
de pinhdo-manso armazenado em frascos de vidro estdo representados na Figura 18 e

Tabela 24.
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Figura 18. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para a
densidade relativa do 6leo bruto de pinhdo-manso armazenado em diferentes condigdes
de temperatura.

Observa-se uma tendéncia para a redugdo da densidade relativa do d6leo bruto com
o tempo de armazenamento (Figura 18). De acordo com Gunstone (2004), a densidade
do 6leo diminui com diminui¢do na massa molar do 6leo. Sendo assim, a redugdo
verificada esta relacionada também aos processos oxidativos a que o 0leo bruto esta
exposto durante o armazenamento.

Apesar da temperatura ter apresentado efeito significativo sobre os resultados de
densidade relativa, a partir dos resultados obtidos pelo teste de Dunnett (Tabela 24), nao
foi possivel relacionar as variagdes encontradas com as condigdes de temperatura

avaliadas.

Indice de iodo

O indice de iodo inicial para o 6leo de pinhao-manso foi de 110,93 £4,97 g I, 100
g de 6leo. Este valor esta de acordo com os reportados por Foidl et al. (1996), Achten
et al. (2008) e Akbar et al. (2009). De acordo com Bouaid et al. (2007) e Anwar et al.
(2007), como o indice de iodo esta relacionado com o numero total de duplas ligacdes
em uma gordura ou 6leo, ou mesmo seus derivados, como ¢ o caso do biodiesel, e

quanto maior o indice de iodo maior seria sua instabilidade oxidativa.
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Os valores médios obtidos para o 6leo bruto ao longo do armazenamento ¢ as
curvas obtidas por meio do ajuste de modelos lineares de regressao estao apresentados
na Figura 19. As equagdes obtidas para representar a variacdo do indice de iodo com o

tempo de armazenamento estdo apresentadas na Tabela 27.
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Figura 19. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para o indice
de iodo do 6leo bruto de pinhdo-manso armazenado em diferentes condigdes de
temperatura.

Tabela 27. Equagdes de regressao ajustadas para o indice de iodo do o6leo bruto de
pinhdo-manso (¥) em fun¢do do tempo de armazenamento (x) para diferentes condi¢des
de temperatura e respectivos coeficientes de determinagio (r%), erros médios estimados
(SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressoes (p).

Indice de iodo (g de I, 100g™)

Tem{)oeé';ltura Equacao ajustada (:/i ) (Sof) Fcalc. p
15 §=107,09" - 0,150"x 89,44 426 2541 0,015
25 ¥=104,36"-0,149"x 80,81 5,99 12,63 0,038
Ambiente §=103,96 - 0,150x 7525 7,08 9,12 0,056

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
" significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

Verifica-se uma diminui¢ao do indice de iodo a medida que se aumenta o tempo
de armazenamento, independentemente da temperatura (Figura 19). Assim como para o
0leo extraido dos graos armazenados, este decréscimo geralmente estd relacionado com
a ruptura de insaturagdes presentes nas cadeias de acidos graxos devido aos processos
oxidativos e a formacgao de hidroperéxidos e compostos intermediarios (ISKANDER et

al., 2009). De acordo com Knothe (2009), a oxidacdo das cadeias de acido graxo ¢
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promovida por fatores como a presenga de ar, luz, temperaturas elevadas e presenga de

materiais estranhos (metais que agem como pro-oxidantes).

5.3.4 Purificacio do 6leo e sintese do biodiesel

Testes iniciais mostraram que, com a transesterificagdo do 6leo bruto seco de
pinhdo-manso com etanol, utilizando etoxido de so6dio como catalisador, ndo foi
possivel a separagdo da fase rica em glicerina da fase rica em éster por decantacdo
natural (Figura 20a), sendo necessdria a adicdo de glicerina pura a mistura para o
deslocamento do equilibrio, forcando desta forma a separacdo. Acredita-se que os
fosfatideos (gomas) presentes no 6leo bruto de pinhdo-manso tenham favorecido a
solubilizagcdo das fases ricas em ésteres e ricas em glicerol. Além da dificuldade de
separacao de fases, uma grande quantidade de emulsdo foi observada apds o processo de
purificagdo da fase rica em éster com o uso de solu¢do aquosa de acido citrico a 1 %
(Figura 20b). Com a transesterificacio do Oleo de pinhdo-manso degomado e
neutralizado, 40 minutos apo6s ter sido transferido a mistura para o funil de separagao ja
era possivel observar a ocorréncia natural de separacdo de fases por decantacao (Figura
20c). Para o processo de purificacdo (lavagem e desidratacdo), também nao houve
dificuldade na separacdo de fases devido a formacdo de emulsdes como na

transesterificacdao do 6leo bruto (Figura 20d).

(a) (b) (c) (d)

Figura 20. Produtos resultantes da transesterificacdo de 6leo bruto de pinhdo-manso (a)
antes ¢ (b) apds o processo de purificagdo e do 6leo degomado e neutralizado de pinhao-
manso (c) antes e (d) apds o processo de purificagdo.
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5.3.5 Efeito das condi¢des de armazenamento sobre a qualidade do biodiesel

Os resultados obtidos para as propriedades fisico-quimicas do biodiesel etilico de
pinhdo-manso no inicio do armazenamento estdo apresentados na Tabela 28.

Os valores de indice de acidez, viscosidade cinematica e densidade relativa estdo
de acordo com os limites estabelecidos pela ANP (Tabela 28). No entanto, a
estabilidade oxidativa do biodiesel etilico de pinhdao-manso foi inferior ao minimo
estabelecido, indicando que mesmo para o biodiesel recém produzido existe a
necessidade da adi¢do de anti-oxidantes para preservar sua qualidade dentro do tanque
de combustivel.

O indice de acidez de acordo com as especificacdes europeia (EN 14214) e
americana (ASTM D6751-08), ndo deve exceder a 0,5 mg KOH/g. Em 2008, a ANP
também reduziu o limite maximo aceitdvel para o biodiesel de 0,8 para 0,5 mg KOH/g.

O indice de saponificacdo do biodiesel etilico de pinhdo-manso foi inferior ao
indice de saponificacdao do oleo bruto. A diferenca ¢ geralmente associada a quebra das
cadeias carbdnicas e redu¢do da massa molar do 6leo ocorrida no processo de
transesterificacao.

Os valores de indice de iodo observados estdo de acordo com Achten et al. (2008)
que reportaram valores variando de 93 a 103 g I, 100g™".

A ANP nao estabelece limite para o indice de iodo, no entanto, de acordo com as
especificagdes europeia EN 14214 e alema DIN 51606, o indice de iodo no biodiesel
deve ser de no maximo 120 e 115 g I, 100g™', respectivamente.

A viscosidade cinematica do biodiesel no periodo inicial, apesar de estar dentro
das limitagdes estabelecidas pela ANP, foi considerada elevada quando comparada a
resultados reportados para biodiesel etilico de pinhdo-manso (SARIN et al., 2007
SAHOO e DAS, 2009; SARIN et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2009; ¢ VYAS et al.,

2009), porém valores semelhantes foram reportados por Lu et al. (2009).
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Tabela 28. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel etilico de pinhdo-manso no inicio

do armazenamento e padrdes estabelecidos pela ANP no Brasil e EN na Unido Europeia
(UE).

Probriedades Biodiesel Etilico de Brasil UE
P pinhao-manso ANP 07/2008 EN 14214
Indice de acidez
(mg KOH ') 0,35+ 0,06 <0,5 <0,5
indice de saponificagio
(mg KOH g 180,94 + 3,36 -- --
indice de iodo
(1 IOOg'l) 102,38 £ 1,57 anotar <120
Viscosidade cinematica
240 °C (mm’ s 5,04 £ 0,007 3,0-6,0 3,5-5,0
Densidade relativa 0,88 + 0,005 0,85-0,90 0,86-0,90a15°C
a20°C
Ponto de névoa (°C) 4,00 £ 1,00 -- --
Ponto de fluidez (°C) -3,00 + 1,00 -- --
Ponto de fulgor (°C) 169,7 + 1,24 100 120
Estabilidade a oxidagao
2 110 °C (h) 2.67+0.28 > 6 >6

Os resultados obtidos nas analises de variancia com teste F a 5 % de probabilidade

para os diferentes pardmetros de qualidade do biodiesel estdo apresentados nas Tabelas
29,30 e 31.

Tabela 29. Resumo da andlise de variancia para o indice de acidez (IA), indice de

saponifica¢do (IS) e indice de iodo (II), do biodiesel etilico de pinhdo-manso ao longo
do armazenamento.

Quadrados médios

Fonte de Variacio

G.L. IA IS 11
Temperatura (T) 2 0,014 4,37™ 1,08™
Residuo (a) 6 0,002 9,34 14,09
Tempo (t) 4 2,70%%* 2178,73** 102,63**
Txt 8 0,004* 3,31™ 1,29™
Residuo (b) 24 0,001 4,35 5,29
C.V.(T) 3,94 1,93 3,84
C.V. (t) 3,40 1,32 2,35

** significante ao nivel de 1 % de probabilidade de erro pelo teste F.
* significante ao nivel de 5 % de probabilidade de erro pelo teste F.
" nfo significante.
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Tabela 30. Resumo da analise de variancia para a viscosidade cinematica a 40 °C (v),
densidade relativa a 20 °C (SG) e ponto de névoa (PN) do biodiesel etilico de pinhdo-
manso ao longo do armazenamento.

Quadrados médios

Fonte de Variacao

G.L. v SG PN
Temperatura (T) 2 0,001 1%* 0,0000 ™ 0,28*
Residuo (a) 6 0,0000 0,0000 0,04
Tempo (1) 4 0,4408%* 0,0002%* 2,03%*
Txt 8 0,0003* 0,0000 ™ 0,06™
Residuo (b) 24 0,0001 0,0000 0,15
C.V.(T) 0,09 0,33 4,70
C.V. (1) 0,17 0,31 8,79

** significante ao nivel de 1 % de probabilidade de erro pelo teste F.
* significante ao nivel de 5 % de probabilidade de erro pelo teste F.
" ndo significante.

Tabela 31. Resumo da anélise de variancia para o ponto de fluidez (PF), ponto de fulgor
(PFu) e periodo de inducdo (PI) do biodiesel etilico de pinhdo-manso ao longo do
armazenamento.

Quadrados médios

Fonte de Variacio

G.L. PF PFu PI
Temperatura (T) 2 0,26™ 158,60™ 0,15™
Residuo (a) 6 0,24 32,86 0,10
Tempo (t) 4 1,55%* 8850,27** 1,78%**
Txt 8 0,07 ™ 863,96** 0,07"™
Residuo (b) 24 0,13 26,95 0,04
C.V. (T) 18,54 425 15,55
C.V. (t) 13,69 3,85 10,37

** significante ao nivel de 1 % de probabilidade de erro pelo teste F.
* significante ao nivel de 5 % de probabilidade de erro pelo teste F.
" nfo significante.

De acordo com os resultados apresentados nas tabelas 28 a 31, os fatores
temperatura e tempo de armazenamento e a interacdo entre eles afetaram de forma
significativa o indice de acidez e a viscosidade cinematica do biodiesel etilico de
pinhdo-manso. O ponto de névoa foi afetado pela temperatura e pelo tempo e o ponto de
fulgor pelo tempo e pela interagdo entre a temperatura e tempo. Para os parametros

indice de saponificacdo, indice de iodo, densidade relativa a 20 °C, ponto de fluidez e
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periodo de indugdo, apenas o tempo de armazenamento exerceu influéncia sobre os

resultados.

Indice de acidez

O indice de acidez é uma dos parametros utilizados para o controle de qualidade
do biodiesel. O indice de acidez inicial do biodiesel etilico de pinhao-manso foi de 0,35
mg KOH g'. Valores semelhantes foram reportados por Freire et al. (2007), Tiwari et al.
(2007), El Diwani et al. (2009) e Lu et al. (2009) para biodiesel de pinhdo-manso.

Os valores médios de indice de acidez do biodiesel etilico de pinhdo-manso ao
longo do armazenamento em diferentes temperaturas e as curvas de regressao ajustadas
estdo apresentados na Figura 21. As equacdes que representam a relacdo de dependéncia
do indice de acidez com o tempo de armazenamento para as diferentes temperaturas e os
respectivos coeficientes de determinacdo e significancias estdo apresentadas na Tabela

32.
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Figura 21. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para o indice
de acidez do biodiesel etilico de pinhdo-manso armazenado em diferentes condigdes de
temperatura.
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Tabela 32. Equacdes de regressao ajustadas para o indice de acidez do biodiesel etilico
de pinhdo-manso (§) em funcdo do tempo de armazenamento (x) para diferentes
condi¢des de temperatura e respectivos coeficientes de determinagdo (r°), erros médios
estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressdes (p).

Indice de acidez (mg KOH g'l)

Tem?oecr;ltura Equacio ajustada ((1,2 ) (So/f) Fcalc. p
15 §=0,453"+0,007"x 97,01 0,10 97,22 0,002
25 ¥ =0,467" + 0,007 x 95,72 0,12 67,05 0,004
Ambiente $=0,449"" + 0,008 "x 97,38 0,11 111,53 0,002

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

De acordo com os resultados da analise de regressdao (Tabela 32), os modelos
lineares podem ser utilizados para descrever a relagdo de dependéncia do indice de
acidez com o tempo de armazenamento.

Observa-se um aumento do indice de acidez com aumento do tempo de
armazenamento, indicando deterioragdo do biodiesel. Apesar da temperatura ter tido
efeito significativo sobre o indice de acidez do biodiesel, em todas as condi¢des de
temperatura, aos 45 dias de armazenamento, as amostras apresentaram acidez
aproximadamente 1,4 vezes superior ao valor inicial (0,84 mg KOH g de 6leo),
superior ao limite méximo estabelecido pela ANP (0,5 mg KOH g™ de 6leo).

De acordo com Bouaid et al. (2007), durante o armazenamento, os ésteres podem
sofrer oxidacdo com formagdo de peroxidos e consequente formagdo de aldeidos
reativos que sao oxidados a acidos. Os mesmos autores consideraram que a presenca de
tracos de dgua no biodiesel também ¢ um fator que pode favorecer a formacao de 4cidos
graxos livres devido aos processos de hidrdlise. Bondioli et al. (2002) também
verificaram grande aumento no indice de acidez do biodiesel de canola, sebo, girassol e
de oleo residual, durante seis meses de armazenamento, independentemente das
amostras terem sido destiladas ou ndo. Concluiram em seus estudos que a producdo de
acidez gerada durante o armazenamento de biodiesel estd mais relacionada a
estabilidade a oxidagdo do 6leo utilizado do que a hidrolise.

Uma vez que as amostras de biodiesel foram armazenadas apos secagem,
considera-se que o aumento da acidez também pode estar relacionado a instabilidade
oxidativa do 6leo de pinhdo-manso devido a elevada composicdo em dacidos graxos

insaturados, caracteristica que permanece no biodiesel. Outro fator que pode ter
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contribuido é a presenca de oxigénio junto as amostras, uma vez que o recipiente de
vidro utilizado foi lacrado, porém ndo foi completamente preenchido de biodiesel.

Na Tabela 33, estdo apresentados os resultados obtidos para o desdobramento da
interacdo temperatura x tempo de armazenamento com o teste de Dunnett a 5 % de

probabilidade para o indice de acidez do biodiesel.

Tabela 33. Médias de indice de acidez (mg KOH g") do biodiesel etilico de pinhdo-
manso para as diferentes condigdes de temperatura e tempo de armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
°C) 0 45 90 135 180
15 0,35 0,84 1,25% 1,45% 1,71
25 0,35 0,84 1,28 1,47* 1,68
Ambiente 0,35 0,83 1,30 1,58 1,80

Médias seguidas de asterisco na coluna diferem da média do tratamento controle (temperatura ambiente)
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Apesar de a temperatura ter apresentado efeito significativo sobre os resultados
de indice de acidez do biodiesel, o teste de Dunnett indicou diferenca significativa das
temperaturas controladas de 15 e 25 °C com a temperatura ambiente apenas nos
periodos de armazenamento de 90 e 135 dias. Estes resultados demonstram que a

temperatura exerce um efeito pequeno diante do efeito exercido pelo tempo.

indice de saponificaciio

De acordo com a analise de variadncia, ndo houve efeito da temperatura ¢ da
interacdo entre a temperatura € o tempo de armazenamento sobre o indice de
saponificagdo do biodiesel, no entanto, o tempo influenciou de forma significativa os
resultados (Tabela 29). O efeito do tempo de armazenamento sobre o indice de
saponificagdo do biodiesel etilico de pinhdo-manso pode ser verificado por meio da
Figura 22. Em todas as temperaturas, verifica-se um decréscimo do indice de
saponifica¢do do biodiesel com o aumento do tempo de armazenamento, sendo que esta
variagdo pode ser descrita por modelos de regressdo linear para as diferentes
temperaturas. Os resultados obtidos nas analises de regressdo para os valores de indice

de saponificagdo no tempo estao apresentados na Tabela 34.
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Figura 22. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para o indice

de saponificacdo do biodiesel etilico de pinhdo-manso armazenado em diferentes
condi¢des de temperatura.

Tabela 34. Equacdes de regressao ajustadas para o indice de saponificacao do biodiesel
etilico de pinhdo-manso (¥) em fun¢do do tempo de armazenamento (x) para diferentes
condi¢des de temperatura e respectivos coeficientes de determinagdo (r°), erros médios
estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressdes (p).

indice de saponificacio (mg KOH g'l)
2

Tem?oecr;ltura Equacio ajustada ((1% ) (So/]j‘) Fcalc. p
15 y=117,21"-0.212"x 91,19 542 31,07 0,011
25 §=178,12"-0,2123""x 94,52 420 51,70 0,005
Ambiente §=176,45"-0,204"x 89,13 5,85 24,59 0,016

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

A redugdo do indice de saponificacdo foi acompanhada de um aumento da
viscosidade do biodiesel (Figura 22 e 23, respectivamente). Uma vez que o indice de
saponificagdo ¢ inversamente proporcional a massa molar do biodiesel, a redugdo
observada indica o aumento da massa molar do biodiesel sendo, portanto, um indicativo
da formacdo de produtos de degradagdo com elevada massa molar. Segundo Knothe
(2007), os acidos graxos livres possuem maior massa molar do que os ésteres de acidos
graxos correspondentes, desta forma, quanto maior o indice de acidez (indice de acidos
graxos livres) maior a massa molar do biodiesel. O aumento da massa molar também
estd relacionado com o aumento do grau de saturacdo do biodiesel devido a
isomerizagdo das duplas ligagdes dos 4cidos graxos e a formagdo de polimeros, com
consequente reducdo do indice de saponificagdo e aumento da viscosidade do biodiesel

(BOUAID et al., 2009).
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Viscosidade cinematica

O efeito do tempo de armazenamento sobre a viscosidade do biodiesel etilico de
pinhdo-manso esta representado na Figura 23. Verifica-se que houve um aumento da
viscosidade cinematica do biodiesel etilico de pinhdo-manso com o aumento do tempo
de armazenamento. A varia¢ao dos valores de viscosidade cinemaética para o biodiesel
etilico de pinhao-manso foi bem descrita por modelos exponenciais de trés parametros.
De acordo com as analises de regressdo, estes modelos apresentaram bons coeficientes
de determinacdo sendo todos os pardmetros e os modelos altamente significativos. As

equagdes obtidas para cada temperatura estdo apresentadas na Tabela 35.
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Figura 23. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para a
viscosidade cinemadtica do biodiesel etilico de pinhdo-manso armazenado em diferentes
condi¢des de temperatura.

Tabela 35. Equacdes de regressdo ajustadas para a viscosidade cinematica do biodiesel
etilico de pinhdo-manso (¥) em fun¢do do tempo de armazenamento (x) para diferentes
condigdes de temperatura e respectivos coeficientes de determinagio (R?), erros médios
estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressdes (p).

Viscosidade cinematica a 40°C (mm®s™)

Tem?fé;‘ tura Equacio ajustada (5:) (§/El) Feale.  p
15 9=15,044"+0,11"x"*" 99,94 0,007 1573,2 0,0006
25 §=15,043"+0,113"x"" 99,80 0,013 500,20 0,002
Ambiente ¥ =5,043"+0,146 x**" 99,81 0,013 529,78 0,002

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
" significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.
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Diversos autores encontraram boa correlagdo do aumento da viscosidade do
biodiesel ao longo do armazenamento com o aumento do teor de polimeros, produtos de
reagoes de oxidacdo (BONDIOLI e FOLEGATTI, 1996; BOUAID et al.,, 2007;
BOUAID et al., 2009).

O efeito da temperatura sobre a viscosidade do biodiesel foi avaliado por meio da
comparacdo das médias obtidas para as temperaturas de 15 e 25 °C com as médias
obtidas para a temperatura ambiente utilizando o teste de Dunnet a 5 % de

probabilidade. Os resultados estdo apresentados na Tabela 36.

Tabela 36. Médias de viscosidade cinematica a 40 °C (mm” s) do biodiesel etilico de
pinhdo-manso para as diferentes condi¢des de temperatura e tempo de armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
O 0 45 90 135 180
15 5,04 5,39% 5,48 5,53* 5,57
25 5,04 5,39*% 5,50%* 5,54 5,58
Ambiente 5,04 5,42 5,52 5,56 5,59

Meédias seguidas de asterisco na coluna diferem da média do tratamento controle (temperatura ambiente)
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Em geral as médias obtidas para a temperatura ambiente (22,9 £ 0,6 °C) foram
maiores que as médias da temperatura de 25 °C que, por sua vez, foram maiores que as
médias da temperatura de 15 °C.

Apesar da andlise de variancia indicar efeito significativo da interacdo da
temperatura com o tempo de armazenamento sobre a viscosidade cinematica, o
desdobramento da interagdo com o teste de Dunnett indicou diferenga significativa da
temperatura de 15 °C apenas nos periodos de 45 e 135 dias e da temperatura de 25 °C
nos periodos de 45 ¢ 90 dias. Para os demais periodos a temperatura niao afetou a
viscosidade do biodiesel.

Leung et al. (2006), estudaram o efeito da temperatura sobre a estabilidade a
oxidagdo do biodiesel de canola durante 52 semanas de armazenamento. Verificaram
que a degradagdo do biodiesel armazenado a 0 °C foi similar a do biodiesel armazenado
a 20 °C, no entanto, a degrada¢ao do biodiesel armazenado a 40 °C foi muito maior,
indicando que apenas temperaturas mais elevadas tém efeito sobre a degradacao.

Apesar do aumento significativo, os valores de viscosidade cinematica do
biodiesel de pinhdo-manso apds 180 dias de armazenamento, mantiveram-se dentro dos

limites estabelecidos pela ANP (entre 3 e 6 mm”s™).
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Indice de iodo

Assim como para o 6leo de pinhdo-manso, verifica-se na Figura 24, uma reducao
do indice de iodo do biodiesel com o aumento do tempo de armazenamento, sendo que
também para o biodiesel apenas o tempo teve efeito significativo sobre estes resultados
(Tabela 29). As curvas de regressao ajustadas aos dados experimentais de indice de iodo
do biodiesel armazenado em diferentes condi¢des de temperatura estdo apresentadas na

Figura 24 e as equagdes obtidas e seus respectivos coeficientes de determinagdo na

Tabela 37.
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Figura 24. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para o indice
de iodo do biodiesel etilico de pinhdo-manso armazenado em diferentes condi¢des de
temperatura.

Tabela 37. Equagdes de regressao ajustadas para o indice de iodo do biodiesel etilico de
pinhdo-manso (¥) em fungdo do tempo de armazenamento (x) para diferentes condi¢des
de temperatura e respectivos coeficientes de determinacio (r%), erros médios estimados
(SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressoes (p).

Indice de iodo (g de I, 100g™)

Tem?oecr;ltura Equacio ajustada (:/Z ) (So/lf) Fcalc. p
15 ¥ =102,02"" - 0,049"x 92,90 1,11 39,23 0,008
25 §=101,97" - 0,046'x 88,45 1,37 22,96 0,017
Ambiente §=102,03"-0,043"x 96,96 0,62 95,67 0,002

" significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
" significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

A reducdo do indice de iodo para biodiesel de Brassica carinata ¢ do girassol ao
longo do armazenamento também foi verificado por Bouaid et al., (2007) e por Bouaid

et al., (2009). Estes autores relacionaram a instabilidade do biodiesel com a composi¢ao
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em acidos graxos poli-insaturados. Observaram ainda que quanto maior o indice de iodo

inicial, maior a redugdo verificada ao final do periodo de armazenamento.

Densidade relativa a 20 °C

A densidade relativa encontrada inicialmente para biodiesel de pinhdo-manso foi
em média de 0,8814 + 0,005. De acordo com os resultados obtidos da analise de
variancia com o teste F a 5 % de probabilidade (Tabela 30), a temperatura nao teve
efeito significativo sobre a densidade do biodiesel ao longo do armazenamento, no
entanto, o tempo influenciou de forma significativa, sendo que quanto maior o tempo de
armazenamento maior a densidade relativa a 20 °C com tendéncia para se tornar
constante. Os valores observados e as curvas de regressdo ajustadas aos dados
experimentais estdo apresentados na Figura 25. As equacdes obtidas e os resultados das

analises de regressao estdo apresentados na Tabela 38.
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Figura 25. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para a

densidade relativa a 20 °C do biodiesel etilico de pinhdo-manso armazenado em
diferentes condigdes de temperatura.

Tabela 38. Equagdes de regressao ajustadas para a densidade relativa do biodiesel
etilico de pinhdo-manso (¥) em fun¢do do tempo de armazenamento (x) para diferentes
condi¢des de temperatura e respectivos coeficientes de determinacio (R?), erros médios
estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressdes (p).

Densidade relativa a 20 °C

Temperatura ~ . R’ SE
°C) Equaciao ajustada (%) (%) Fecale. p
15 9 =10,88 +3,8x10°"(1-exp(-0,016x)) 97,35 0,0003 36,76 0,026
25 §=0,88 + 4x10~"(1-exp(-0,017x)) 98,50  0,0003 65,52 0,015

Ambiente  §=0,88 + 3,9x107"(1-exp(-0,023"x)) 99,13  0,0002 113,5 0,009

" significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.
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Os valores observados para a densidade relativa do biodiesel etilico de pinhao-
manso estdo de acordo com valores reportados por diversos pesquisadores (ARAUJO et
al., 2006; FREIRE et al., 2007; TIWARI et al., 2007; KUMAR ¢ SHARMA, 2008; LU
et al., 2009). Também foi verificado que os valores obtidos de massa especifica para o
biodiesel etilico de pinhdo-manso estdo entre os limites inferior e superior estabelecidos
pela ANP (0,85-0,90).

Assim como para o Oleo, a densidade relativa do biodiesel esta diretamente
relacionada a respectiva sua massa molar. Desta forma, os processos de deteriora¢do
que causaram o aumento da viscosidade do biodiesel devido a quebra de duplas ligagdes
e formagdo de produtos de elevada massa molar também causaram aumento na sua

densidade relativa.

Ponto de névoa e ponto de fluidez

A maioria dos trabalhos até entao realizados com a caracterizagao em relagao a
estabilidade em baixas e altas temperaturas (ponto de névoa, ponto de fluidez, ponto de
fulgor e periodo de inducdo oxidativa) referem-se ao biodiesel metilico. Isto ocorre
devido ao fato da maioria dos paises que instituiram o uso deste biocombustivel, ndao
apresentarem disponibilidade e infra-estrutura para produzir etanol como o Brasil,
focando suas pesquisas na producdo de biodiesel metilico.

Neste trabalho o ponto de névoa, o ponto de fluidez e o ponto de fulgor foram
determinados ao longo do armazenamento em diferentes condigdes de temperatura. Os
resultados obtidos com a analise de variancia indicaram ndo haver efeito significativo da
temperatura de armazenamento sobre o ponto de fluidez e de fulgor. Os resultados de
ponto de fluidez foram influenciados apenas pelo tempo de armazenamento, enquanto
os resultados de ponto de fulgor foram afetados pelo tempo e pela interagdo entre o
tempo e a temperatura. Com relacdo ao ponto de névoa, tanto a temperatura como o
tempo de armazenamento tiveram efeito significativo, porém ndo houve efeito da
interacdo destes fatores. Os valores médios observados para o ponto de névoa do

biodiesel ao alongo do armazenamento estdo apresentados na Tabela 39.
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Tabela 39. Médias de ponto de névoa (°C) do biodiesel etilico de pinhdo-manso para as
diferentes condig¢des de temperatura e tempo de armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
(°C) 0 45 90 135 180
15 4 4 5 4 4
25 4 4 5 4
Ambiente 4 4 5 4 5

A tendéncia a “solidificacdo” do combustivel ¢ medida por meio do ponto de
névoa e ponto de fluidez, que devem ser tanto mais baixo quanto possivel. O ponto de
fluidez de um combustivel ¢ utilizado para identificar a temperatura mais baixa na qual
um combustivel flui sem restri¢des.

A temperatura média de ponto de névoa do biodiesel etilico de pinhdo-manso foi
de 4 °C no periodo inicial do armazenamento. As médias observadas para os periodos
de 90, e 180 dias de armazenamento foram maiores quando comparadas as médias
obtidas para os periodos iniciais (Tabela 39).

A temperatura média de ponto de fluidez no periodo inicial foi de -3 °C. Os
valores experimentais e as curvas de regressdo ajustadas para representar a variagcdo do
ponto de fluidez em fungdo do tempo de armazenamento estdo apresentados na Figura
26. As equacdes obtidas e os resultados da analise de regressdo estdo apresentados na

Tabela 40.
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Figura 26. Valores médios experimentais e curvas de regressdo ajustadas para o ponto
de fluidez do biodiesel etilico de pinhdo-manso armazenado em diferentes condi¢des de
temperatura.
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Tabela 40. Equacdes de regressdo ajustadas para o ponto de fluidez do biodiesel etilico
de pinhdo-manso (§) em funcdo do tempo de armazenamento (x) para diferentes
condi¢des de temperatura e respectivos coeficientes de determinagdo (r°), erros médios
estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressdes (p).

Ponto de fluidez (°C)
Temperatura ~ r SE
©C) Equacao ajustada (%) (%) Fecale. p
15 §=-2,99"-0,0026x + 3,52(10°)x* 9821 0,05 55,00 0,017
25 g =-3,13"+0,0052"x 81,66 020 13,36 0,03

Ambiente  §=-3,00" -0,001x+4,70(10°)x*>  99.49 0,05 195,11 0,005

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
" significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

Observou-se que houve um aumento do ponto de fluidez com o aumento do
tempo de armazenamento para todas as temperaturas (Figura 26).

O aumento da temperatura de fluidez pode estar relacionado a formacdo de
produtos de oxidagdo com ponto de solidificagdo mais elevado, ou mesmo devido ao
aumento do grau de satura¢ao do biodiesel. Os valores encontrados para o ponto de
névoa e de fluidez foram inferiores aos valores observados por Vyas et al. (2009) e
Sahoo e Das (2009) para biodiesel metilico de pinhdo-manso. No entanto, El Diwani et
al. (2009), obtiveram biodiesel metilico de pinhdo-manso com valores médios de ponto
de névoa e de fluidez igual a 6 e -9 °C, respectivamente. Sarin et al. (2007) e Sarin et
al. (2009), também sintetizaram biodiesel metilico de pinhdo-manso, cujos pontos de
névoa e de fluidez foram de 4 e 0 °C, respectivamente, estando préximos aos valores
verificados neste trabalho. A ASTM D6751 estabelece limites de -3 a 12 °C para ponto
de névoa e -15 a 10 °C para o ponto de fluidez de biodiesel. A ANP estabelece apenas o

limite maximo para o ponto de entupimento de filtro a frio, que ¢ de 19 °C.

Ponto de fulgor

O ponto de fulgor mede a tendéncia da amostra em formar uma mistura
inflamavel com o ar sob condigdes controladas.

Na caracterizagdo inicial, o biodiesel etilico de pinhao-manso apresentou ponto de
fulgor médio de 169,5 + 1,5 °C. Os valores experimentais e as curvas de regressao
ajustadas aos dados de ponto de fulgor estdo apresentados na Figura 27. As equagdes
que representam a relacdo de dependéncia entre a temperatura de ponto de fulgor e o
tempo de armazenamento para as diferentes condi¢des de temperatura, os coeficientes

de determinacdo e a significancia dos modelos estdo apresentados na Tabela 41.
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Figura 27. Valores médios experimentais ¢ curvas de regressdo ajustadas para o ponto
de fulgor do biodiesel etilico de pinhdo-manso armazenado em diferentes condigdes de
temperatura.

Tabela 41. Equagdes de regressdo ajustadas para o ponto de fulgor do biodiesel etilico
de pinhdo-manso (¥) em fungdo do tempo de armazenamento (x) para diferentes
condigdes de temperatura e respectivos coeficientes de determinagdo (r°), erros médios
estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressoes (p).

Ponto de fulgor (°C)
Temperatura ~ . r’ SE
©C) Equacao ajustada (%) (%) Fcalc. p
15 9=170,80" +0,016x - 0,0028'x*> 99,53 3,55 213,97 0,004
25 ¥ = 165,90 57,19 2724 407 0,139
Ambiente ¥ =166,3 68,79 18,93 6,61 0,082

™ significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

Observa-se que o ponto de fulgor diminuiu com o aumento do tempo de
armazenamento, independentemente da temperatura.

Achten et al. (2008) reportaram valores de 170 a 192 °C, para biodiesel metilico
de pinhdo-manso, no entanto, valores de 163 °C, 164 °C e 135 °C, foram apresentados
por Sarin et al. (2007), Tiwari et al. (2007) e Lu et al. (2009), respectivamente. Baixos
valores de ponto de fulgor podem estar relacionados com niveis intermediarios de
oxidagdo, com a formacao de compostos perdxidos e hidroperdxidos.

De acordo com a andlise de varidncia, a temperatura nao teve efeito sobre o ponto
de fulgor ao longo do armazenamento, no entanto, sua interagdo com o tempo foi
significativa. Os resultados do desdobramento da interagdo estdo apresentados na

Tabela 42.
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Tabela 42. Médias de ponto de fulgor (°C) do biodiesel etilico de pinhdo-manso para as
diferentes condi¢des de temperatura e tempo de armazenamento.

Temperatura Tempo de armazenamento (dias)
() 0 45 90 135 180
15 169,7 168,0 150,7* 117,3* 83,7*
25 169,7 166,7 111,0%* 86,3 123,7
Ambiente 169,7 160,7 126,0 97,7 1243

Meédias seguidas de asterisco na coluna diferem da média do tratamento controle (temperatura ambiente)
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Estabilidade a oxidacao

O periodo de indugdo obtido para o biodiesel etilico de pinhdo-manso foi em
média de 2,67 + 0,28 h no periodo inicial. Diversos trabalhos tém confirmado que, de
um modo geral, o biodiesel de natureza metilica se oxida apos curtos periodos de
estocagem e que sua inércia quimica esta diretamente relacionada com a composi¢cao em
acidos graxos dos oleos utilizados na sua produgdo. Sarin et al. (2007) obteve para o
biodiesel metilico de pinhdo-manso periodo de indugdo de 3,23 h, considerado baixo
quando comparado ao biodiesel metilico de palma que foi de 13,37 h. Os mesmos
autores avaliaram a estabilidade oxidativa para biodiesel metilico de girassol e de soja,
os quais apresentaram periodos de inducdo de 1,73 e 3,80 h, respectivamente. Segundo
estes autores, a baixa estabilidade a oxida¢do em altas temperaturas, estd relacionada
com o menor teor em acidos graxos saturados na sua composi¢cdo quando comparada ao
biodiesel de palma. O limite minimo estabelecido pela ANP ¢ de 6 h, no entanto, para
biodieseis obtidos de diversas oleaginosas, inclusive de pinhdo-manso, torna-se
necessario a adicdo de antioxidantes para aumentar o periodo de inducdo e a
estabilidade oxidativa a altas temperaturas.

Os valores médios obtidos para o periodo de indugao ao longo do armazenamento
em diferentes condi¢cdes de temperatura e as curvas de regressdo ajustadas estdo
apresentados na Figura 28. As equagdes obtidas, os coeficientes de determinagdo e a

significancia dos modelos estdo apresentados na Tabela 43.

105



2.8 1 —— 15°C

2,6 AN ——— 25°C

24 ] \ ........... Ambiente
22 1
2,0 1
18
1,6 N
14 ~o
12
1,0

Periodo de inducao (h)

0 45 90 135 180
Tempo de armazenamento (dias)
Figura 28. Valores médios experimentais e curvas de regressao ajustadas para o periodo

de indugdo do biodiesel etilico de pinhdo-manso armazenado em diferentes condi¢des
de temperatura.

Tabela 43. Equacdes de regressdo ajustadas para o periodo de indug¢do do biodiesel
etilico de pinhdo-manso (¥) em fun¢do do tempo de armazenamento (x) para diferentes
condigdes de temperatura e respectivos coeficientes de determinagdo (r°), erros médios
estimados (SE), F calculados (Fcalc.) e significancias das regressoes (p).

Periodo de inducao (h)

Tem?,eé? tura Equacio ajustada (‘:j) ) (So/lf) Fcalc. p
15 ¥ =2,494"-0,004"x 81,67 0,15 1336 0,035
25 §=2,628" -0,008 x 97,61 0,09 122,65 0,002
Ambiente §=2,628"-0,007 x 98,72 0,06 231,40 0,0006

" significativo ao nivel de 1 % de probabilidade pelo teste t.
" significativo ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste t.

Observa-se que o periodo de indu¢ao diminuiu com o aumento do tempo de
armazenamento, indicando redugdo da estabilidade a medida que o biodiesel etilico se
deteriora.

Mittelbach e Gangl (2001) avaliaram a estabilidade oxidativa de biodiesel de
canola durante o armazenamento em diferentes condigdes, sendo verificado que o
periodo de indu¢do diminuiu rapidamente, principalmente para o biodiesel armazenado
em recipiente aberto e na presenga de luz. Mesmo para amostras armazenadas em
recipientes fechados e na auséncia de luz, o periodo de indugdo reduziu
significativamente de 5,6 h no inicio para 2 h apo6s 200 dias de armazenamento.

A partir dos resultados obtidos com a andlise de variancia (Teste F a 5 % de
probabilidade), apenas o tempo teve efeito significativo sobre o periodo de inducdo

oxidativa do biodiesel etilico de pinhao-manso.
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Resultados semelhantes foram reportados por Bondioli et al. (1995). Estes
autores, ao avaliar a estabilidade térmica e oxidativa de biodiesel de canola durante o
armazenamento em diferentes recipientes e temperaturas, observaram que a temperatura
ndo influenciou os resultados, porém houve uma rapida reducdo do periodo de indugao

do biodiesel nos primeiros 30 dias de armazenamento.

54 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, estabelecem-se as seguintes conclusoes.

O tempo e a temperatura afetaram significativamente a qualidade dos graos
durante o armazenamento, sendo que a temperatura de 15 °C proporcionou um maior
controle sobre as perdas qualitativas e quantitativas quando comparada as temperaturas
de 25 °C e ambiente.

Alteragdes no 6leo mantido dentro dos graos durante o armazenamento também
foram menos acentuadas na temperatura de 15 °C.

As alteragdes no indice de acidez, no indice de saponifica¢do, na viscosidade e na
densidade relativa do o6leo bruto armazenado em recipientes de vidro lacrado e na
auséncia de luz, foram menores quando comparada as do 6leo mantido dentro dos graos
durante o armazenamento.

O teor de agua elevado, a disponibilidade de oxigénio e a temperatura sdo fatores
que aceleram o metabolismo dos grdos e certamente favoreceram a maior degradagdo
dos graos e do 6leo contido neles.

O armazenamento do 6leo seco em recipientes devidamente lacrados na auséncia
de luz e oxigénio podem contribuir de forma mais efetiva para manuten¢ao da qualidade
deste produto, quando comparado a manutengdo do dleo dentro dos graos.

Os resultados com a avaliagdo dos parametros de qualidade do biodiesel etilico de
pinhdo-manso indicaram que a temperatura influenciou apenas o indice de acidez e
viscosidade cinematica ao longo do armazenamento, sendo que, nestes casos, 0 aumento
do indice de acidez e da viscosidade foi mais acentuado para as condi¢des de
temperatura de 25 °C e ambiente. O tempo foi determinante para a perda da qualidade
do biodiesel etilico de pinhdo-manso, causando mudangas significativas em todos os
parametros avaliados.

O uso de temperatura controlada em 15 °C ndo foi efetivo no controle da
degradagdo do biodiesel e manutencao da sua qualidade durante o armazenamento por

periodos prolongados. Existe, portanto, a necessidade do uso de técnicas adicionais,
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como a adi¢ao de antioxidantes naturais ou sintéticos, que visem retardar os processos
deteriorativos € manter as caracteristicas do biodiesel etilico de pinhdo-manso dentro

dos padrdes de qualidade exigidos pela ANP.
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6. ARTIGO IV: QTIMIZA(;AO DO PROCESSO DE EXTRACAO DE
OLEO DE PINHAO-MANSO (Jatropha curcas L.)
UTILIZANDO ETANOL COMO SOLVENTE

Resumo: O processo de extracdo de 6leo de pinhdo-manso utilizando etanol como
solvente foi avaliado em diferentes condigdes de temperatura, diferentes teores de agua
e tamanho de particulas. O delineamento composto central rotacional do experimento
foi empregado para estudar o efeito destes fatores e do tempo sobre o rendimento do
processo. A metodologia de superficie de resposta foi aplicada para delimitar a regido
das condi¢des Otimas para o processo. Os experimentos foram realizados em cinco
temperaturas (30, 40, 50, 60 e 70 °C), cinco teores de dgua dos graos (0,27, 4,5, 8,73,
12,96 ¢ 17,19 % b.u.), cinco tamanhos médios de particulas (0,94, 1,87, 2,8, 3,73 e 4,66
mm), e cinco tempos de extragao (10, 35, 60, 85, 110 minutos). Os fatores temperatura,
teor de dgua dos grdos, tamanho de particulas e tempo influenciaram de forma
significativa ao nivel de 90% de confianga o rendimento em o6leo extraido. Para as
condi¢gdes avaliadas, o rendimento em oOleo extraido aumentou com o aumento da
temperatura, com a diminui¢do do teor de agua dos graos e do tamanho das particulas.
As condigdes para a maximizagdo do rendimento em 6leo extraido com etanol foram:
temperatura de 68 °C, teor de dgua de 0 %, tamanho médio de particulas igual ou
inferior a 0,50 mm e tempo de 120 minutos. Sob estas condi¢des o rendimento estimado
foi de 73,8 % do total de 6leo contido nos graos. O processo de extracdo por imersdao
utilizando etanol como solvente se mostrou adequado para a extragdo de 6leo de pinhao-
manso, principalmente para particulas de tamanho inferior a I mm e com teor de dgua
abaixo de até 2 % b.u.

Palavras-chave: Metodologia de superficie de resposta, 6leos vegetais, delineamento

composto central rotacional.

Abstract: The extraction process of Jatropha oil using ethanol as solvent was evaluated
at different temperatures conditions, different water contents, and particle size. The
central composite rotatable design of experiment was used to study these factors and
time effect on the process efficiency. The response surface methodology was used to
delimit the region of optimum conditions for the process. The experiments were carried
out at five temperatures (30, 40, 50, and 60°C), five moisture content of grains (0.27,
4.5, 8.73, 12.96, and 17.19 % wb five average sizes of particles (0.94, 1.87, 2.8, 3.73,

and 4.66 mm), and five extraction times (10, 35, 60, 85, 110 minutes). the factors
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temperature, grains moisture content, particles size, and time influenced significantly (p
< 0,1) the extracted oil yield. For the evaluated conditions, the yield of extracted oil
increased with increasing temperature and with the decrease of grains moisture content
and particles size. The conditions to maximize the extracted oil yield with ethanol were:
temperature of 68°C; moisture content of 0 %, average particle size of 0.5 mm or less,
and time of 120 minutes. Under these conditions, the yield of extracted oil was
estimated to be 73.8 % of oil in the samples. The extraction by immersion process using
ethanol as solvent is suitable for the extraction of Jatropha oil, especially for particles
smaller than 1 mm and water content to below 2 % w.b.

Key words: Response surface methodology, vegetable oil, central composite rotatable

design.

6.1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o biodiesel tem sido visto como uma fonte de energia
alternativa promissora na substitui¢do de combustiveis ndo renovaveis provenientes do
petréleo. O biodiesel € obtido industrialmente a partir de uma reagdo quimica entre um
o0leo vegetal ou gordura animal com um alcool na presenga de um catalisador,
denominada de transesterificacao.

A maior parte do biodiesel no Brasil tem sido produzida a partir de 6leos vegetais,
em especial o 6leo de soja. A necessidade da utilizagdo de outras fontes de matérias-
primas pela industria de biodiesel favoreceu o interesse € o desenvolvimento de
pesquisas para o conhecimento e domesticacao de outras espécies oleaginosas até entao
menos conhecidas e cultivadas, como € o caso do pinhdo-manso (Jatropha curcas L.).

O pinhdo-manso ¢ um arbusto adaptado a regides de clima subtropical e tropical.
Além de produzir grdos com elevado conteido de oleo, cujas caracteristicas sdo
desejaveis para a producao de biodiesel, esta espécie pode fornecer folhas ou extratos
com propriedades medicinais (GUBITZ et al., 1999; LIN et al., 2003; MARTINEZ-
HERRERA, et al., 2006).

O 6leo contido nos graos pode ser obtido por meio de diferentes processos de
extracdo, como prensagem mecanica, extracdo com fluidos supercriticos e com
solventes organicos.

A extragdo por prensagem mecanica ¢ o método comumente usado
industrialmente, porém, o Oleo geralmente apresenta elevada turbidez e elevada

quantidade de dgua e metais. Para solucionar estes problemas torna-se necessario um
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tratamento prévio de neutralizagdo ¢ degomagem antes de sua utilizagdo. Na extracao
supercritica, o 6leo produzido ¢ altamente puro, mas o investimento para o processo €
bastante elevado.

Na extracdo por solventes, ¢ possivel obter 6leo com baixa turbidez, menor acidez
quando comparado ao processo por prensagem e com alto rendimento em O6leo, e
apresenta custo mais baixo quando comparada a extragdo supercritica. Nesse processo,
a extragdo de oleo dos graos envolve dois diferentes mecanismos: lavagem e difusdo.
Geralmente ¢ assumido que o dleo de graos quebrados ¢ primeiro extraido pela lavagem
enquanto em células intactas o 6leo é vagarosamente extraido por difusdo (LIAUW et
al., 2008). Na industria, o 6leo vegetal ¢ usualmente extraido por meio de prensas
mecanicas, sendo a fragdo remanescente de dleo na torta recuperada pelo uso de
solventes organicos, tais como n-hexano e éter de petréleo (CHIERICE e CLARO
NETO, 2001).

A preocupagdo com a utilizagdo destes solventes esta no fato que, além de serem
listados como poluentes atmosféricos, o uso dos mesmos nas plantas de extracao de dleo
pode afetar adversamente o sistema nervoso central dos trabalhadores (BECKER, 1978;
JOHNSON e LUSAS, 1983; LUSAS et al., 1991; GANDHI et al., 2003). Além disso, o
n-hexano apresenta alta inflamabilidade e gera maiores riscos € emissdes poluentes, o
que torna o processo caro, principalmente para plantas de pequena capacidade
(BECKER, 1978; NARAIN e SINGH, 1988).

Diante disso, existe a necessidade de se utilizar solventes alternativos para a
extragdo de dleo que sejam seguros, menos toxicos, renovaveis e que possam produzir
0leo com alta qualidade e sem interferentes para o posterior processamento, seja no
setor agro alimentar, seja na producdo de biodiesel.

Segundo Gandhi et al. (2003), um alto grau de pureza do 6leo de soja ¢ obtido nos
processos de extragdo com n-propanol, isopropanol e etanol. No Brasil, a obten¢do de
etanol a partir da cana-de-agucar coloca o pais em uma posi¢ao privilegiada na
eliminacdo do uso de derivados de petroleo no processamento de oleaginosas. O etanol,
além de ser obtido de fontes renovaveis, nao ¢ considerado toxico nas condigdes
industriais e independe do mercado internacional (CARVALHO, 2003). Algumas
barreiras tecnologicas para uso industrial de etanol na extra¢ao de 6leo para a producao
de biodiesel ainda devem ser vencidas. Uma delas ¢ a presenga de dgua no alcool que
causa uma reducdo da eficiéncia do processo, no entanto, a utilizagdo de etanol anidro

minimiza este inconveniente.
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Normalmente, a extragdo com o uso de solventes depende da natureza do solvente
e do oleo, tempo de contato entre particulas de grios e solvente, temperatura do
processo, tamanho das particulas solidas e da razdo entre o solvente e a massa de
particulas solidas.

Estudos visando a otimizagdo de processos de extragdo de dleo utilizando etanol
como solvente sdo importantes e necessarios para contribuir na viabilizagdo de sua
utilizagdo em escala industrial, minimizando a dependéncia de solventes provenientes
de fontes ndo-renovaveis e toxicas, como o n-hexano, éter de petroleo e o metanol.

O delineamento composto central (DCC) com metodologia de superficie de
resposta (MSR) tem sido empregado com sucesso na avaliagdao dos efeitos de variaveis
independentes sobre o rendimento e otimizacdo de diferentes processos industriais tais
como: sintese de biodiesel (TIWARI et al., 2007; VICENTE et al., 2007a; VICENTE, et
al. 2007b; DOMINGOS et al., 2008; JEONG et al., 2009;); extragdo supercritica
(BHATTACHARIEE et al., 2007; MACHMUDAH et al., 2007; DANH et al., 2009); e
extragdo com solventes (MANI et al., 2007).

Os delinecamentos compostos centrais (DCC) foram apresentados por Box e
Wilson (1951), como uma evolugio dos delineamentos fatoriais 3°, que necessitavam de
muitos experimentos para um pequeno numero de fatores, mesmo para planejamentos
fracionarios. Esta técnica consiste em utilizar o delineamento fatorial 2 com realizagao
de experimentos no ponto central. Quando sdo adicionados pontos axias do tipo +a, em
que o = (2k)1/ * ao fatorial 2, o delineamento passa a ser denominado delineamento
composto central rotacional (DCCR) (RODRIGUES e IEMA, 2005). De acordo com
Domingos et al. (2008), a metodologia de superficie de resposta (MRS) ¢ um método
estatistico eficaz para a identificagdo das condi¢des experimentais 6timas para difentes
processos.

Diante do exposto, objetivou-se com este estudo avaliar o efeito da temperatura,
do tamanho de particulas, do teor de 4gua dos graos e do tempo sobre o rendimento do
processo de extracdo de dleo de pinhdo-manso, utilizando o DCCR e MSR para a

identificagdo das condi¢des Otimas.
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6.2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Laboratdrio de Painéis e Energia da Madeira do
Departamento de Engenharia Floresta da Universidade Federal de Vigosa. Os graos de
pinhao-manso apresentaram, inicialmente, o teor de agua em equilibrio de 8,73 % b.u.

Para avaliar o processo de extracdo de oleo de graos com teor de agua abaixo
deste valor, realizou-se em cada experimento a secagem do produto até os niveis
desejados. Para avaliar o processo de extracao de 6leo de graos com teor de dgua acima
de 8,73 %, os graos foram reumidificados pela adicdo de quantidades de agua
necessarias para a obtengao do nivel desejado. Apds a adicdo de dgua, os graos foram
armazenados em recipientes de vidro lacrados hermeticamente e acondicionados em
camaras climaticas com temperatura controlada de 10 £ 2 °C para a uniformizagido da
umidade.

Para avaliar o efeito do tamanho das particulas, os graos de pinhdo-manso foram
triturados em um moedor de grios e separados de acordo com o tamanho médio de
particulas (0,94; 1,87; 2,8; 3,73; e 4,66 mm) utilizando-se jogo de peneiras metalicas
para analise granulométrica, da marca Bronzinox.

Os experimentos de extracdo de 6leo foram realizados em um reator encamisado

com controle de temperatura (Marconi, modelo MA502/DUFV) (Figura 1).

Figura 1. Sistema utilizado para a realizacdo dos experimentos de extracdo de 6leo de
pinhdo-manso.
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Para avaliar o efeito da temperatura, o processo foi realizado em cinco condig¢des
diferentes de temperatura (30, 40, 50, 60 ¢ 70 °C) com variagao de + 1°C. O nivel de
agitacdo foi mantido constante e igual a 463 rpm. Etanol anidro foi utilizado como
solvente, na propor¢ao massa de solido por volume de solvente igual a 1:8, sendo esta,
considerada uma relagdo suficiente para que o equilibrio entre a concentragao de 6leo na
fase solida e a concentracdo de 6leo na fase liquida fosse atingido.

Para avaliar o efeito do tempo sobre o rendimento do processo, o tempo de
extracdo foi fixado em 2 h, ao longo do qual foram retiradas amostras de 3 mL da fase
liquida, em intervalos pré-determinados de acordo com o delineamento experimental.
As aliquotas foram colocadas em estufa com circulagdo forgada de ar a 105 £ 3 °C até a
evaporagao total do solvente e em seguida a massa de 6leo foi determinada utilizando-se
uma balanca analitica da marca GEHAKA, modelo AG 200 com precisdo de 0,0001 g.
A concentragdo de 6leo a cada intervalo de tempo (g mL™) foi calculada por meio da
relagdo entre a massa de 6leo e volume de cada aliquota.

O rendimento do processo foi avaliado considerando-se o percentual de 6leo
extraido ao longo do processo em relagdao ao teor de oleo total (¢,, %) de cada amostra
de graos.

O teor de o0leo extraido no tempo t (Y1, %), para cada experimento foi calculado

por meio da equacao:

m,

c, v
le[ L SOIJIOO (1)
em que C;, é a concentragdo em massa de 6leo na fase liquida (g L™) no tempo t; Vi 6 0
volume de solvente utilizado (L); m, ¢ a massa total de 6leo na amostra (g).

A massa de 6leo em cada amostra de graos foi calculada por meio da equacgao:

m, =" te )
100
em que m,, ¢ a massa da matéria seca da amostra e 7, ¢ o teor de 6leo em base seca
contido na amostra (%).
O teor de oOleo em base seca foi determinado retirando-se sub-amostras das
amostras principais, e seguindo-se a metodologia para extracdo de lipideos do Instituto

Adolfo Lutz (1985).

Delineamento experimental
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Para a avaliagdo da influéncia da temperatura, do teor de agua dos graos, do
tamanho médio das particulas e do tempo sobre o rendimento do processo de extracao
de o6leo de pinhdo-manso, realizou-se um Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) sendo os resultados avaliados por meio da aplicagdo de Metodologia de
Superficie de Resposta (MSR). O delineamento consistiu em um fatorial 2* com 16
ensaios (2x2x2x2) + 8 pontos axiais + 4 repeti¢cdes nos pontos centrais (PC), totalizando
28 experimentos. A repeticdo no ponto central do espaco experimental foi importante
para efetuar a inferéncia estatistica sobre as respostas, uma vez que possibilitou o
calculo de residuos e, consequentemente, do erro padrio, das estimativas por intervalo e
dos testes de hipoteses. A influéncia dos fatores foi avaliada no software STATISTICA
8.0, no qual as varidveis independentes foram temperatura (T), tamanho médio de
particulas (diametro) (0), teor de 4gua dos graos (U) e tempo de extragdo (t).

Na Tabela 1 estdo apresentados os niveis de temperatura, de teor de agua, de
tamanho médio de particulas e intervalos de tempo utilizados no DCCR para a avaliacao

do processo de extracdo de 6leo de pinhdo-manso.

Tabela 1. Niveis utilizados no DCCR para quatro fatores

Valores codificados

Fatores
-2 -1 0 1 2
T (°C) 30 40 50 60 70
U (% b.u.) 0,27 4,5 8,73 12,96 17,19
O (mm) 0,94 1,87 2,8 3,73 4,66
t (min) 10 35 60 85 110

Os efeitos das varidveis e os respectivos erros foram calculados considerando um
limite de confianga de 90 % (p-valor < 0,10) por meio de analise de variancia
(ANOVA), que estima a significancia dos efeitos principais e das interagdes entre os
fatores. Os efeitos principais bem como as interagdes entre os fatores foram também
avaliados por meio do diagrama de Pareto, que se apresenta em barras horizontais,
correspondentes aos valores absolutos dos efeitos estimados, sendo seccionado por uma
linha wvertical correspondente ao intervalo de confianga adotado. Os valores de
coeficiente de determinagdo (R?), a significancia do modelo (valor de p-valor obtido por
meio do teste F) e a andlise de residuos foram utilizados para avaliar a qualidade do
ajuste do modelo de regressdo. As curvas de contorno e as superficies de respostas

foram obtidas para definir niveis 6timos operacionais para cada fator.
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os efeitos dos fatores sobre o rendimento do processo de extragdo foram
avaliados utilizando a metodologia de superficie de resposta com delineamento
composto central rotacional. A matriz do delineamento experimental com as respostas

de rendimento em percentual de 6leo extraido estd apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Matriz do delineamento experimental da extracdo de 6leo de pinhdo-manso e
respostas para o rendimento em fracdo de 6leo na micela.

Experimento X1 X2 X3 X4 Observado EsAtimado
T(CC) U@ b.u) @ (mm) t(min) Y1(%) Y1(%)
1 -1 -1 -1 -1 30,44 31,56
2 1 -1 -1 -1 36,23 35,83
3 -1 1 -1 -1 17,46 15,82
4 1 1 -1 -1 26,69 23,41
5 -1 -1 1 -1 11,21 10,64
6 1 -1 1 -1 19,32 19,70
7 -1 1 1 -1 10,10 11,25
8 1 1 1 -1 23,20 23,65
9 -1 -1 -1 1 41,04 41,99
10 1 -1 -1 1 48,18 48,10
11 -1 1 -1 1 21,76 22,46
12 1 1 -1 1 29,91 31,90
13 -1 -1 1 1 16,64 21,03
14 1 -1 1 1 28,86 31,93
15 -1 1 1 1 16,02 17,86
16 1 1 1 1 32,13 32,10
17 -2 0 0 0 19,73 17,01
18 2 0 0 0 35,33 35,54
19 0 -2 0 0 33,91 30,73
20 0 2 0 0 14,57 15,23
21 0 0 -2 0 36,73 38,30
22 0 0 2 0 21,73 17,64
23 0 0 0 -2 15,44 18,08
24 0 0 0 2 42,11 36,95
25 0 0 0 0 31,48 32,26
26 0 0 0 0 31,10 32,26
27 0 0 0 0 32,67 32,26
28 0 0 0 0 33,79 32,26

Com as respostas experimentais de rendimento, a analise de regressao multipla foi
realizada para estimar os coeficientes de regressdo e para investigar o efeito linear e

quadratico dos fatores em estudo, bem como da interacao entre eles. O teste t de Student
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e o p-valor foram utilizados para verificar a significancia dos coeficientes da regressao.
De modo geral, quanto maior o valor de t ¢ quanto menor o valor de p-valor, mais
significativo é o coeficiente. Neste caso, utilizou-se o nivel de 10 % de significancia,
devido a maior dificuldade encontrada em obter os niveis desejados de teor de agua dos
graos.

Os coeficientes de regressao do modelo de segunda ordem e os correspondentes
valores de “t” e de “p-valor” para o rendimento em 6leo extraido estdo apresentados na

Tabela 3.

Tabela 3. Coeficientes de Regressdo, valores de t e p-valor para os fatores estudados e
suas interagoes.

Efeitos Coeficiente de regressao t (13) p-valor
Média Bo 32,29 20,45 <0,0001
(1) T (L) B 4,63 7,18 <0,0001
T Q) Bi1 -1,50 2,32 0,0370
(2)U (L) B2 -3,90 -6,05 <0,0001
U(Q B2 2,32 -3,60 0,0032
(3) @ (L) B3 -5,18 -8,03 <0,0001
2 (Q) Bs3 -1,08 -1,67 0,1197
(4)t(L) Ba 4,72 7,32 <0,0001

t(Q) Baa -1,19 -1,84 0,0887
1L x 2L B2 0,83 1,06 0,3099
1L x 3L R 1,20 1,52 0,1524
1L x 4L Bi4 0,46 0,58 0,5692
2L x 3L B3 4,09 5,18 0,0002
2L x 4L P24 -0,95 -1,20 0,2517
3L x 4L B34 -0,01 -0,01 0,9906

" significativo ao nivel de 10 % de probabilidade (p-valor < 0,1).

Os efeitos individuais dos fatores bem como suas interacoes e efeitos quadraticos
podem ser discutidos a partir do diagrama de Pareto, apresentado na Figura 2. No
diagrama de Pareto, o comprimento das barras horizontais ¢ proporcional aos valores
absolutos dos efeitos padronizados, sendo secionado por uma linha vertical
correspondente ao nivel de significancia (p = 0,1).

Observa-se na Figura 2, que os fatores temperatura, teor de dgua, tamanho de
particulas e tempo de contato entre o solvente e as particulas afetaram de forma

significativa os resultados, como esperado.
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Figura 2. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para os fatores avaliados no
processo de extragdo de oleo de pinhdo-manso (Q e L, representam respectivamente, o
grau quadratico e linear dos efeitos).

Os fatores temperatura, teor de agua e tempo apresentaram efeito linear e
quadratico sobre o rendimento do processo (p-valor < 0,0001 e p-valor = 0,037),
enquanto para o fator tamanho de particulas, apenas a rela¢do linear foi significativa
(p-valor < 0,0001) (Figura 2). Com relagdo as interagdes entre os fatores apenas a
interagdo entre o tamanho de particulas e o teor de agua foi significativa ao nivel de 90
% de confianca. O modelo de regressdao de segunda ordem testado por meio da analise

de variancia pode ser representado de forma geral como na equagao:

Y1= 5, D Bx; ) Bxx, +Z/)’,~,~x,~2 te &)
j 7

i<j

em que x representa as varidveis codificadas.

De acordo com os resultados da andlise de variancia, o modelo de regressdo de
segunda ordem se ajustou aos dados experimentais com um coeficiente de determinagao
R*=0,9512, indicando que 95,12 % das respostas para rendimento em 6leo extraido sdo
explicadas pelo modelo de regressao.

Uma nova andlise de variancia foi feita excluindo-se os efeitos ndo significativos,
obtendo-se um coeficiente de determinagao Rz, igual a 0,9213. Os resultados da

ANOVA para o rendimento em 6leo extraido estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Anélise de variancia para o rendimento em 6leo extraido (%) considerando os
fatores significativos.

Quadrado médio

Fonte de Varia¢ao G.L. QM) Fealc.
Regressao 8 311,41 28,29%%*
Residuos 19 11,01
R”=0,9213; R” ajustado = 0,8882; Fy_ 1. 0,10 = 2,02;
** p <0,0001

BOX e WETZ (1993) afirmaram que um modelo estatisticamente significativo e
preditivo requer que o valor da razao QM regressao/QM residuo (Fcc) seja de no
minimo quatro a cinco vezes superior ao valor de F tabelado. O valor de F calculado
para o modelo de regressdo, considerando apenas os fatores significativos (28,29), foi
13 vezes maior que o valor de F tabelado (Fs 1. 10). Sendo assim, satisfez os requisitos
para a constru¢ao das curvas de contorno e superficies de respostas.

Os coeficientes de regressdo obtidos para o modelo e os correspondentes valores

de t e p-valor estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Coeficientes de regressao para o modelo considerando apenas os fatores
significativos, valores de t e p-valor.

Coeficiente de

~ t(13) p-valor
regressao
Média Bo 30,68 23,39 <0,0001
(1) T (L) B 4,63 6,83 <0,0001
T(Q Bii -1,23 -1,88 0,070
(2) U (L) B> -3,90 -5,75 <0,0001
U(Q) B2z 2,05 -3,13 0,005
(3) @ (L) B3 -5,18 -7,64 <0,0001
(4)t (L) Ba 4,72 6,97 <0,0001
t(Q) Baa -0,92 -1,40 0,0977
2L x 3L Bas 4,09 4,93 <0,0001

" Coeficiente de regressio significativo ao nivel de 10 % de probabilidade (p-valor <0,10).
Substituindo os coeficientes de regressao apresentados na Tabela 5 na equagao 3,
obteve-se 0 modelo de regressdo utilizado para a geracdo das curvas de superficie de

respostas (equagao 4).

Y1=30,68+4,63T —1,23T> =3,90U —2,05U°> 5,18+ 4,72t —0,921> +4,09U¢ (4)
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A analise dos residuos ¢ outro pardmetro de importancia fundamental ao se avaliar
a qualidade do ajuste de um modelo.

Observa-se na Figura 3 que os valores estimados estdo diretamente relacionados
aos valores experimentais (r2 igual a 0,92).

Analisando o grafico de residuos padronizados (residuos/desvio padrao) versus
valores estimados (Figura 4), observa-se que os residuos se distribuem em torno de
média aproximadamente igual a zero de forma aleatéria, sem nenhum padrdo definido.
Além disso, no grafico de probabilidade normal esperada versus residuos observados
(Figura 5), os erros de ajustamento estdo independentes e normalmente distribuidos em
torno de uma reta. Estas observagdes sdo importantes na confirmagdo da adequacao do

modelo e indicam a qualidade do ajuste (MONTGOMERY, 2001).

Valores estimados (%)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Valores experimentais (%)

Figura 3. Valores estimados pelo modelo simplificado versus valores experimentais
para o rendimento em dleo extraido.
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Figura 4. Residuos padronizados versus valores estimados pelo modelo de regressao.
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Valores esperados sob normalidade

-3 -2 -1 0 1 2 3

Residuos

Figura 5. Valores de residuos esperados sob normalidade versus residuos observados.

As superficies de respostas e curvas de contorno obtidas estdo apresentadas nas

Figuras 6 e 7.
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extraido em fung¢do do teor de dgua dos graos e temperatura (A), tamanho de particulas

e temperatura (B), tempo e temperatura (C).
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Os niveis dos fatores que proporcionaram maximo rendimento do processo foram
determinados igualando-se a zero as derivadas parciais da equacdo 4 em relagcdo a
temperatura, ao teor de dgua, ao tamanho de particulas e ao tempo. As condig¢des
necessarias para a obtencdo do maximo rendimento em percentual de o6leo extraido
foram: temperatura igual a 68,8 °C, teor de dgua igual a 0 %, tamanho de particulas
igual ou inferior a 0,5 mm e tempo igual a 120 min. Para estas condi¢des, o rendimento
em percentual de 6leo extraido foi estimado em 73,8 % em relagdo ao teor de 6leo total
dos graos.

Meziane e Kadi (2008) obtiveram rendimento de aproximadamente 92 % na
extragdo de oOleo de torta de oliva em processo por imersdo e agitacdo continua
utilizando etanol, temperatura de 50 °C, tamanho médio de particulas de 1,65 mm e
relacdo solido:solvente igual a 1:5. Estes autores estimaram que utilizando temperatura
de 78 °C, o rendimento do processo aumentaria para 96 % do total de dleo contido na
amostra. Rendimentos de 82,89 % foram obtidos por Liauw et al. (2008) na extracdo de
6leo de sementes de neem (Azadirachta indica A. Juss) utilizando etanol, temperatura
de 50 °C, tamanho de particulas entre 0,425 ¢ 0,71 mm e relacdo sélido:solvente igual a
1:5.

Ao avaliar o rendimento do processo de extragdo de 6leo de pinhdo-manso para
diferentes temperaturas, tamanhos de particulas e relagdo solido:solvente utilizando n-
hexano, Sayyar et al. (2009) observaram rendimento de 47,33 % para temperatura de 68
°C, tamanho de particulas de 0,5 a 0,75 mm e relagdo so6lido:solvente igual a 1:6, apos 8
h de extracao.

Perez et al. (2011) avaliaram a influéncia da temperatura, da relagdo
solido:solvente na extragdo de oleo de trés genotipos de sementes de girassol.
Observaram uma forte dependéncia da velocidade de difusdo do 6leo contido nas
particulas com a temperatura, com o teor de 6leo inicial (total de 6leo nas sementes) e
com o grau de saturagdo do solvente. Esta dependéncia justifica a diferenca encontrada
entre os resultados de rendimento obtidos por Meziane e Kadi (2008) na extracdo de
6leo de torta de oliva os resultados obtidos para extragdo de 6leo de sementes com
elevado contetido de 6leo como os reportados por Liaw et al. (2008), Sayyar et al.
(2009) e pelo presente trabalho.

As superficies de respostas foram geradas para rendimento em percentual de dleo
extraido como fun¢do de duas das variaveis fixando-se as outras duas nos valores

otimos obtidos.
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Analisando a superficie de resposta e curva de contorno para o rendimento em
funcdo do teor de agua dos graos e temperatura (Figura 6A), do tamanho de particulas e
temperatura (Figura 6B), e do tamanho de particulas e teor de agua (Figura 7A),
observou-se que quanto maior o teor de dgua e o tamanho das particulas menor o
rendimento do processo.

Os maiores rendimentos (entre 60 e 73,8 %) foram obtidos para intervalos de teor
de 4gua de 0 a 2 % e de tamanho de particulas de até 1 mm em temperaturas superiores
a 45 °C, para tempo de extracdo de 120 min.

A cada 2 % de acréscimo no teor de agua dos graos, um incremento de = 7 °C na
temperatura ¢ necessario, para a obtencao dos mesmos rendimentos. Para o tamanho das
particulas, a cada aumento de 0,5 mm deve-se ter um aumento de + 5 °C para que os
mesmos resultados possam ser obtidos (Figuras 6A e 6B).

Com relagdo ao tempo, os maiores rendimentos (entre 60 e 73,8 %) podem ser
obtidos em 60 min desde que o processo seja conduzido em temperaturas acima de 55
°C para teor de agua de 0 % e tamanho de particulas igual ou inferior a 0,5 mm (Figura
6C).

Para temperaturas inferiores a 40 °C, os rendimentos sdo inferiores a 60 %,
mesmo para tempo de extragao superior a 120 min.

Com relacdo ao tempo e teor de agua (Figura 7B), observa-se que, entre 0 e 2 %
de teor de agua, apds 60 min do inicio do processo, ¢ possivel extrair em uma Unica
etapa entre 60 e 73,8 % do total de 6leo contido nos graos. Aumentando-se para 4 % o
teor de dgua dos graos, um tempo superior a 80 min e particulas com tamanho médio de
0,5 mm ou inferior sdo necessarios, para a obtencao destes resultados.

Para teor de dgua igual a 10, 14 e 16 %, o rendimento em % de 6leo ¢ reduzido a
valores inferiores a 50, 30 e 20 %, respectivamente, independentemente do tempo de
duragdo do processo (Figuras 6A, 7A e 7B).

O mesmo comportamento foi observado para o tamanho de particulas, que neste
caso, quanto maior, menor ¢ o rendimento em percentual de oleo extraido (Figuras 6B e
7A e 7C). Rendimentos entre 60 e 73,8 % podem ser obtidos em 60 min em
temperaturas de 68 °C para particulas de tamanho reduzido (igual ou inferior a | mm) e
com teor de 4gua igual a 0 %. Para particulas de tamanhos iguais a 2, 3 ¢ 4 mm o
rendimento maximo, nestas mesmas condigdes, ¢ respectivamente de 51, 37 e 23 % do
total de 6leo contido nos graos.

Os intervalos identificados por meio da andlise das superficies de respostas e

curvas de contorno os quais proporcionaram maiores rendimentos do processo de
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extragdo de 6leo de pinhdo-manso utilizando etanol como solvente estdo apresentados

na Tabela 5.

Tabela 5. Intervalos de valores de temperatura, teor de dgua, tamanho de particulas e
tempo para a obtencdo de maiores rendimentos durante o processo de extragao de oleo
de pinhdo-manso utilizando etanol como solvente.

Temperatura Teor de Tamanho de Tempo Rendimento

Intervalo oy gua (%b.u.) pa(r;:;‘l‘)las (minutos) (%)
1 ~45 0-2 Até 1 120 60-73,8
2 >40 0 0,5 120 60-73,8
3 >55 0 0,5 > 60 60-73,8
4 68 0-4 0,5 > 80 60-73,8

De acordo com Silva e Turatti (1991) a solubilidade do o6leo aumenta
proporcionalmente com a temperatura, o que explica o fato dos menores rendimentos
ocorrerem para temperaturas inferiores a 40 °C. Com o aumento da temperatura de
extracdo ocorre a reducdo da viscosidade do oleo e, consequentemente, a menor
resisténcia ao fluxo de massa de 6leo através dos poros das particulas.

Com relagdo ao teor de agua dos grdos, verificou-se um efeito negativo da
presenga de agua sobre o rendimento do processo. Acima de 14 % de teor de dgua dos
graos, para determinadas condi¢des, rendimentos inferiores a 20 % foram observados
(Figuras 6A, 7A e 7B).

Acima de um determinado teor de 4gua, a remog¢ao de dgua por difusdo pode
ocorrer com maior facilidade uma vez que os sitios de ligacdo entre a dgua e os
constituintes dos grdos encontram-se saturados. E possivel que 4 medida que se tenha
maior quantidade de dgua livre nos graos, maior seja a facilidade no transporte de massa
deste componente por difusdo devido a sua afinidade com o etanol, causando um
aumento da polaridade deste solvente, e, consequentemente, a diminui¢do de seu
potencial de extrag¢ao do 6leo.

O efeito o teor de agua de flocos de sementes de algodao sobre a concentragao
de 4gua do etanol durante o processo de extrac¢do foi estudado por Abraham et al. (1993)
estudaram. Estes autores verificaram que, utilizando etanol a 92 % em massa, o teor de
agua maximo nos flocos para que ndo ocorra a remogao de agua pelo solvente ¢ de 3 %.
Acima deste valor, o solvente remove a agua presente nos flocos, o que interfere

negativamente no processo. Estes mesmos autores observaram para teores de agua
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abaixo de 3 %, uma reducdo da concentragdo de dgua no etanol apos a extragdo, o que
indicou a capacidade dos flocos secos em adsorver agua do solvente hidratado.

Ao avaliar o efeito da presenca de agua no etanol sobre a solubilidade do 6leo de
soja Magne e Skau (1953) e Rao et al. (1955) verificaram que o 6leo de soja ¢
praticamente insoluvel, mesmo a temperatura de ebulicdo em solugdo de etanol com
concentragdo inferior a 85 % (15 % de 4gua). Franco et al. (2007) também verificaram
efeito negativo do aumento da concentracdo de 4gua no etanol sobre a solubilidade do
6leo de Rosa rubiginosa. Sendo que a concentracdo de dleo em equilibrio na fase
liquida usando etanol absoluto foi trés vezes superior as concentragdes de 6leo obtidas
ao utilizar etanol hidratado (96 e 92 % de pureza).

Silva e Turatti (1991) verificaram, para o processo de extragcdo de 6leo de soja,
que utilizando etanol com 10 e com 12 % de dgua, a solubilidade do 6leo no solvente
aumentou cerca de 5 % com o aumento da temperatura de 66 para 70 °C. Na extragdo a
70 °C, diminuindo a concentragdao de 4gua no etanol de 12 para 10 %, a solubilidade do
6leo de soja no solvente aumentou cerca de 30 %. Estes autores concluiram que a
reducdo de 4gua no solvente foi muito mais importante para a obtengdo de bons
rendimentos do que o aumento da temperatura

Outros autores como Kaparthi e Chari (1959) e Karnofsk (1981) afirmaram que,
para se evitar o efeito da agua contida nos graos sobre a polaridade do etanol ¢
necessario utilizar um processo de secagem das particulas até o nivel de 3 % de teor de
agua previamente a extragao.

Para temperatura e teor de agua dos grios iguais a 68 °C e 0 % de agua,
respectivamente, os melhores resultados para a extracdo de dleo de pinhdo-manso
utilizando etanol como solvente foram obtidos para as condi¢cdes de tamanho de
particulas de at¢ 1 mm e tempo igual ou superior a 60 minutos. Aumentando-se o
tamanho das particulas, verificou-se um aumento no tempo necessario para a obtencao
dos mesmos rendimentos. Ainda assim, rendimentos acima de 60 % ndo foram
possiveis para tamanho de particulas superiores a 1,4 mm.

No processo de extragdo utilizado, por imersdao das particulas no solvente e
agitacdo constante de 465 rpm, a resisténcia a transferéncia de massa da superficie das
particulas para a fase liquida pode ser considerada desprezivel e que o transporte de
massa de dleo do interior das particulas ocorre por difusdo devido a uma diferenca de
concentragdo de 6leo na fase solida e liquida.

A eficiéncia do processo de extracdo estd relacionada com a capacidade do

solvente se difundir dentro das particulas e solubilizar o 6leo. No processo difusivo, a
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velocidade de extragdo do dleo das particulas depende da concentracdo de d6leo na fase
liquida, da desintegracao das células que contém o 6leo e da distancia a ser percorrida
pelo 6leo no processo. Desta forma, a redu¢do do tamanho das particulas com o
consequente aumento da drea de contato sdlido/solvente e diminuicao da distancia que o
soluto deve percorrer no interior da particula causam uma diminui¢do da resisténcia a
transferéncia de massa no interior das particulas solidas e, consequentemente, aumenta-
se o rendimento. Esta relacdo de dependéncia pode ser descrita e analisada por meio da
segunda Lei de Fick da difusdo para particulas de geometria esférica em estado ndo-
estacionario.

Este comportamento também foi verificado por Mezziane et al. (2006), que
avaliaram a cinética de extragdo de oOleo de torta de azeitona com diferentes
granulometrias utilizando etanol e n-hexano como solventes. Estes autores consideraram
que o processo de extragdo pode ser dividido em duas fases. Os minutos iniciais
correspondem a fase em que ocorre a lavagem superficial das particulas pelo solvente
que carrega facilmente as moléculas de oleo. A segunda fase corresponde ao periodo em
que ocorre uma redu¢do do rendimento do processo e a extragdo do dleo passa a ocorrer
por difusdo de massa e, por isso, ¢ dependente da concentragdo de 6leo no solvente e
também do diametro médio das particulas. O aumento da area superficial total da fracao
solida pode contribuir para maiores taxas de extra¢dao na fase de lavagem das particulas
pelo solvente, que ocorre nos minutos iniciais do processo (MEZIANE et al. 2006;
MEZIANE e KADI, 2008).

Liauw et al. (2008) estudaram a cinética de extracdo de o6leo de neem
(Azadirachta indica A. Juss) usando n-hexano e etanol em diferentes condi¢des de
temperatura e tamanho de particulas. Estes autores obtiveram rendimentos de 82,89 %,
80,21 % e 79 % para particulas entre 0,425 ¢ 0,71 mm, 0,71 ¢ 0,85 mm e entre 0,85 ¢
1,40 mm, respectivamente. A pequena diferenga observada para os diferentes tamanhos
de particulas indicaram que este fator ndo teve efeito sobre o rendimento do processo

para aquelas condigdes.

6.4 CONCLUSOES

O presente estudo mostrou que um modelo de regressdo de segunda ordem foi
adequado para descrever e prever o rendimento em percentual de 6leo dentro das faixas
experimentais avaliadas, tendo permitido a obtencdo de superficies de respostas e

definir as regides de interesse para o processo.
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Os fatores temperatura, teor de dgua dos graos, tamanho de particulas, tempo de
extracdo e interagdo entre teor de agua e tamanho de particulas influenciaram
significativamente o rendimento em Oleo extraido. O rendimento do processo aumenta
com o aumento da temperatura ¢ do tempo e com a diminuicdo do teor de dgua e
tamanho médio das particulas.

As condi¢des necessarias para a obtengdo do maximo rendimento em percentual
de dleo extraido foram: temperatura igual a 68,8 °C, teor de 4gua igual a 0 %, tamanho
de particulas igual ou inferior a 0,5 mm e tempo igual a 120 min. Para estas condigdes,
o rendimento em percentual de 6leo extraido foi estimado em 73,8 % em relag@o ao teor
de ¢6leo total dos graos.

O processo de extragdo por imersao utilizando etanol como solvente se mostrou
adequado para a extracdo de 6leo de pinhdo-manso, principalmente para particulas de

tamanho inferior a I mm e com teor de agua de até 2 % b.u..
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7. ARTIGO V: CINETIC@ E TERMODINAMICA~ DO PROCESSO DE
EXTRACAO DE OLEO DE PINHAO-MANSO (Jatropha
curcas L.) UTILIZANDO ETANOL COMO SOLVENTE

Resumo: No presente estudo foram avaliados os efeitos da temperatura, do teor de agua
e do tamanho de particulas sobre o rendimento e sobre os pardmetros cinéticos e
termodindmicos do processo de extracdo de oleo de pinhdao-manso utilizando etanol
como solvente. A extrag¢do foi realizada em quatro temperaturas (30, 40, 50 e 60 °C),
dois teores de agua (0 e 8,73 %b.u.) e trés tamanhos de particulas (0,94, 1,87 e
2,80 mm), com duas repeti¢des. O rendimento do processo de extragao utilizando etanol
como solvente aumentou com a elevacao do tempo de contato entre as particulas solidas
e o solvente até atingir o equilibrio (saturacdo do solvente), independentemente da
temperatura utilizada, do teor de 4gua e do tamanho médio das particulas. Um modelo
de transferéncia de massa (convectivo) foi utilizado para modelar o processo de
extracdo e estimar os parametros cinéticos e termodinamicos. A temperatura, o teor de
agua dos graos e o tamanho das particulas influenciaram de forma significativa ao nivel
de 95% de confianga o rendimento em 6leo extraido. Para todas as condicdes avaliadas,
valores de rendimento em 6leo na fase liquida proximos ao equilibrio foram obtidos em
aproximadamente 20 min. A variagdo da entalpia e a variagdo da entropia foram
positivas, indicando que o processo ¢ endotérmico e irreversivel. Os valores obtidos
para a variagdo da energia livre de Gibbs mostraram que o processo de extracdo
utilizando etanol como solvente ¢ espontaneo e termodinamicamente favoravel para teor
de 4gua de 0 %, sendo que quanto menor o tamanho médio das particulas maior a
espontaneidade do processo.

Palavras-chave: Oleo vegetal, estudo cinético, termodinadmica.

Abstract: In this study were evaluated, temperature effects, water content, and particle
size on yield and the kinetic and thermodynamic parameters of the oil extraction process
from Jatropha using ethanol as solvent. The extraction was done under four
temperatures (30, 40, 50 and 60 °C), two water contents (0 and 8.73 % wb), and three
particle sizes (0.94, 1.87, and 2.80 mm) with two replications. The yield of extraction
process using ethanol as solvent increased with increasing contact time between the
solid particles and solvent until equilibrium (solvent saturation), regardless of the used
temperatures, water content, and average of particles size. Transfer mass model

(convective) was used to model the extraction process and estimate the kinetic and
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thermodynamic parameters. Temperature, grains moisture content, and particles size
influenced significantly the yield of oil extracted. For all evaluated conditions, oil yield
values in the liquid phase close to equilibrium were obtained in about 20 minutes. The
enthalpy and entropy change, were positive, indicating that the process is endothermic
and irreversible. The obtained values from the change of free energy indicated that the
extraction process using ethanol as solvent is spontaneous and thermodynamically
favorable for 0 % of moisture content and the spontaneity was favored with an increase
in temperature.

Key words: Vegetable oil, kinetics study, thermodynamics.

7.1  INTRODUCAO

O pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) ¢ um arbusto originario da América Latina,
pertencente a familia Euphorbiacea e que ¢ cultivada no México, Bolivia, Peru, Brasil,
na Asia e na Africa (ACHTEN et al., 2008). E uma planta que tem se destacado pelo seu
grande potencial de uso em diferentes setores. De acordo com Openshaw (2000), o 6leo
presente nas sementes de pinhdo-manso ¢ seu produto mais valioso, sendo uma das
matérias-primas mais cotadas para a producao industrial de biodiesel.

Sarin et al. (2007) consideraram que as principais vantagens do cultivo do pinhao-
manso eram o baixo custo de produ¢do e a boa adaptacdo as condicdes aridas e semi-
aridas, crescendo também em solos moderadamente salinos, degradados e que sofreram
processos erosivos. Por estas razdes, ¢ diante da possibilidade de utilizagdo do 6leo
extraido das sementes na producao de biodiesel, o pinhdo-manso tem sido visto como
uma alternativa econdmica promissora para regides onde outras culturas mais
conhecidas (alimenticias ou ndo) ndo possam ser produzidas. Com isso, diversas
pesquisas tém sido desenvolvidas para a domesticacao desta cultura e para a otimizacao
de processos para produgdo de biodiesel. O processo de extracdo de Oleo de graos
oleaginosos como os de pinhdo-manso quando efetuado de maneira racional, pode
proporcionar uma reducao de perdas quantitativas (diminui¢do do consumo de energia,
do desgaste de equipamentos e do consumo de solventes, qualitativas (menor
quantidade de impurezas e de acidos graxos livres do 6leo) e do risco de acidentes ou
intoxicagoes.

A separagdo (extragdo) do 6leo contido nos graos pode ser realizada por meio de
prensagem mecanica, com o uso de solventes organicos ou de fluidos supercriticos. A

extracdo de 6leo por meio de prensagem mecanica ¢ um método muito utilizado pelas
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industrias, no entanto, a fracdo so6lida remanescente da prensagem (torta) contém
quantidades apreciaveis de Oleo, que € posteriormente recuperado por extracdo com
solventes. Para a prensagem mecanica, existe a necessidade de tratamento prévio das
sementes como a quebra dos grdos, laminagdo e tratamento térmico para aumentar o
rendimento do processo. O o6leo resultante geralmente apresenta elevada turbidez e
elevada quantidade de agua e de metais quando comparado ao 6leo extraido com
solventes. Sendo assim, processos de filtragdo, desidratacdo, degomagem e
neutralizagcdo tornam-se necessarios para a utiliza¢do do 6leo na produgdo de biodiesel.

A extracdo com o uso de solventes geralmente ¢ realizada em temperatura
proxima ao ponto de ebuli¢ao do solvente, o que reduz a viscosidade do 6leo e aumenta
sua solubilidade no solvente, garantindo a eficiéncia do processo (GANDHI et al.,
2003).

A extracdo pode ser realizada por imersdo das particulas dos graos no solvente ou
por percolacdo do solvente através de uma coluna de particulas em um processo
continuo (REGITANO-D'ARCE, 2006).

Diversos solventes e misturas de solventes podem ser empregados para extrair o
6leo contido nos graos. O n-hexano tem sido o mais utilizado por apresentar baixa
temperatura de ebulicao (69 °C) e baixo efeito corrosivo sobre os equipamentos
(BECKER, 1978; JOHNSON e LUSAS, 1983).

Apesar destas vantagens o n-hexano ¢ um poluente atmosférico e seu uso nas
plantas de extracdo de dleo pode afetar adversamente o sistema nervoso central dos
trabalhadores (BECKER, 1978; JOHNSON e LUSAS, 1983; LUSAS et al., 1991;
GANDHI et al., 2003). Além disso, o n-hexano apresenta alta inflamabilidade e gera
maiores riscos e emissdes poluentes o que torna o processo caro, principalmente para
plantas de pequena capacidade (BECKER, 1978; NARAIN e SINGH e 1988).

De acordo com Gandhi et al. (2003), o etanol é um solvente biodegradavel e nao
toxico, de grande potencial para a extracao de 6leo, podendo substituir o n-hexano sem
perdas de rendimento.

Diante dos riscos potenciais na utilizagdo do n-hexano como solvente, diversos
pesquisadores tém desenvolvido estudos com o propdsito de avaliar o desempenho de
solventes alternativos como o alcool isopropilico (OTHMER e JATNEM, 1959; SETH
et al., 2007; SETH et al., 2010) ¢ o etanol (SINEIRO et al., 1998; KWIATKOWSKI e
CHERYAN, 2002; FERREIRA-DIAS et al., 2003; MEZIANE et al., 2006; FRANCO et
al., 2007; LIAW et al., 2008; MEZIANE ¢ KADI, 2008; SAXENA et al., 2011) no

processo de extragdao de 6leo de diferentes matérias-primas. Varios destes autores t€m
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observado que o rendimento do processo de extracdo utilizando solventes depende de
fatores como a temperatura, a natureza do solvente e do 6leo, o tamanho de particulas, a
relacdo entre a massa de solido e o volume de solvente e o tempo.

Liauw et al. (2008) consideraram que para analisar e projetar unidades de
extracdo, especialmente em escala industrial, dados cinéticos e termodindmicos do
processo sao fundamentais.

Diante do exposto, objetivou-se com o presente trabalho avaliar o efeito da
temperatura, teor de dgua e tamanho de particulas, sobre o rendimento e sobre os
parametros cinéticos e termodinamicos do processo de extragdo de dleo de pinhdo-

manso utilizando etanol como solvente.

7.2  MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Laboratorio de Painéis e Energia da Madeira do

Departamento de Engenharia Floresta da Universidade Federal de Vigosa.

Matéria-prima

As sementes de pinhdo-manso utilizadas apresentaram inicialmente o teor de dgua
em equilibrio com o ambiente de armazenamento de 8,73 % b.u. Para avaliar o processo
de extracdo de graos com teor de agua de 0 %, realizou-se a secagem de uma amostra de
graos, medindo-se a massa em intervalos de 30 minutos por meio de balanga analitica
da marca GEHAKA, modelo AG 200 com precisao de 0,0001 g até¢ apresentar massa
constante. O teor de agua dos graos de pinhdo-manso foi determinado pelo método de
secagem em estufa com circulagdo for¢ada de ar a 105 + 3 °C até massa constante, em 3
repeti¢des (BRASIL, 2009).

Os parametros cinéticos e termodindmicos do processo de extragdo foram
avaliados para diferentes tamanhos de particulas. Para isso, as sementes de pinhao-
manso foram trituradas e separadas de acordo com o tamanho médio de particulas de
0,94; 1,87 e 2,8 mm, utilizando-se um jogo de peneiras metdlicas para analise
granulométrica, da marca Bronzinox.

O teor de 6leo em base seca foi determinado em trés repeti¢des, retirando-se sub-
amostras das amostras principais e seguindo-se a metodologia para extragao de lipideos

do Instituto Adolfo Lutz (1985).
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Extracao do dleo

Os experimentos de extracdo de 6leo foram realizados em um reator encamisado
com controle de temperatura (Marconi, modelo MA502/DUFV) (Figura 1). Para avaliar
o efeito da temperatura, o processo foi realizado em quatro temperaturas diferentes (30,
40, 50 e 60 °C), com variacao de = 1°C. Durante todo o processo, o nivel de agitagdo foi
mantido constante e igual a 463 rpm, suficiente para assumir a resisténcia externa a
transferéncia de massa como desprezivel no modelo de cinética de extragao.

Etanol anidro foi utilizado como solvente na propor¢do massa de sélido:solvente
igual a 1:8, sendo esta considerada uma relagdo suficiente para que o equilibrio entre a
concentracdo de 6leo na fase solida e a concentracdo de 6leo na fase liquida fosse

atingido.

Figura 1. Sistema utilizado para a realizacdo dos experimentos de extragao de dleo de
pinhao-manso.

O tempo de extragdo foi fixado em 120 min, ao longo do qual foram retiradas
aliquotas de 3 mL da fase liquida em intervalos de 5 min (até 20 min) e 10 min (de 20 a
120 min). As aliquotas foram colocadas em estufa com circulagao forcada de ar a 105 +
3 °C até a evaporagdo total do solvente. Em seguida a massa de 6leo foi determinada
utilizando-se uma balanga analitica da marca GEHAKA, modelo AG 200 com precisdao
de 0,0001 g. A concentracdo de 6leo a cada intervalo de tempo (g mL'l) foi calculada
por meio da relagdo entre a massa de 6leo e volume de cada aliquota.

O rendimento do processo foi avaliado considerando-se o percentual de dleo

extraido ao longo do processo em relagao ao teor de 6leo total (¢,, %) de cada amostra.
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O teor de 6leo extraido no tempo t (Yt, %), para cada experimento foi calculado
por meio da equacao:

Cc,V
Ytz(—L ‘”ZJIOO (1)

m,

r ~ r ’ . -1 r
em que C; € a concentracdo em massa de 6leo na fase liquida (g L™) no tempo t; Vs, € 0

volume de solvente utilizado (L); m, ¢ a massa total de 6leo na amostra (g).

A massa de 6leo em cada amostra foi calculada por meio da equacgao:

m,. t
m. —=-—am o 2
’ 100 @

em que m,, ¢ a massa seca da amostra com teor de agua previamente determinada pelo
método de estufa com circulacao forcada de ar a 105 + 3 °C até massa constante, em 3

repeti¢des (BRASIL, 2009) e ¢, € o teor de 6leo em base seca contido na amostra (%).

Estudo cinético do processo

A extracdo ¢ um processo controlado pela difusdo devido a um gradiente de
concentragdo de 6leo no interior da fase sélida (particulas). A utilizagdo de um modelo
difusivo para explicar a transferéncia de massa implica na resolugdo da segunda Lei de
Fick. No entanto, o fluxo de massa por difusdo requer o conhecimento do gradiente de
concentragdo no interior das particulas, que ¢ de dificil determinagdo. Na interface
solido-liquido, o fluxo de massa por difusdo ¢ igual ao fluxo de massa por convecgao.
Por estas razdes, o modelo de transferéncia de massa por conveccao tem sido utilizado
para representar a cinética do processo de extracao de dleos vegetais, (ANDRICH et al.,
2001; LIAW et al., (2008); ADEIB et al., 2010).

Considerando que o processo ocorre em estado ndo-estaciondrio e que ndo ha
ocorréncia de reagdes quimicas, a taxa de variacdo da concentracao de 6leo na fase

liquida (g L' min™) pode ser escrita como:

dc,
dt

=k (CLe -C, ) (3)
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em que Cp . Cy. sdo as concentragdes de 6leo (g L) na fase liquida, no tempo t (min) e
no equilibrio, respectivamente e k é o coeficiente de transferéncia de massa (min™).
Para resolver a equacdo 3, utilizou-se a seguinte condicao inicial:
- no inicio do processo de extragdo (t = 0), a concentracdo de dleo na fase liquida
¢ igual a zero (Cp = 0).

A integracao da equacdo 3, considerando as condi¢des dadas, resulta em:
Cp = C [l - exp(— k)] )

Em termos de rendimento em percentual de dleo extraido (Yt), a equagdo 4 pode

ser re-escrita como:
Yt =Y, [1 - exp(-kt)] (5)

em que Yie ¢ o percentual de dleo contido na fase liquida no equilibrio em relagdo ao
total de 6leo contido na amostra no tempo t = 0.

O percentual de 6leo contido na fase liquida no equilibrio e o coeficiente de
transferéncia de massa (k) foram calculados numericamente pelo método dos minimos
quadrados utilizando o software STATISTICA 8.0.

O coeficiente de parti¢ao (K, admensional) foi determinado de acordo com a

equacao:

— CLe — YLe (6)
CSe YS

[

K

em que Cse é a concentracdo de 6leo na fase solida no equilibrio (g L") ¢ Yse € o0

percentual de 6leo ndo extraido no equilibrio.

Estudo Termodinamico do Processo
Os parametros termodindmicos entalpia diferencial (AH®) e entropia diferencial
(AS°) para o processo de extracdo de 6leo foram estimados utilizando a equagdes de

Van’t Hoff:
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AH® 1 AS°

LnK =— —
R T R

(7

em que K ¢ o coeficiente de particdo (admensional) obtido por meio da equagdo 6, R ¢ a
constante universal dos gases ideais (8,314 J mol” K™') e T ¢ a temperatura utilizada no
processo (K);

Uma vez calculados os valores de K para cada condi¢do avaliada (teor de agua e
tamanho médio de particulas), foram gerados graficos com os dados de InK em fun¢ao
de 1/T, aos quais ajustou-se modelos de regressao linear. Os valores obtidos para os
coeficientes angulares das retas representaram as quantidades (AH®/R), e os coeficientes
lineares as quantidades (AS°/R).

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) para as diferentes temperaturas foram

estimados por meio da equagao:

AG® = AH® — TAS® (8)

Analise Estatistica

Utilizou-se o delineamento inteiramente casualizado em esquema fatorial 4x2x3,
(quatro temperaturas, dois teores de agua e trés tamanhos de particulas), com duas
repeti¢des.

Para avaliar o efeito dos fatores temperatura, teor de 4gua e tamanho médio de
particulas sobre o rendimento final em 6leo extraido, os dados foram submetidos a
analise de variancia, utilizando-se o teste F (p < 0,05). Para avaliar o efeito do tempo
sobre o rendimento do processo os dados obtidos foram submetidos a analise de
regressdo ajustando-se o modelo cinético de transferéncia de massa (equagdo 5). A
partir do ajuste e da verificacdo da adequagdo do modelo, o percentual de d6leo na fase
liquida no equilibrio, o coeficientes de transferéncia de massa e o coeficientes de

particdo foram obtidos e os pardmetros termodindmicos foram estimados.

73  RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os resultados obtidos na analise de variancia (Tabela 1), todos os
fatores avaliados tiveram efeito significativo sobre o rendimento do processo. As
interagdes temperatura e teor de agua com o tamanho de particulas também

influenciaram o rendimento em percentual de 6leo extraido aos 120 minutos.
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Tabela 1. Analise de varidncia para o rendimento maximo em 6leo de pinhdo-manso
extraido (%) em diferentes temperaturas (T), teores de dgua (U) e tamanho médio de
particulas (9).

Quadrado médio

Fonte de variacao

G.L. S.Q QM F
T 3 1661,22 553,74 1190,33 **
U 1 648,56 648,56 1394,17 **
1% 2 2035,08 1017,54 2187,33 **
TxU 3 0,63 0,21 0,45 ™
TxO 6 14,09 2,35 5,05 **
Ux O 2 533,59 266,80 573,51 **
TxBxC 6 4,27 0,71 1,53 ™
C.V. (%) 1,69

** significativo ao nivel de 1 % de probabilidade.

" nfo significativo ao nivel de 5 % de probabilidade

O efeito da temperatura, do teor de agua e do tamanho de particulas sobre o
rendimento em o6leo extraido ao longo do tempo e as curvas ajustadas utilizando-se o
modelo cinético de transferéncia de massa estdo mostrados nas Figuras 2, 3 e 4. Os
rendimentos obtidos para os grdos com 0 % de teor de 4dgua, foram superiores aos
obtidos para graos com teor de agua de 8,73 %, em todos os tamanhos de particulas,
independentemente da temperatura. Os maiores rendimentos em 6leo extraido foram
obtidos para as combinagdes de temperatura de 60 °C e tamanho médio de particulas

igual a 0,94 mm e de teor de agua de 0 %, como esperado.
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Figura 2. Cinética de extragdo de Oleo de pinhdo-manso para tamanho médio de
particulas igual a 0,94 mm e teor de agua de 0 % (A) e 8,73 % (B) em diferentes
temperaturas.
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Figura 3. Cinética de extragdo de 6leo de pinhdo-manso para tamanho médio de

particulas igual a 1,87 mm e teor de agua de 0 % (A) e 8,73 % (B) em diferentes
temperaturas.
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Figura 4. Cinética de extracdo de 6leo de pinhdo-manso para tamanho médio de
particulas igual a 2,80 mm e teor de agua de 0 % (A) e 8,73 % (B) em diferentes
temperaturas.

Para todas as condigdes avaliadas, verificou-se que o percentual em 6leo extraido
aumentou rapidamente nos primeiros 20 minutos apos o inicio do processo. Com o
aumento do tempo, a taxa de transferéncia de massa de 6leo para a fase liquida diminuiu
até atingir o equilibrio. Ap6s 60 min a concentracdo de 6leo na fase liquida permaneceu
praticamente constante.

Este comportamento também foi verificado por Mezziane et al. (2006) e Liaw et
al. (2008), que avaliaram a cinética de extracdo de 6leo de torta de azeitona e de dleo de
neem (Azadirachta indica A. Juss), respectivamente, utilizando etanol como solvente.
Mezziane et al. (2006) explicaram que o processo de extragdo pode ser dividido em
duas fases. Os minutos iniciais correspondem a fase em que ocorre a lavagem

superficial das particulas pelo solvente que carrega facilmente as moléculas de 6leo. A
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segunda fase corresponde ao periodo em que ocorre uma redugdo das taxas de extragao.
Nesta fase, a extragdo do 6leo passa a ocorrer por difusdo de massa e, por isso, ¢
dependente da concentracdo de 6leo no solvente e também do didmetro médio das
particulas.

Segundo Meziane et al. (2006) e Meziane ¢ Kadi (2008), o aumento da area
superficial da fracdo solida pode contribuir para maiores taxas de extragdo na fase de
lavagem das particulas pelo solvente, que ocorre nos minutos iniciais do processo.

De fato, verifica-se por meio das Figuras 2, 3 e 4, que com o aumento do tamanho
médio das particulas e consequente redugdo da area superficial, ocorre uma diminui¢ao
das taxas de transferéncia de massa de 6leo na fase de lavagem (20 min iniciais).

No processo difusivo, a velocidade de extracdo do oleo das particulas depende da
concentragdo de 6leo na fase liquida, da desintegra¢do das células que contém o dleo e
da distancia a ser percorrida pelo 6leo no processo. Desta forma, a redu¢do do tamanho
das particulas com o consequente aumento da area de contato solido/solvente e
diminuicdo da distancia que o soluto deve percorrer no interior da particula causa uma
diminui¢do da resisténcia a transferéncia de massa no interior das particulas sélidas e,
consequentemente aumenta-se o rendimento.

A presenca de dgua nas particulas afetou de forma negativa a cinética de extragao
e os rendimentos em Oleo extraido tanto na fase de lavagem, quanto na fase de difusao.
Este comportamento ¢ mais facilmente observado para os tamanhos médios de
particulas de 0,94 mm (Figura 2A e Figura 2B) e 1,87 mm (Figura 3A e Figura 3B).

Quanto maior o teor de dgua dos graos, maior a quantidade de adgua livre a qual ¢é
mais facilmente removida pelo etanol devido a afinidade entre estas duas substancias.

A capacidade do solvente em remover dgua das particulas oleaginosas durante a
extragdo foi verificada por Abraham et al. (1993). Estudando o efeito do teor de 4gua de
flocos de sementes de algoddao sobre a concentracdo de agua do etanol durante o
processo de extracdo, estes autores verificaram que utilizando etanol a 92 % em massa,
o teor de 4gua maximo nos flocos ¢ de 3 % para que ndo ocorra a remocao de dgua pelo
solvente. Acima deste valor o solvente removeu a agua presente nos flocos, o que
interfere negativamente no processo. Observaram também, para teores de dgua abaixo
de 3 %, uma reducdo da concentra¢do de 4gua no etanol apos a extracdo, o que indicou
a capacidade dos flocos secos em adsorver 4gua do solvente hidratado.

Uma vez que o 6leo ¢ uma substincia apolar e a agua uma substancia polar, a

medida que o etanol transporta moléculas de agua dos grios, ocorre um aumento da
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polaridade da mistura e, consequentemente, ocorre uma diminuicao de seu potencial de
extragao do odleo.

O efeito negativo da presenca de 4gua no etanol sobre a solubilidade de 6leo de
soja foi relatado por Magne e Skau (1953) e Rao et al. (1955). Estes autores verificaram
que o 6leo de soja € praticamente insoluvel, mesmo a temperatura de ebuli¢do em
solugdo de etanol com concentracao inferior a 85 % (15 % de 4gua). Franco et al. (2007)
também verificaram efeito negativo do aumento da concentracdo de agua no etanol
sobre a solubilidade do 6leo de Rosa rubiginosa. Sendo que a concentragdo de 6leo em
equilibrio na fase liquida usando etanol absoluto foi trés vezes superior as concentragdes
de oleo obtidas ao utilizar etanol hidratado (96 e 92 % de pureza).

Silva e Turatti (1991) verificaram para o processo de extragdo de oleo de soja,
que utilizando etanol com 10 e com 12 % de dgua, a solubilidade do 6leo no solvente
aumentou cerca de 5 % com o aumento da temperatura de 66 para 70 °C. Na extragdo a
70 °C, diminuindo a concentracdo de dgua no etanol de 12 para 10 % a solubilidade do
6leo de soja no solvente aumentou cerca de 30 %. Concluiram que o rendimento do
processo foi muito mais afetado pela presenca de agua no solvente do que pela
temperatura.

Outros autores como Kaparthi e Chari (1959) e Karnofsk (1981) afirmaram que
para se evitar o efeito da agua contida nos graos sobre a polaridade do etanol ¢
necessario utilizar um processo de secagem das particulas até o nivel de 3 % de teor de
dgua previamente a extracdo. Estudos posteriores (JOHNSON e LUSAS, 1983)
mostraram que quando se usa etanol a 95 % de concentracao, a secagem das particulas
até 7 % de teor de agua ¢ suficiente para que se obtenha um equilibrio entre a agua
contida nas particulas e a do solvente, evitando seu efeito negativo sobre o processo.

Os parametros de equilibrio (percentual de 6leo extraido no equilibrio) e os
coeficientes de transferéncia de massa estimados por meio do ajuste do modelo cinético
de transferéncia de massa para as diferentes temperaturas, teores de agua e tamanhos de

particulas estdo apresentados nas Tabelas 2 e 3.
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Tabela 2. Parametros de equilibrio (Y1) € coeficiente de transferéncia de massa (k), obtidos para a cinética de extracdo de 6leo de graos de pinhao-
manso com teor de dgua de 0 % em diferentes temperaturas e tamanhos de particulas.

9 =0,94 mm 0 =1,87 mm 0 =2,80 mm
T (°0) Yie Kk R’ SE Yie k R? SE Yi Kk R SE
(%) (min ") (%) (%) (%) (min ") (%) (%) (%) (min ™) (%) (%)
30 4427 0,0838 98,65 1,51 34,43 0,0550 97,93 1,53 22,99 0,0304 98,52 0,90
40 52,50 0,0989 98,58 1,79 42,35 0,0751 97,01 2,15 27,93 0,0457 99,21 0,80
50 55,78 0,1209 99,37 1,24 47,62 0,0863 97,68 2,09 33,53 0,0541 98,59 1,24
60 60,30 0,1403 99,20 1,49 50,93 0,1130 97,66 2,19 36,32 0,0683 98,32 1,41

Todos os pardmetros estimados foram significativamente diferentes de zero com p < 0,0001 de acordo com a andlise de variancia ao nivel de 95 % de confianga.

Tabela 3. Pardmetros de equilibrio (Yi.) € coeficiente de transferéncia de massa (k), obtidos para a cinética de extracdo de 6leo de graos de pinhao-
manso com teor de dgua de 8,73 % em diferentes temperaturas e tamanho médio de particulas.

0 =0,94 mm 0 =1,87 mm 0 =2,80 mm
T (°C) Yi. k R’ SE Yie k R’ SE Yi. k R’ SE
(%) (min ™) (%) (%) (%) (min ™) (%) (%) (%) (min ™) (%) (%)
30 30,25 0,0527 97,76 1,39 26,03 0,0394 96,14 1,58 24,65 0,0378 98,16 1,05
40 36,98 0,0775 95,06 2,39 32,53 0,0624 96,31 1,87 30,11 0,0415 97,70 1,43
50 42,23 0,0855 96,35 2,33 37,07 0,0924 95,75 2,18 35,48 0,0526 98,26 1,44
60 47,40 0,1023 96,82 2,38 40,50 0,1034 97,02 1,97 37,42 0,0770 98,58 1,32

Todos os pardmetros estimados foram significativamente diferentes de zero com p < 0,0001 de acordo com a analise de variancia ao nivel de 95 % de confianga.
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Neste estudo, o rendimento maximo em oleo extraido estimado para as condigdes
de temperatura de 60 °C, teor de 4gua de 0 % e tamanho de particulas de 0,94 mm foi de
60,30 % (Tabela 2). Para graos com teor de agua de 8,73 % e nas mesmas condi¢des de
temperatura e tamanho de particulas, o rendimento foi estimado em 47,40 % (Tabela 3),
ou seja, 21 % menor que para grados com teor de agua de 0%, o que justifica a
desidratacao total dos graos triturados previamente ao inicio do processo. O processo de
secagem neste caso pode ser também favorecido pela reducdo do didmetro médio das
particulas e com isso demandar uma menor quantidade de energia.

Para todas as condi¢des avaliadas, valores de rendimento em 6leo na fase liquida
proximos ao equilibrio podem ser obtidos em aproximadamente 20 minutos.

Ap0s este tempo, a troca do solvente saturado por solvente puro é necessaria para
o prosseguimento do processo e recuperacdo do oOleo restante nas particulas,
aumentando desta forma o rendimento final. O fato de se atingir a saturagao do solvente,
justifica o emprego da extracdo em maultiplos estdgios na industria quando se utiliza o
processo por imersao.

De acordo com Silva e Turatti (1991), a extracdo até a saturacdo da fase liquida ¢
desaconselhavel, uma vez que os 10 % de 6leo restantes nas particulas sdo de extragdo
dificil e demorada. Estes autores observaram, para a extragao de 6leo de soja, que 90 %
do Oleo necessarios para a saturacao da fase liquida sdo extraidos nos primeiros 30
minutos.

Nas Tabelas 2 e 3, estdo apresentados os valores estimados para o coeficiente de
transferéncia de massa (k) para as diferentes condigdes de extragdo. Observa-se uma
tendéncia de aumento dos valores estimados de k com a diminui¢cao do tamanho médio
de particulas e com o aumento da temperatura.

O modelo de Arrhenius na forma linearizada foi testado para verificar a relagdo de
dependéncia do coeficiente de transferéncia de massa do processo de extracdo com a

temperatura:

Ea 1
Ink=In(4)——— 9
nk =1In(4) T ©)

No gréfico de In £ em funcdo do inverso da temperatura (K), o coeficiente angular
da reta obtida ¢ a energia de ativacdo do processo de extracdo (Ea) dividida pela
constante universal dos gases perfeitos (R=0,008314 kJ mol'K™) e cujo intercepto no

eixo das ordenadas fornece o logaritmo natural do fator pré-exponencial A.
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Os coeficientes de determinagdo, os erros médios estimados (SE) e os valores de
energia de ativacdo estimados para as diferentes condicdes de extracdo estdao

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Coeficientes de determinagio (r*), erros médios estimados (SE) e energia de
ativacdo (Ea) do processo de extracdo de 6leo de graos de pinhdo-manso com diferentes
teores de dgua e tamanhos de particulas.

Te((:;) (Le‘ l'igjua Tamanh(z rﬁfn [))artlculas 2 SE Ea (kJmol'l)
0,94 0,9987 0,014 14,65
0 1,87 0,9914 0,0479 19,29
2,80 0,9862 0,0692 21,86
0,94 0,9680 0,0861 17,61
8,73 1,87 0,9577 0,1079 22,74
2,80 0,9574 0,1122 19,73

Todos os coeficientes da regressdo foram diferentes de zero ao nivel de 95 % de confianca.

De acordo com os resultados da analise de variancia realizada, o modelo de
Arrhenius pode ser considerado adequado para representar a relacdo de dependéncia do
coeficiente de transferéncia de massa com a temperatura. Os valores de F calculados
para a regressao foram superiores ao F tabelado, sendo os valores de p < 0,01, indicando
que todos os coeficientes do modelo de regressao sao significativamente diferentes de
zero. Na Figura 5, estdo representados os valores de k obtidos pelo modelo cinético de
transferéncia de massa versus k obtidos pelo modelo de Arrhenius como fun¢do do

inverso da temperatura.

0,16 1
0,14
0,12
0,10 -
0,08 -

0,06 -

k (min’l, modelo cinético)

0,04 -

0,02 . . . . . . ,
0,02 0,04 006 008 0,10 0,12 0,14 0,16

1

k (min™", modelo de Arrhenius)

Figura 5. Relagao entre os valores de k obtidos pelo modelo cinético e pelo modelo de
Arrhenius.
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Verifica-se, por meio da Figura 5, uma boa concordancia entre os dados obtidos
para o coeficiente de transferéncia de massa e os dados estimados em fun¢dao da
temperatura, indicando a qualidade do ajuste do modelo de Arrhenius para representar a
variacao de k.

De acordo com o que foi observado (Figura 5), pode-se afirmar que o coeficiente
de transferéncia de massa do processo de extragdo de 6leo de pinhdo-manso aumenta
com o aumento da temperatura. Este comportamento tem sido reportado para processos
de extragcdo de 6leo de graos oleaginosos como pinhao-manso (SAYYAR et al., 2009;
AMIM et al., 2010) e girassol (TOPALLAR e GECGEL, 2000, PEREZ et al., 2011)
utilizando n-hexano como solvente.

A energia de ativacdo média para o processo de extragdo utilizando graos de
pinhdo-manso com teor de dgua de 0 % e 8,73 % foi de 18,61 kJ mol™ e 20,02 kJ mol™,
respectivamente.

Os valores de entalpia diferencial (AH®) e entropia diferencial (AS°) do processo
de extracdo de 6leo de pinhdo-manso foram obtidos por meio da relagdo do logaritmo
natural do coeficiente de parti¢cdo (K) com o inverso da temperatura (1/T), e utilizando-
se a equagdo de Van’t Hoff. A relacdo entre os valores de In K e 1/T foi linear com
coeficiente de determinacao 1’ entre 0,9824 ¢ 0,9979. Os valores de AH® e AS® para o
processo de extracdo, obtidos para os diferentes teores de agua e tamanho médio de
particulas, estdo apresentados na Tabela 5. Os valores de K estdo apresentados nas

Tabelas 6 e 7, juntamente com os valores calculados para a variacdo da energia livre de

Gibbs (AG®).

Tabela 5. Entalpia diferencial (AH®) e entropia diferencial (AS®) do processo de
extragdo de 6leo de graos de pinhdo-manso com diferentes teores de agua e tamanhos de
particulas utilizando etanol como solvente.

Teor de agua Tamanho de o 1 o A el 2
% b-u_*‘)% varticulas (mmy | AH° (KT mol) - AS? mol 'K r
0,94 17,48 56,14 0,9851
0 1,87 15,02 45,52 0,9854
2,80 16,79 45,90 0,9918
0,94 18,60 54,87 0,9979
8,73 1,87 14,96 41,80 0,9892
2,80 14,27 38,74 0,9824
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Tabela 6. Coeficiente de particdo (K) e variagdo da energia livre de Gibbs (AG®) do
processo de extragdo de o6leo de grdos de pinhdo-manso com teor de dgua de 0 %,
diferentes temperaturas e tamanhos de particulas utilizando etanol como solvente.

0 =0,94 mm 0 =1,87 mm 0 =2,80 mm
T (°C) AG® AG® AG®
K GImoly X (kJ mol™) K g mol
30 0,944 05797 05250 16230 02985 3,045
40 1,0052 02602 07345 08031 03876  2,4662
S0 12613 -0,6235 09091 02559 05044 18379
60 15191  -1,1575 10381  -0,1035 05704 1,554

Tabela 7. Coeficiente de particao (K) e variagdo da energia livre de Gibbs (AG®) do
processo de extracdo de 6leo de graos de pinhdo-manso com teor de dgua de 8,73 %,
diferentes temperaturas e tamanhos de particulas utilizando etanol como solvente.

0 =0,94 mm 0 =1,87 mm 0 =2,80 mm
T (OC) AGP° AGP° AG°
K kImolly © (k] mol™) Kok mol™

30 0,4336 2,1050 0,3519 2,6308 0,3271 2,5349
40 0,5868 1,3873 0,4821 1,8986 0,4308 2,1915
50 0,7309 0,8420 0,5891 1,4211 0,5498 1,7562
60 0,9010 0,2887 0,6807 1,0649 0,5979 1,3719

Para todos os casos avaliados, a entalpia diferencial do processo de extragdo foi
positiva, indicando a natureza endotérmica do processo. Os valores de entropia
diferencial, também positivos em todos os casos, apontam a irreversibilidade do
processo € um aumento no grau de desorganizacdo molecular durante o processo.
Segundo Johnson e Lusas (1983), o processo de extragdo envolve a mistura de duas
substancias distintas o que causa um aumento na sua desordem.

Esta mesma caracteristica tem sido reportada por outros autores para processos de
extracdo de oleo outras matérias-primas oleaginosas (TOPALLAR e GECGEL, 2000;
LIAW et al., 2008; MEZIANE e KADI, 2008; SAYYAR et al., 2009; AMIM et al.,
2010; PEREZ et al., 2011).

Os valores de entalpia diferencial, encontrados (14,27 a 18,60 kJ mol'l) foram
superiores aos valores relatados por outros autores para extragdo de 6leo de sementes de
meldao (IBEMESI e ATTAH, 1990), de mamona (AKARANTA e ANUSIEM, 1996), de
girassol (TOPALLAR e GECGEL, 2000) e para extracao de 6leo de torta de azeitona
(MEZIANE e KADI, 2008).

Estes autores reportaram valores de entalpia diferencial de 4 a 13 kJ mol”, 4,10 a

4,16 kJ mol™, 11,20 kI mol™, e 12,91 kJ mol™, respectivamente.
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Os valores obtidos para a entropia diferencial (38,54 a 56,14 kJ mol™) foram
proximos aos reportados por Meziane e Kadi (2008) (59,33 J mol™ K™) para o processo
de extragdo de Oleo de torta de oliva utilizando etanol com 96 % de pureza como
solvente e superiores aos valores apresentados por Topallar e Geggel, (2000) (38,20 J
mol™ K™) para extragdo de 6leo de girassol utilizando misturas de n-hexano com 10 %
de H,SO,4 como solvente.

Os valores de entropia do processo de extragdo utilizando graos de pinhdo-manso
desidratados (0 % de teor de dgua) foram maiores quando comparados aos graos com
8,73 % de teor de agua.

Como discutido anteriormente, nestas condigdes, possivelmente ocorre o
transporte de agua presente nos graos pelo etanol anidro causando um aumento da
polaridade da mistura e consequentemente, uma diminui¢do do movimento de
moléculas de 6leo da fase solida para a fase liquida e, portanto, menor desordem. Os
valores obtidos para o coeficiente de particao (Tabela 6 e 7) reforcam esta hipdtese.

Comportamento semelhante foi verificado por Rodrigues et al. (2010) ao avaliar o
efeito da presenga de 4gua no etanol sobre o processo de extragcdo de 6leo de soja.

Os valores encontrados por Rodrigues et al. (2010) para a variacdo de entalpia
foram de 48,22 a 9539 kJ mol' e para a variacio de entropia de 136,85 a
296,27 J mol™ K''. Estes autores consideraram que diferencas encontradas na literatura
para a entalpia e entropia diferencial podem ser decorrentes do uso de diferentes
relagdes solido-solvente.

Valores negativos de AG® foram obtidos para as condi¢des de temperatura de 40,
50 e 60 °C para particulas de 0,94 mm de tamanho, e para temperatura de 60 °C e
tamanho de particulas de 1,87 mm indicando a viabilidade e a natureza espontanea do
processo nestas condi¢des. Para as demais condicdes, os valores positivos indicam que a
energia consumida no processo para a desorganizacdo das moléculas de 6leo no meio
solvente (AH®) € superior a energia consumida para a reorganizagao das moléculas no
meio (TAS®) e o processo ¢ ndo-espontaneo, ou seja, nestas condi¢des, o processo nao ¢
favoravel termodinamicamente.

Assim como verificado por Meziane e Kadi (2008) e outros autores como
Topallar e Geggel (2000), Liaw et al. (2008) e Amim et al. (2010), a espontaneidade do
processo foi favorecida pelo aumento da temperatura. Também se observa que quanto
maior o tamanho médio das particulas mais distante estd o processo de ser espontaneo

para ambos os teores de agua.
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7.4  CONCLUSOES

Neste trabalho, foi avaliado o efeito da temperatura, teor de dgua dos graos e
tamanho de particulas sobre os pardmetros cinéticos e termodinamicos da extracdo de
6leo de pinhao-manso utilizando etanol como solvente.

A temperatura, o teor de agua dos graos e o tamanho das particulas influenciaram
de forma significativa o rendimento em 6leo extraido.

Para todas as condi¢des avaliadas, valores de rendimento em 6leo na fase liquida
préximos ao equilibrio podem ser obtidos em aproximadamente 20 min.

Apos este tempo, a troca do solvente saturado por solvente puro € necessaria para
o prosseguimento do processo e recuperacdo do Oleo restante nas particulas,
aumentando desta forma o rendimento final.

A energia de ativacdo média obtida para o processo de extracdo foi de
18,61 kJ mol™ e 20,02 kJ mol'l, para teor de agua de 0 e 8,73 %, respectivamente.

A entalpia diferencial e a entropia diferencial foram positivas, indicando que o
processo de extracdo € endotérmico e irreversivel.

Os valores obtidos para a variagdo da energia livre de Gibbs indicaram que o
processo de extracao utilizando etanol como solvente pode ser considerado espontaneo
e termodinamicamente favoravel para teor de 4gua de 0 %, sendo que quanto menor o
tamanho médio das particulas maior a espontaneidade do processo.

A reducgdo do tamanho das particulas de graos pela quebra, seguida de secagem
antes do inicio do processo de extragdo ¢ recomendavel uma vez que quanto maior o
tamanho das particulas e maior a quantidade de agua nas particulas, menor o rendimento

em percentual de 6leo extraido e maior a demanda energética para o processo.
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8. ARTIGO VI: POTENCIAL ENERGETICO DE CO-PRODUTOS DA
CADEIA DE PRODUCAO DE BIODIESEL DE PINHAO-
MANSO (Jatropha curcas L.)

Resumo: O presente trabalho teve por objetivo avaliar o potencial de aproveitamento
energético de co-produtros da cadeia de produgdo de biodiesel de pinhdo-manso. Para
isso, o poder calorifico superior (PCS) e a andlise imediata (teor de materiais volateis,
de cinzas e de carbono fixo) foram determinados para amostras de epicarpo (casca),
torta proveniente do processo de extragdo por prensagem e farelo proveniente do
processo de extragao com solvente. Os co-produtos da cadeia de produgao de biodiesel
de pinhdo-manso na forma de cascas, torta e farelo apresentam caracteristicas
energéticas que tornam possivel o seu aproveitamento para a produgdo de energia para
uso em diferentes processos. As cascas podem ser aproveitadas para queima direta e
geracao de calor para processos como a secagem dos graos de pinhao-manso. A torta € o
farelo apresentam poder calorifico semelhante a madeira de eucalipto e ao bagago-de-
cana, muito utilizado em sistemas de co-gera¢do na industria sucro-alcooleira. Sendo
assim, podem ser utilizados in natura ou compactados para gera¢do de calor para
processos como, secagem de graos na industria processadora, extracao e refino de dleo,
transesterificacao e recuperagao de solventes, destilacao do biodiesel entre outros.

Palavras-chave: Poder calorifico, biorefinaria, aproveitamento energético.

Abstract: This study aimed to evaluate the energetic use potential of co-products from
chain of biodiesel production of Jatropha. For this, the higher heating value and
immediate analysis (volatile matter, ash and fixed carbon content) were determined for
epicarp samples (shell), cake from the press extraction process, and the bran from the
solvent extraction process. Co-products of the biodiesel production chain from Jatropha
under shells, cake, and bran form have energetic characteristics that make possible its
use for energy production for used in different processes. Shells can be used for direct
combustion and heat generation for processes such as drying the Jatropha grains. The
cake and bran have calorific value similar to eucalyptus wood and sugar cane bagasse,
widely used in cogeneration systems in the sugar and alcohol industry. Thus, they can
be used raw or compressed to heat generation for processes such as drying of broken
grains in the processing industry, oil extraction and refining, transesterification and
solvent recovery, biodiesel distillation among others.

Key words: Higher heating value, biorefinary, energy use.
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8.1 INTRODUCAO

A busca pelo uso de formas alternativas de energia vem ganhando destaque nas
ultimas décadas e tem sido motivada ndo apenas por fatores economicos, mas também
por fatores ambientais e sociais.

Nesse contexto, o biodiesel surgiu como uma alternativa bastante atrativa que vem
se destacando por ser um combustivel biodegradavel, proveniente de fonte renovavel e
capaz de substituir o 6leo diesel em motores de combustdo interna, com resultados
satisfatorios. A Agéncia Nacional do Petroleo, Géas Natural e Biocombustiveis (ANP)
através do artigo 2° da resolucao 042, de 24/11/2004, define o biodiesel (B100) como
sendo um composto de ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, derivado de
6leos vegetais ou de gorduras animais. O biodiesel ¢ usualmente obtido por meio da
transesterifica¢do, que ¢ uma reagdo organica na qual um éster ¢ transformado em outro
através da troca dos grupos alcoxidos, dos triglicerideos de 6leos e gorduras de origem
vegetal ou animal com um mono-alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), na presenga
de um catalisador (RINALDI et al. 2007).

A cadeia produtiva do biodiesel ¢ bastante complexa, envolvendo diversos setores
da economia, tais como o setor agricola, o setor industrial de oOleos vegetais e de
biodiesel, setor de distribui¢do e transporte, revenda ¢ mercado consumidor. De acordo
com Benedetti et al. (2006), a exemplo do que ocorreu com o programa de producao de
etanol, existe a possibilidade de uma reducao dos custos de producdo de biodiesel pelo
aproveitamento dos co-produtos e otimizag¢do das cadeias de fornecimento de insumos.

O biodiesel no Brasil tem sido produzido principalmente a partir da
transesterificacao de 6leo de soja, no entanto, a diversificagdo da matéria-prima, com o
uso de oleaginosas como a mamona, canola, girassol e pinhdo-manso deve ocorrer em
um futuro préximo com aumento substancial do volume de co-produtos gerados ao
longo da cadeia de producio.

O pinhao-manso ¢ um arbusto pertencente a familia das Euphorbiaceae nativo da
América tropical, que se adaptou também em regides subtropicais da Africa, Asia e
América do Sul (GUBITZ et al., 1999). A planta produz sementes com elevado
conteudo de 6leo e com grande potencial para a producdo de biodiesel (ACHTEN,
2008).

Na extra¢do do 6leo para a producdo de biodiesel ¢ gerada grande quantidade de
co-produtos. De acordo com Chandra et al. (2006), a torta resultante do processo de

extragdo de 6leo de pinhao-manso representa em torno de 70 % da massa total de graos
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prensados. Quando a extragdo ¢é realizada com solvente, a quantidade de farelo
proveniente pode ser ainda maior devido a maior seletividade do processo que nao
produz borras.

Para a caracterizagdo e utilizagdo destes co-produtos para fins energéticos, deve-se
avaliar seu poder calorifico e realizar uma analise quimica (imediata) para determinagao
dos teores de materiais volateis, cinzas e carbono fixo presentes e, com isso, determinar
a melhor forma de seu aproveitamento. Estes pardmetros estdo relacionados diretamente
com a utilizacdo do combustivel e sdo importantes para o calculo do projeto da fornalha
e das quantidades necessarias de ar primario e secundario em fun¢do da porcentagem de
volateis presentes no combustivel.

As tortas e farelos provenientes de oleaginosas como a soja, a canola e girassol
tém sido utilizadas na alimentagdo animal devido ao elevado contetido protéico
apresentado (ABDALLA et al., 2008). A torta e farelo de oleaginosas como mamona e
pinhdo-manso também apresentam elevado teor protéico (COSTA et al., 2004;
MAKKAR et al., 2008). No entanto, estes co-produtos contém em sua composi¢ido
substancias toxicas e antinutricionais ao organismo humano e animal, necessitando de
tratamentos especificos para a desativagcdo destes compostos antes de seu consumo, o
que resulta em custo agregado para tornar possivel o seu aproveitamento (MAKKAR et
al., 2008; LI et al., 2010; MAKKAR et al., 2011;).

Estudos tém mostrado que a torta de pinhdo-manso pode ser Util também como
fertilizante e para a produgdo de biogas (GUBITZ et al., 1999; ALI et al., 2010,
CHANDRA et al., 2011).

Na produgdo de graos de pinhdo-manso, o epicarpo (casca) constitue o principal
co-produto gerado. As cascas dos frutos de pinhdo-manso geralmente sdo removidas
ainda na lavoura pelo produtor. Devido a sua baixa densidade, o transporte deste co-
produto para outras localidades, para posterior processamento e utilizagdo, acaba nao
sendo interessante.

A utilizag@o dos co-produtos da cadeia de produgdo de biodiesel de pinhdo-manso
na geracdo de calor para processos como: secagem de graos, extracdo de dleo (por
solventes) e refino, transesterificacdo, esterificagcdo e purificacdo do biodiesel, secagem
e recuperagao de etanol, entre outros, pode vir a ser uma alternativa para a minimizagao
dos custos de produgao.

Diante do exposto, o objetivo com o presente estudo foi avaliar o potencial

energético dos co-produtos (cascas, tortas e farelo) da cadeia de producao de biodiesel
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de pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) e discutir as possiveis alternativas para seu

aproveitamento na geragao de calor.

8.2 MATERIAL E METODOS

O potencial energético da casca, da torta e farelo (Figura 1), com diferentes teores

de 6leo residual foram avaliados a partir do poder calorifico superior e andlise quimica

imediata destes materiais.

S T ATD

Figura 1. Co-produtos da cadeia produtiva de biodiesel de pinhdo-manso (casca (A),

torta (B) e farelo (C)), avaliados no experimento.

As amostras de torta foram obtidas a partir do processo de extragdo de 6leo por
prensagem mecanica de graos de pinhdo-manso, utilizando uma prensa tipo expeller
com capacidade de 40 kg h™' (marca Ercitec, modelo MPE 40). Para a obtengdo de
amostras de torta com diferentes conteudos de 6leo residual, o processo de extracao foi
realizado em duas etapas. A primeira etapa consistiu em submeter graos inteiros ao
processo de prensagem e a segunda consistiu em submeter a torta proveniente da
primeira etapa a uma segunda passagem pela prensa. Foram utilizados 20 kg de graos,
sendo que, do total de torta resultante em cada etapa, foram retiradas amostras para a
determinagdo do teor de 6leo e poder calorifico superior.

O teor de o6leo das amostras foi determinado por meio de extracdo em
equipamento soxhlet utilizando n-hexano como solvente durante oito horas, seguindo-se
a metodologia do Instituto Adolfo Lutz (1985).

O farelo foi obtido a partir de graos triturados e submetidos ao processo de
extragdo em equipamento soxhlet utilizando n-hexano como solvente durante oito horas.
O farelo resultante foi levado a estufa com circulagdo forcada de ar a 90 °C para a
evaporagdo do solvente e separado em quatro partes, as quais foram adicionadas

quantidades de 6leo de pinhao-manso que correspondesse aos teores de Oleo residual de
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0, 10, 20 e 30 % b.s.. Para determinar o poder calorifico dos graos de pinhao-manso,
amostras de graos triturados foram utilizadas.

As amostras de cascas, tortas, farelos e de graos de pinhdo-manso foram trituradas
e separadas em peneiras metalicas para analise granulométrica, da marca Bronzinox de
60 e 40 mesh, recolhendo-se a fragdo retida na peneira de 60 mesh. As amostras foram
acondicionadas em estufa com circulacao for¢ada de ar até ficarem absolutamente secas.

A determinacdo do poder calorifico superior foi realizada com o uso de uma
bomba calorimétrica adiabatica, de acordo com a metodologia descrita pela norma
ABNT NBR 8633/1984 (ABNT, 1984).

A analise quimica imediata das amostras foi utilizada para determinacdo dos
teores de materiais volateis, cinzas e carbono fixo, presentes nas amostras de epicarpo,
torta (8,05 % de 6leo) e farelo (0 % de 6leo), e foi realizada de acordo com a norma
ABNT NBR 8112.

Para o poder calorifico superior, foram realizadas analises de variancia ao nivel de
5 % de probabilidade, considerando oito tratamentos: cascas, torta (1 passagem e 2
passagens pela prensa), farelo (0, 10, 20 e 30 % de 6leo) e semente.

Para a analise quimica imediata foram realizadas analises de variancia ao nivel de
5 % de probabilidade, considerando trés tratamentos: cascas, torta (8,05 % de 6leo) e

farelo (0 % de 6leo).

8.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O poder calorifico determina a quantidade de energia térmica que pode ser
liberada por unidade de massa de um combustivel durante a combustdo. Existem duas
formas de se considerar o poder calorifico: poder calorifico inferior (PCI) e o poder
calorifico superior (PCS). O poder calorifico inferior ¢ a energia efetivamente
disponivel por unidade de massa de combustivel apds deduzir as perdas com a
evaporagdo da agua formada na reagcdo de combustdo (JARA, 1989). O PCS ¢ aquele
em que a combustdo se efetua a volume constante e a agua formada durante a
combustdo ¢ condensada; sendo assim, ¢ a medida de energia total do combustivel
incluindo a energia necessaria para a evaporacdo da agua formada no processo
(BRIANE e DOAT, 1985).

As médias de poder calorifico superior das amostras avaliadas estdo apresentados

na Tabela 1.
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Tabela 1. Valores médios de poder calorifico superior (PCS) das cascas, tortas, farelos e
graos de pinhdo-manso.
Material PCS (kJ kg™)

Cascas 16230,60 h

Torta de prensagem

1 passagem (13,87 + 0,23 % de 6leo) 20849,38d
2 passagens (8,05 £ 0,27 % de 6leo) 19571,42 ¢
Farelo

0 % de oleo 17460,69 g
10 % de 6leo 19326,27 £
20 % de 6leo 22490,57 ¢
30 % de 6leo 24686,41 b
Semente (35,08 £ 0,14 % de dleo) 26434,74 a

Na coluna, médias seguidas das mesmas letras ndo diferem significativamente ao nivel de 5 % de
probabilidade pelo teste de Tukey.

De acordo com os resultados da analise de variancia, houve diferenga significativa
entre as médias de poder calorifico dos co-produtos dos diferentes tratamentos. O
epicarpo apresentou o menor poder calorifico superior quando comparado aos dos
demais materiais, seguido do PCS do farelo com 0 % de 6leo. Observa-se que, de modo
geral, quanto maior o teor de 6leo nas amostras, maior foi o poder calorifico superior.

O PCS do farelo de pinhdo-manso contendo 0 % de 6leo foi de 17460,69 kJ kg™
Para as cascas, o PCS foi de 16230,60 kJ kg préximo aos valores reportados para
outros residuos agricolas como a casca de arroz (16335 kJ kg™) (DINIZ et al., 2004),
residuos de mamona (16029,9 kJ kg'l) (RANGEL et al., 2004), e casca de café (16439,9
kJ kg) (VALE et al., 2007).

O poder calorifico superior da torta de pinhdo-manso foi de 20849,38 ¢ 19571,42
kJ kg™ para teores de 6leo residual de 13,87 e 8,05 %, respectivamente. Estes valores e
os valores obtidos para o farelo foram considerados elevados, uma vez que estdo
proximos ao poder calorifico de outros combustiveis solidos.

Para efeito de comparacdo, o poder calorifico em base seca do bagago de cana-de-
acticar ¢ de 18,070,6 kJ kg™' (HASSUANI et al., 2005) e de espécies de eucalipto varia
de 17627 a 20996 kJ kg™ (JARA, 1989).

A relagdo entre o poder calorifico e o teor de dleo residual no farelo foi avaliada
por meio de andlise de regressdo (Figura 2). O ultimo ponto refere-se ao poder

calorifico superior das sementes (26434,7 kcal kg™).
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Figura 2. Poder calorifico superior do farelo de pinhdo-manso em fungdo do teor de
oleo.

De acordo com a Figura 2, observa-se que existe uma relagao linear entre o poder
calorifico superior e o contetido de 6leo residual, sendo todos os parametros do modelo
de regressao altamente significativos (p < 0,001).

Os resultados obtidos na andlise quimica imediata e poder calorifico superior para

a casca, farelo (0 % de oleo) e torta (8,05 % de o6leo) de pinhdo-manso estdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Andlise quimica imediata e PCS da casca, farelo (0 % de 6leo) e torta (8,05 %
de 6leo) de pinhdao-manso.

Material
Parametro avaliado Casca Farelo Torta
(0 % de 6leo) (8,05 % de dleo)
Materiais Volateis (% b.s.) 73,74 a 61,90b 76,89 a
Teor de Cinzas (% b.s.) 13,52 b 21,08 a 7,88 ¢
Carbono Fixo (% b.s.) 12,73 a 17,00 a 15,23 a
PCS (kJ kg'l) 16230,60 ¢ 17460,69 b 19571,42 a

Nas linhas, médias seguidas das mesmas letras ndo diferem significativamente ao nivel de 5 % de
probabilidade pelo teste de Tukey.

De acordo com os resultados, o epicarpo e a torta de pinhdo-manso contendo 8,05
% de 6leo apresentaram maiores percentuais de materiais volateis quando comparados
ao farelo. O teor de cinzas encontrado no farelo foi significativamente maior que no
epicarpo, que por sua vez foi maior que na torta contendo 8,05 % de 6leo.

De acordo com Brito et al. (1982), combustiveis com alto indice de carbono fixo
apresentam queima mais lenta, implicando maior tempo de residéncia nos aparelhos de

queima. Com relagdo ao carbono fixo (Tabela 2), ndo foram encontradas diferencas
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significativas ao nivel de 5 % de probabilidade entre casca, farelo e torta de pinhao-
manso.

Os valores encontrados para materiais volateis, cinzas e carbono fixo para a casca
e torta de pinhdo-manso estdo de acordo com dados obtidos por Vale et al. (2011).
Estes autores encontraram valores de 72,6 % de materiais volateis, 14,43 % de cinzas e
13,0 % de carbono fixo para a casca e 77,4 % de materiais volateis, 7,95 % de cinzas e
14,21 % de carbono fixo para a torta de pinhdo-manso. Também ndo encontraram
diferenca entre as médias de teor de carbono fixo da casca e da torta.

Segundo Nogueira e Lora (2003) as cinzas sdo resultantes da fracdo mineral do
combustivel. As cinzas se acumulam nos cinzeiros dos equipamentos térmicos, exigindo
sua remogao, ou sdo carregadas pelos gases de exaustdo, incrustando-se no interior da
chaminé ou poluindo o ambiente (RUSSOMANO, 1987). Conforme Obernberger e
Thek (2004), o teor de cinzas influencia na emissao de poluentes, sendo assim, elevados
teores de cinzas no combustivel sao indesejaveis.

Por outro lado, a possibilidade de utilizagdo destas cinzas como material
pozolanico na construcdo civil (CORDEIRO et al., 2007), como agente melhorador de
atributos quimicos do solo e como fonte de nutrientes para diferentes culturas deve ser
considerada e avaliada.

Gongalves e Moro (1995), verificaram que a aplicacdo de cinza de biomassa
florestal contribuiu para uma melhoria dos atributos quimicos do solo e como fonte de
nutrientes para Eucalyptus grandis, fornecendo principalmente P, K, Ca e Mg. O uso de
cinzas influiu significativamente também na concentracdo e no conteido de
macronutrientes nos diversos componentes das arvores, sendo a absor¢ao de K e Ca,
muito maiores do que as observadas na testemunha e no tratamento que recebeu adubo.
Zhang et al. (2002) avaliaram o potencial de cinzas de diferentes residuos urbanos para
uso sustentavel na agricultura. Observaram que as cinzas de residuos urbanos podem ser
utilizadas para a calagem de solos acidos e trazer beneficios agrondmicos para as
culturas, no entanto, sua aplicacdo deve ser controlada uma vez que apresentam
elevados teores de metais pesados o que pode resultar em toxidez para as plantas.
Serafimova et al. (2011), verificaram que a composi¢do quimica de cinzas de residuos
de madeira corresponde as necessidades nutricionais e quimicas de diferentes espécies
de plantas e tipos de solo, sendo que o contetdo de elementos toxicos nas cinzas esteve
em conformidade com os padrdes exigidos para a prote¢do de solos agricolas. Estes

autores reportaram que, devido a fina distribui¢do natural das particulas e a presenga de
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nanoparticulas, a capacidade de sor¢do ¢ a possibilidade de utilizagdo destas cinzas
como composto organico dos solos nao devem ser desprezadas.

A casca, o farelo e a torta de pinhdo-manso apresentaram valores elevados de
materiais volateis e cinzas e baixos valores de carbono fixo (Tabela 2), quando
comparados aos valores reportados para clones de eucalipto e carvdo vegetal
(TRUGILHO et al., 2001; OLIVEIRA et al.,, 2006). Valores semelhantes foram
observados por Vale et al. (2007), em amostras de cascas de café (75,73 % de materiais
volateis, 13,96 % de cinzas e 10,31 % de carbono fixo). Morais et al. (2006) também
obtiveram valores semelhantes para a casca de arroz in natura. Estes autores verificaram
que a briquetagem destes residuos possibilitou uma redu¢do do teor de materiais
volateis de 64,26 para 10,13 % e um aumento do teor de carbono fixo de 11,90 para
47,50 % indicando uma melhora das suas propriedades para combustao.

Devido ao elevado poder calorifico superior da casca, este co-produto pode ser
aproveitado na combustao direta para a geracao de calor para processos de secagem dos
graos de pinhdo-manso eliminando custos com o transporte para outras localidades
(ACHTEN et al., 2008). O transporte das cascas para longas distancias inviabilizaria o
seu aproveitamento, uma vez que apresenta baixa densidade (SINGH et al., 2008).

O elevado teor de cinzas deve ser levado em conta na escolha pela queima direta
das cascas. De acordo com Vale et al. (2011), quando o teor de cinzas ¢ elevado, deve-
se ter um maior cuidado com a limpeza dos aparelhos de queima e maior atengdo ao
estado das tubulagdes devido as possiveis incrustacdes geradas.

Outra possibilidade de aproveitamento energético de cascas e tortas de pinhao-
manso ¢ a compactacao destes residuos para a producdo de briquetes ou peletes (SINGH
et al., 2008), principalmente quando a compactag¢do for realizada no local onde sdo
gerados estes co-produtos.

O processo de briquetagem ou peletizacdo consiste na compactagdo do material, o
que proporciona uma melhora nas propriedades do combustivel para a queima. Além de
aumentar o poder calorifico por unidade de volume, a compactacdo facilita nos
processos de transporte e armazenamento e produz uma queima uniforme com menos
fumaga e fuligem (PUROHIT et al., 2006).

Zakrisson (2002) e Alakangas (2005) afirmaram que o frete ¢ um dos fatores mais
significativos na composi¢do dos custos da fabricacdo do pelete e do briquete. No
entanto, quando a producao de briquetes ou peletes € realizada com co-produtos gerados
pela propria industria, o custo com transporte de matéria-prima ¢ desprezivel e este

produto se torna mais competitivo.
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De acordo com Chandra et al. (2006), Ali et al. (2010) e Chandra et al. (2011), a
torta ou farelo de pinhdo-manso também pode ser submetida a processos de digestao
anaerobica para a obtengdo de biogas. Além disso, citam que a vantagem desta forma de
aproveitamento energético ¢ que o efluente gerado pode ser utilizado como adubo

organico, sem causar danos ao meio ambiente.

84 CONCLUSOES

Os co-produtos da cadeia de produgdo de biodiesel de pinhdo-manso na forma de
cascas, torta e farelo apresentam caracteristicas energéticas que tornam possivel o seu
aproveitamento para a produ¢do de energia para diferentes processos.

Elevados teores de cinza e materiais volateis foram encontrados nas amostras; no
entanto, estes problemas podem ser contornados pela selecao de sistemas de queima
apropriados a biomassa com tais caracteristicas.

As cascas podem ser aproveitadas para queima direta em processos como a
secagem dos graos de pinhdo-manso, eliminando a necessidade de transporte deste co-
produto para outras localidades o que poderia inviabilizar o seu aproveitamento.

A torta e o farelo apresentaram poder calorifico semelhante a madeira de eucalipto
e ao bagaco-de-cana, muito utilizado em sistemas de co-geracdo na industria sucro-
alcooleira. Sendo assim, podem ser utilizados in natura ou compactados, na geracdo de
calor para processos como secagem de grdos na industria processadora, extragdo e
refino de o6leo, transesterificacdo e recuperagdo de solventes, destilacdo do biodiesel

entre outros.
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9. CONCLUSOES GERAIS

Os resultados obtidos mostraram que a colheita dos frutos de pinhdo manso com
coloragdo marrom-amarela possibilita bons rendimentos em 6leo e em matéria seca ¢ a
obtencdo de 6leo com menor indice de acidez quando comparado aos frutos com
coloracdo verde, amarela e marrom. Sendo assim, este ¢ o estddio de maturagdo mais
indicado para a realizagdo da colheita dos frutos e sementes de pinhdo-manso para fins
industriais.

No setor de pos-colheita, o conhecimento do teor de 4agua de equilibrio ¢
fundamental para a realizacdo de secagem, aeracdo e armazenagem de graos. Para os
graos de pinhdo-manso o modelo de Henderson Modificado pode ser utilizado para
representar ¢ estimar o teor de dgua de equilibrio em processos de dessorcdo. O
processo de dessor¢do dos graos de pinhdo-manso ¢ endotérmico, irreversivel e ocorre
de forma espontanea para as condi¢des de temperatura avaliadas.

Durante o armazenamento, as alteragdes qualitativas tanto nos grdos de pinhao-
manso quanto no 6leo mantido nos graos foram menos acentuadas para a condigdo de
temperatura de 15 °C. No 6leo bruto armazenado em recipientes de vidro lacrado e na
auséncia de luz, as alteragdes qualitativas foram menores quando comparadas aos do
6leo mantido dentro dos grdos durante o armazenamento, independentemente da
temperatura. Devido aos custos associados a manutengdo de graos em temperaturas de
15 °C recomenda-se o armazenamento do 6leo extraido e desidratado em recipientes
devidamente lacrados, na auséncia de luz e de oxigénio, preferencialmente a
manutencdo do 6leo dentro dos graos durante o armazenamento.

A temperatura influenciou apenas o indice de acidez e viscosidade cinematica ao
longo do armazenamento, sendo que as alteragdes nestes parametros foram mais
acentuadas para as condi¢des de temperatura de 25 °C e ambiente (22,9 + 0,6 °C). Por
outro lado, o tempo foi determinante para a perda da qualidade do biodiesel etilico de
pinhdo-manso, causando mudangas significativas em todos os parametros avaliados. O
uso de temperatura controlada em 15 °C ndo foi efetivo no controle da degradacao do
biodiesel e manuten¢do da sua qualidade durante o armazenamento por periodos
prolongados, sendo necessario o uso de antioxidantes para retardar os processos
deteriorativos e manté-lo dentro dos padrdes de qualidade exigidos pela ANP.

No processo de extragdo, os fatores temperatura, teor de agua dos graos, tamanho
de particulas e tempo influenciaram o rendimento em 6leo extraido. Para as condi¢des

avaliadas, o rendimento em o6leo extraido aumentou com o aumento da temperatura,
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com a diminui¢do do teor de dgua dos graos e do tamanho das particulas. As condigdes
para a maximizagao do rendimento em 6leo extraido com etanol foram: temperatura de
68 °C, teor de agua de 0 %, tamanho médio de particulas igual ou inferior a 0,50 mm e
tempo de 120 minutos. A quebra e a desidratacao total dos grios previamente ao inicio
do processo sdo justificadas pelo aumento do rendimento em 6leo extraido.

No estudo cinético do processo de extracdo foi possivel concluir que, para todas
as condicdes avaliadas, valores de rendimento em o6leo na fase liquida proximos ao
equilibrio podem ser obtidos em aproximadamente 20 minutos. Apds este tempo, a troca
do solvente saturado por solvente puro na operacdo em batelada é recomendada para o
prosseguimento da extracdo e recuperagdo do 6leo restante nas particulas, aumentando
desta forma o rendimento final e minimizando os custos do processo utilizando etanol
como solvente.

Os co-produtos da cadeia de produgdo de biodiesel de pinhdo-manso na forma de
cascas, torta e farelo, apresentam caracteristicas energéticas que tornam possivel o seu
aproveitamento para a producdo de energia para diferentes processos. As cascas podem
ser aproveitadas para queima direta e geragcdo de calor para processos como a secagem
dos graos de pinhdo-manso. A torta e o farelo apresentam poder calorifico semelhante a
madeira de eucalipto e ao bagago-de-cana, muito utilizado em sistemas de co-geracao
de energia na industria sucro-alcooleira. Sendo assim, podem ser utilizados in natura ou
compactados, para gera¢do de calor para processos como secagem de graos quebrados
na industria processadora, extragdo e refino de dleo, transesterificacdo e recuperacio de

solventes ¢ destilagdo do biodiesel, entre outros.
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