Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Centro de Tecnologia m )
Departamento de Engenharia Quimica -
UNIVERSIDADE| DO RIO GRANDE DO NORTE Prog rama de PéS-GradanﬁO em Engenharla QUI'mlca PROGRANA DE POS-GRADUAGAO EM f el /U ety 1T

DISSERTACAO DE MESTRADO

EXTRACAO E PIROLISE DO OLEO DE GIRASSOL
(Helianthus annus L.)VISANDO A PRODUCAO DE
BIOCOMBUSTIVEIS

lara Michelle Silva Correia

Orientadora: PréfDr* Elisa Maria Bittencourbutra de Sousa
Co-Orientador: Prof. Dr. Marcelo José Barros dez&aou

Natal / RN
Dezembro / 2009



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



IARA MICHELLE SILVA CORREIA

EXTRACAO E PIROLISE DO OLEO DE GIRASSOL (Helianthus annus L.)
VISANDO A PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pos-graduacdo em Engenharia Quimica -
PPGEQ da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, como parte dos
requisitos para a obtencdo do grau de
mestre, sob a orientacdo da Profa. Dra.
Elisa Maria Bittencourt Dutra de Sousa e
coorientacdo do Prof. Dr. Marcelo José
Barros de Souza.

Natal/RN
Dezembro/2009



Divisdo de Servigos Téchico

Catalogacédo da Publicacdo na Fonte. UFRN / Bildéoteentral Zila Mamede

Correia, lara Michelle Silva.

Extracdo e pirdlise do 6leo de girassblelffanthus annus . visando ¢
producao de biocombustiveis / lara Michelle Silvar€ia — Natal, RN, 2009.

105 f.

Orientadora: Elisa Maria Bittencourt Dutra de Sousa
Co-orientador: Marcelo José Barros de Souza.

Dissertacdo (Mestrado)Universidade Federal do Rio Grande do Norte. ©¢
de Tecnologia. Departamento de Engenharia QuirRicagrama de Pos-Graacac
em Engenharia Quimica.

1. Oleo de Girassol — Extracdo — DissertagdoH@&lianthus annus L-—
Dissertacdo. 3. Etanol — Dissertacdo. 4. Pirdlifessertacdo. 5. Biocombustivel
Dissertacdo. I. Sousa, Elisa Maria Bittencourt Bude. 1. Souza, Maelo Jost
Barros de. Ill. Universidade Federal do Rio GraddéNorte. IV. Titulo.

RN/UF/BCZM CDU 665.347.8 (043.3)




CORREIA, lara Michelle Silva — Extracéo e pirolise do 6leo de girasstélianthus annus
L.) visando a producdo de biocombustiveis. DissertdgaMestrado, UFRN, Programa de
Po6s-Graduacdo em Engenharia Quimica. Area de cwac@a: Engenharia de Processos.
Natal/RN, Brasil.

Orientadora: Prof. Dr2 Elisa Maria Bittencourt Qutte Sousa (UFRN).
Coorientador: Prof. Dr. Marcelo José Barros de SqUFES).

RESUMO: Atualmente, o aumento da preocupacdo com 0 meideateb incentiva as
pesquisas que buscam a aplicacdo de materiaisait@s provenientes de fontes renovaveis
em processos industriais. O extratante de Oleotakegeis utilizado no mundo € o hexano,
um derivado de petréleo toxico e inflamavel. Coesaddo este fato, o presente trabalho teve
por objetivo realizar extragfes do Oleo das sersetregirassol cultivadas no Estado do Rio
Grande do Norte usando dois processos de extrag@xtracdo mecanica e a extragado com
solventes, utilizando hexano e etanol como solvalienativo. As extracbes com solvente
foram realizadas em um extrator Soxhlet utilizatréde tempos de extracao (4, 6 e 8 horas). O
efeito do solvente no rendimento da extracdo failiasdo. O Oleo de girassol obtido da
extracdo mecéanica foi caracterizado em relacdouas propriedades fisico-quimicas e
comparadas com as propriedades do Oleo de girassaldo. Além disso, o presente trabalho
explora as reacdes de pirdlise do 6leo de girassuob uma rota alternativa para a obtencéo
de biocombustiveis realizadas em um analisadorogmamimétrico. Com essa finalidade as
amostras de Oleo foram aquecidas da temperaturacmatmbaté 900°C em razdes de
aquecimento de 5, 10, 20 °C micom o objetivo de avaliar os parametros cinétiais
como energia de ativacdo e isoconversao. As cur@BTG mostram o perfil térmico de
decomposicao dos triglicerided®s curvas mostraram também que o antioxidante prese
no Oleo refinado comercial, ndo influencia a esithdde térmica do 6leo de girassol. O
rendimento dos processos de extracdo com hexatanel éoi comparado e os resultados
indicaram que a extracdo com etanol foi mais efteieOs resultados das reacdes de pirolise
indicaram que o uso do 0leo bruto requer menogyenpara a obtencédo de biocombustiveis

gue o Gleo refinado.
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ABSTRACT - Nowadays, the growing environmental worry leadeaesh the focus the
application of alternative materials from renewatdsources on the industrial process. The
most common vegetable oil extractant using arounedworld is the hexane, a petroleum
derived, toxic and flammable. Based on this fdu, goal of this work was to test vegetable
oil extractions from sunflower seeds cultivatedtbe Rio Grande do Norte State using two
extraction process, the mechanical expelling amgksb extraction, this one using hexane and
ethanol as a alternative solvent. The solvent ebitias were carried out in the Soxhlet
extractor in three different extraction times (4,a®d 8 hours). The effect of solvent and
extraction time was evaluated. The mechanical extrawas carried out in a expeller and the
sunflower oil obtained was characterized by itsgitsl-chemical properties and compared
with sunflower refinery oil. Furthermore this waslso explored the pyrolysis reaction carried
out by thermogravimetry measurement as alternatiuee to obtain biofuel. For this purpose
the oil samples were heated to ambient temperatnutie900°C in heating rate of 5, 10, 20°C
min? with the objective evaluated the kinetics paramsetsuch activation energy and
isoconversion. The TG/DTG curves show the thermalile decomposition of triglycerides.
The curves also showed that antioxidant presentgherrefinery oil not influence on the
thermal stability of sunflower oil. The total yietif the extraction’s process with hexane and
ethanol solvent were compared, and the resultsatelil that the extraction with ethanol were
more efficient. The pyrolysis reaction results gaded that the use of unpurified oil required

less energy to obtain the bio-oil.
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Extraction,Helianthus annus Lsunflower oil, ethanol, hexane, pyrolysis, biofuel.
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NOMENCLATURA
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



Capitulo 1 — Introducéo 2

1. Introducao

1.1. Consideracodes iniciais

A utilizacdo de combustiveis fosseis tem sido agaitcomo o maior contribuinte
para o aumento das mudancas climaticas provocaelas geito estufa. Diante da
crescente preocupacao com as questbes ambiemtaiseducdo das reservas de petroleo,
a exploragcdo de dleos vegetais para a producdo iamnibustiveis surgiu como
alternativa promissora ao uso dos combustiveisei®salém de promover a inclusao
social e o desenvolvimento regional por meio dorRggocio.

O uso de oOleos vegetais remota ao século XVIII doaRudolph Christian Karl
Diesel, inventor do motor diesel, utilizou em sensaios petréleo e 6leo de amendoim
como combustiveis.

No Brasil 0 uso energético de oleos foi propostol@m5, originando o Pro-6leo —
Plano de Producéo de Oleos Vegetais para Fins &g, com um objetivo de gerar um
excedente de Oleo vegetal capaz de tornar seussadistprodugdo competitivos com os
do petréleo. A partir da Lei n° 11.097, de 13 deejeo de 2005, se estabeleceu a
obrigatoriedade da adicdo de um percentual miniraobobdiesel ao Oleo diesel
comercializado em qualquer parte do territorio oaal.

Para suprir essa demanda nacional, muitas empsesggam no mercado para
produzir biodiesel e consequentemente o desenvehtorda producéo de oleaginosas.

A expansdo da producdo de biocombustiveis derivddoséleos vegetais demanda
uma maior producdo dessa matéria-prima. Duranteocepsamento industrial de oleos
vegetais, utiliza-se como solvente da extracdaxari@® um derivado de petréleo, tdxico e
altamente inflamavel. O uso de solventes menosssigmes como o etanol, oriundos de
matérias-primas renovaveis, surge como uma alteenaho uso do hexano,
principalmente, por que o Brasil produz etanol argd escala.

Na busca pela producdo de combustiveis que agricksa vez menos o0 meio
ambiente, este trabalho traz o estudo da viab#idadnica da extragdo de Oleo vegetal
com um solvente alternativo — o Etanol, que aptesaitas vantagens do ponto de vista

ambiental. Este trabalho apresenta também o esleidona técnica ndo-convencional de
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obtencéo de biocombustiveis — pirdlise, limitandoa® estudo cinético da reagdo de

termoconversao.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivos gerais

Este trabalho tem por objetivo geral contribuirgp® aumento do conhecimento
cientifico em relacdo a potencialidade da cultwagnassol para a extracdo de 0Oleo para a
producao de biocombustiveis, estudando um sohadtémativo e comparando 0S processos

de extragao.

1.2.2. Objetivos especificos

= Caracterizar as sementes de girassol,

= Extrair o 6leo das sementes de girassol utilizagdprocessos de extracdo mecénica e
extracdo por solvente, isolados e de forma combin@xktracdo mecanica com
posterior extracao do Oleo residual da torta cowestes);

= Avaliar o rendimento dos processos de extracazanidio o solvente convencional
(hexano) e um solvente alternativo (etanol);

= Determinar o potencial graxo das sementes de girada variedade Catissol
cultivadas no RN;

= Caracterizar o 0leo extraido das sementes de girasiivadas no RN quanto as suas
propriedades fisico-quimicas;

= Analisar a composicdo quimica do 6leo extraidocpmmatografia gasosa;

» Estudar a influéncia do tempo no processo de &drpgr solvente;

» Estudar o comportamento térmico do Oleo de girassnotendo antioxidante (6leo
refinado) e o Oleo bruto extraido por prensagenoa f

» Determinar parametros cinéticos da reacao de girdlo 6leo de girassol.
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O presente trabalho encontra-se dividido em sgtidutas. O capitulo 1 compreende a
introduc&@o onde séo apresentadas as consideragdias & 0s objetivos do trabalho.

No Capitulo 2 sdo apresentados os aspectos tedelsysmntes aos 6leos e gorduras,
processo de extracdo de 0Oleos vegetais e suagaioa producdo de biocombustiveis.

O Capitulo 3 compreende o estado da arte, ondeeéaapgado 0 desenvolvimento e 0
resultado de pesquisas realizadas na area em estudo

No Capitulo 4 estdo descritos 0os materiais e adokigia experimental aplicada ao
preparo das amostras, o processo de extracado aolosoke caracterizacdo e procedimento
de andlise termogravimétrica.

No Capitulo 5 sdo apresentados e discutidos o#tadss referentes aos ensaios de
extracdo, caracterizacao e pirolise.

No Capitulo 6 estdo descritas as conclusdes, destacse as melhores condigbes
obtidas para o processo de extracdo do 6leo desglra&omo o tempo étimo de extracdo e

a escolha do solvente; bem como, as condicOesrmiadias para as reacoes de pirolise.
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2. Aspectos teoricos

2.1. Oleos e gorduras

Os Oleos e gorduras sédo substancias insolUveisgerm @idrofobicas), de origem
animal, vegetal ou mesmo microbiana, formadas mpnegtintemente de produtos da
condensacdo entre o glicerol e acidos graxos chasmimlicerideos ou triacilglicerideos.
(MORETTO & FETT, 1986).

Oleos e gorduras sio substancias classificadas lipideos, sendo encontradas em
tecidos animais ou vegetais. S&o constituidas moa wmistura de diversos compostos
guimicos, sendo os mais importantes os acidos grevseus derivados, tais como mono; di;
tri-acilglicerideos e fosfatidios (MORETTO & FETTI986; RAMALHO & JORGE, 2006).
Os triacilglicerideos s&o largamente majoritari@s aonstituicdo dessa mistura, podendo
chegar a valores superiores a 95% em massa. Aoetagre a quantidade dessas classes de
compostos, bem como os tipos de acidos graxosus gdo formados, depende da fonte do
0leo ou da gordura e da regiao onde foram prodsZM®RETTO & FETT,1986).

A reacao de formacéao do triglicerideo esta reptadarpela Equacéo 2.1.

! q T 1
H-C—0—-H_* H-O—-—Ry . Hj—ﬂ—g—m
H0—0-H + RoP—R, =—T—= HL—O0—C—R, + 3H—0—H 1
H-G—0—H_+ PO, Hocr  aga @D
H D H 0
Glicerol  Acido carboxilico Triacilglicerol

(Triglicerideo- é6leoc ou gordura )

A maior parte das gorduras naturais apresanidos graxos com certo numero de
carbonos variando de 4 a 24. (FAR#Aal, 2002). Os acidos graxos sdo acidos carboxilicos
que podem ser saturados ou insaturados. Quandad@dupossuem apenas ligacdes simples

entre os carbonos e possuem pouca reatividade@u(REDA & CARNEIRO, 2007).
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A Figura 2.1 apresenta a estrutura geral de unticeifdeo onde R1, R2 e R3

representam um grupo alquil saturado ou insaturado.

R>

~O_ R,

g ﬂ/
O

Figura 2.1 — Estrutura geral de um triglicerideonte: REDA & CARNEIRO, 2007).

Os Oleos vegetais possuem de uma a quatro insa&sra@ cadeia carbonica, sendo
liquidos a temperatura ambiente. As gorduras shgaséa temperatura ambiente, devido a
sua constituicdo em 4cidos graxos saturados (REARNEIRO, 2007).

Uma caracteristica dos Oleos influenciada pelaestraitura quimica é a estabilidade
térmica: 6leos com acidos graxos saturados sao estaseis do que os insaturados. Outra
caracteristica é a estabilidade oxidativa. O Oke@idassol, por exemplo, devido ao seu alto
teor de &cido linoléico, é um dos Oleos vegetais rmasceptiveis a oxidacdo e, portanto, a
presenca de antioxidantes é um fator determinami@ arantir a sua estabilidade
(MASUCHI et al 2008). Quanto maior for o grau de insaturacédo do acideagcamponente
do triglicerideo, maior sera a intensidade da aydda Assim, o acido linoléico (com duas
duplas ligac6es) e o &cido linolénico (com tréslakfigacdes) sdo oxidados a velocidades,
respectivamente, 64 e 100 vezes maior que o adéicoo(com uma dupla ligacdo)
(OETTERER, REGITANO-D'ARCE, SPOTO, 2006).

Além de triacilglicerideos, os 6leos e gordurast@nvarios componentes em menor
propor¢cdo, como mono e diglicerideos (importantesicc emulsificantes); acidos graxos
livres; tocoferol (importante antioxidante); proig$, ester6is e vitaminas (REDA &
CARNEIRO 2007).
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Os Oleos e gorduras apresentam como componentstscias que podem ser reunidas

em duas categorias:

a) Glicerideos: sdo definidos como produtos da eita¢@io de uma molécula de tri-
alcool (propanotriol — popularmente conhecido cagticerina ou glicerol) com até
trés moléculas de acidos graxos. Dependendo daida@® de moléculas de acido
graxo que se associam a glicerina esses produttsrpser chamados de mono-, di-
ou tri-acilglicerideos) (OLIVEIRA, SUAREZ & SANTOS,2008; REDA &
CARNEIRO 2007).

b) Nao — Glicerideos: em todos os 0leos e gorduragnéram-se pequenas quantidades
de componentes néo glicerideos. Os 6leos vegeatatissbhcontém menos de 5% e o0s
Oleos refinados, menos de 2%. No refino, algunsetesomponentes sao removidos
completamente, outros parcialmente. Aqueles quelaaipermanecem no Oleo
refinado, ainda que em tracos, podem afetar astesisticas dos oOleos devido a
alguma propriedade peculiar, como apresentar ag&o op antioxidante, ser
fortemente odorifero, ter sabor acentuado ou samehte colorido (MORETTO &
FETT, 1986).

2.2. Girassol

O girassol Melianthus annus L.Figura 2.2), planta da famil@ompositagé nativo
da América do Norte e, até o século XVII, foi cdiilo como planta ornamental e medicinal.
No século XVIII foi selecionada na Russia, comantdaprodutora de 6leo, mas s6 ganhou
importancia econémica apos a Segunda Guerra Muf@d&UIAR, 2001).

O género girassol deriva do gregelios que significa sol e danthusque significa

flor, ou seja, é a “flor do sol".
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Figura 2.2 — GirassoHglianthus annus LFonte: RIBEIRO & CARVALHO (2006).
Algumas caracteristicas quantitativas da plantgidessol como altura, tamanho de
capitulo, tamanho de aquénio, tempo para maturagdi® outros, variam consideravelmente

de acordo com gendtipo da planta, conforme aprademta Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Amplitude de variacdo de caractesstita planta de girassol.

Caracteristica Amplitude de Variacao
Altura da planta (cm) 50 - 400
Diametro do caule (mm) 15-90
Diametro do capitulo (cm) 6 -50
Oleo no aquénio (%) 10 - 60
Oleo na améndoa (%) 26 - 72

Atualmente, o girassol € cultivado em todos osinentes, em areas que atingem
aproximadamente 18 milhdes de hectares. Destacanse a quarta oleaginosa em producao
de graos e a quinta em area cultivada no mundo &AM, 2008).

O girassol € uma cultura que se adapta a diferamedicdes climaticas. A baixa
sensiblidade fotoperiddica da planta permite qoeBrasil, o seu cultivo possa ser realizado
durante o ano todo, em todas as regides produttmagrdos. Em funcdo das condicdes
hidricas e da temperatura caracteristica de caglaorepode ser cultivado como primeira
cultura, aproveitando o inicio das chuvas (invesribravera), ou como segunda cultura

(verao-outono), aproveitando o final das chuvadTEEet al, 2007).
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E uma cultura melhoradora da qualidade do solo ysofgromove a ciclagem de
nutrientes ao longo do perfil do solo e disporzliluma grande quantidade de nutrientes pela
mineralizacdo dos restos culturais, beneficiandtesenvolvimento e a melhoria do estado
nutricional das culturas subsequentes (LEET&I, 2007).

O desenvolvimento planta de girassol ocorre em thses: fase vegetativa e a fase
reprodutiva. A primeira fase corresponde a etapgetiminacdo até o inicio da formacédo do
broto floral, a segunda fase engloba a etapas ee&ciorento, floracdo, enchimento de
aquénios e maturacao. Na fase de florescimentolt@a define o niamero de flores e frutos
potenciais. Nessa fase ocorre o crescimento ragedimlhas e talos, gerando 95 % da area
foliar maxima, que determina a capacidade de captde radiacdo foliar. No periodo sdo
acumuladas reservas de carbono e nitrogénio n@®rgegetativos e nos capitulos que,
durante o enchimento dos grédos, sera de grandertémp@ para manter a taxa de
acumulacdo de peso seco e 6leo nas sementes. Addudhb florescimento depende
principalmente do genotipo podendo oscilar de 16 dias (VIEIRA, 2005).

Na fase de enchimento de aquénios, a cultura Zmaiexpansao foliar, determina a
concentracdo e a qualidade do 6leo, também é odeetue a cultura define o nimero de
aquénios por éarea, considerado como principal coeme na avaliacdo do rendimento
(VIEIRA, 2005).

A maturacdo € caracterizada pela perda de aguaquenios. Em funcdo disso, a
duracdo desta fase depende da velocidade de perdaguh, 0 que esta diretamente
relacionada as condi¢cfes climaticas e ao tipo détg®. A colheita do girassol deve ser
realizada quando a umidade dos aquénios estiver &4% e 18% (CASTIGLIONEt al,
1997).
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A Figura 2.3 ilustra as fases de crescimento endebamento do girassol.

G
AAS

11

Fase vegetativa | Fase reprodutiva
Germinacio/ . . Sy Maturagao
T Crescimento Floragédo de P
Emergéncia . fisiologica
aquenios
Lento | Acelerado
Duracao: Duracao: Duracgdo: Duracao:
4 a 10 dias 50 a 70 dias 10 a 15 dias 20 a 30 dias Duragao:
Temp. 23°C Temperatura 23 a 28°C Temp. <35°C [ Temp. 20 a 24°C 15 a 25 dias

Fonte: CASTRO (2009)

Figura 2.3 — Fases de desenvolvimento do girassol.

O fruto do girassol (Figura 2.4), popularmente aberado semente, chamado também
de aquénio é do tipo seco e é constituido por gmice pela semente propriamente dita
(SEILER, 2005). O pericarpo (parede do fruto) éeosedibroso, podendo ser da cor branco-
estriada, parda, negra ou negra-estriada; estéiaslepda semente, oferecendo protecdo. A
espessura do pericarpo depende da variedade dbritiohgeralmente as sementes pretas ou

pretas estriadas possuem pericarpos mais finosaguarancas-estriadas. (VRANCEANU,

2005; SEILER, 2005).
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» Cicatriz da insergao
das pecas florais

Restos de endosperma

b + Paricarpo
e Mlamirana da sermenbe

» Embr 3o

Figura 2.4 — Morfologia do aquénio do girassol. tEOWIEIRA (2005).

De acordo com a utilizacdo, h& dois tipos de sesseie girassol: as oleosas e as nao-
oleosas. As sementes ndo-oleosas sao maioress,poeta listras e apresentam casca
(pericarpo) facilmente removivel que constitui 0% do peso da semente, tém de 25-30 %
de oleo e representam somente 5 % dos gendtipgsadsol (VIEIRA, 2005). As sementes
oleosas sdo menores, com pericarpo bem aderideesesppando 20-30 % do peso das
sementes. S&o economicamente mais importantepadiadelas, sdo produzidos farelo de
girassol e seus derivados, apds a extracédo do o6leo.

O girassol é uma cultura que se adapta a difereotedicOes climaticas, podendo no
Brasil, ser cultivada de norte a sul (LEI'€Eal, 2007). A Figura 2.5 apresenta a evolugao
da producao de girassol no Brasil entre os and9€é e 2007, caracterizando o aumento da

area (nil ha) cultivada.

90
80 A
70 1
60 -
50 1
40 -
30 A
20 A
10

Area (mil ha)

Safra
Figura 2.5 — Producéo de girassol no Brasil (192067). Fonte: CONAB (2008).
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2.2.1. Girassol — Variedade Catissol-01

Lira et al. (2007) realizaram um estudo com o objetivo deiavgkendtipos de girassol
no Rio Grande do Norte, visando caracterizar o @vtamento produtivo de diversos
cultivares de girassol quanto a producdo de gréms, de Oleo e outras caracteristicas
agrondmicas identificando os tipos mais promisspega a producéo de 6leo para fabricacao
de biocombustivel. Dentre os tipos avaliados, estavariedade Catissol-01, que apresentou
alto potencial para a produtividade com o rendimemédio em gréos de 2245 kg/ha.

O cultivar de girassol Catissol-01 possui ciclo cpae, boa uniformidade de
maturacao, excelente rusticidade, boa produtividémlerancia as doencas e teor de 6leo
acima de 40% e tem um grande potencial para prodig@raos (CATI, 2009).

A Tabela 2.2 apresenta algumas caracteristicaa #aggdade de girassol.

Tabela 2.2 — Caracteristicas do girassol Catis€dl. —

Caracteristicas do girassol Catissol-01

Tipo Variedade
Origem Cruzamento e recombinacao de diversos
genotipos
Planta Porte : ereto
Altura: 1,70 m
Flor Tipo: capitulo

Diametro médio: 22 cm
Semente Tipo: aquénio
Cor: preta

Peso médio de 1000 aquénios: 70 g

lara Michelle Silva Correia. Dezembro /2009.



Capitulo 2 — Aspectos teéricos 14

2.2.2. Oleo de girassol

Segundo a resolucdo n° 482, de 23 de setembro @ dEOANVISA, o 6leo de
girassol é definido como 6leo comestivel obtidsemente délelianthus annug. (girassol)
através de processos tecnoldgicos adequados sséickdo da seguinte forma:

= Refinado - Oleo obtido pelos processos de extrag&fino

= Semi-refinado - Oleo obtido pelos processos degitr e neutralizagéo

= Bruto - Oleo obtido pelo processo de extracio

= Virgem - Oleo obtido por processo de prensagenpafnio tenha sido submetido a

outro tratamento que néo a lavagem, decantacawifegacao e filtragem.

A semente de girassol possui cerca de 24 % deipaste 47 % de matéria graxa em
sua composicao. A porcentagem dos acidos linok&ioteico € de, aproximadamente, 90 %
do total dos &cidos graxos presentes no 0Oleo @ssgi. As modificacdes da qualidade do
Oleo podem ser atingidas através da alteracdoamoiméo relativa desses acidos graxos. Ha
relagcdo inversa entre eles, sendo fortemente mflada pelas condicdes ambientais, em
especial a temperatura durante o desenvolvimerdselmentes. Em temperaturas elevadas,
ocorre aumento nos niveis de acido oléico e dimpawinos niveis de acido linoléico.
(OLIVEIRA & VIEIRA, 2004).

A qualidade de um dleo € dada pela sua composig@aidos graxos. Dependendo da
sua composicdo, o Oleo sera utilizado de diferemaseiras pela industria. Os 6leos para
fritura, por exemplo, devem possuir alto grau detekdade oxidativa em temperaturas
elevadas. Estes devem apresentar em sua compasdaago teor de acido oléico, ou devem
sofrer um processo de hidrogenacdo ap0s a etagdine Na industria, por exemplpara a
producdo de margarina tigeoft”, utiliza-se 0leos vegetais com alto grau de insgfo, ou
seja, 0leos que apresentam em sua composicao vadeleeor percentual de acido linoléico
(MANDARINO, 1992).

Dentre os Oleos vegetais, o Oleo de girassol desgcpor suas excelentes
caracteristicas fisico-quimicas e nutricionais. sBoslta relagdo de &cidos graxos poli-
insaturados/saturados (65,3%/11,6%, em média),osegueé o teor de poli-insaturados é
constituido, em sua quase totalidade, pelo acilaéico (65%, em média) (EMBRAPA,
2008).
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De acordo com a Tabela 2.3, pode-se observar gu&redes Oleos vegetais
comestiveis, 0 Oleo de girassol é o que apresemi@dog maiores percentuais de acidos graxos

poli-insaturados, principalmente o acido linoléico.

Tabela 2.3 - Teor percentual médio de acidos graresentes nos diferentes 6leos vegetais
(OLIVEIRA & VIEIRA, 2004).

Principais acidos graxos Acidos Acidos graxos
componentes (%) graxos insaturados
Oleaginosas saturados (%)

(%) Mono- Poli-
(C12:.0) (C18:0) (C18:2) (C18:3) (C22:1) ) _
insaturados insaturados

Algodao 13,7 56,5 0,1 26,8 14,4 56,6
Amendoim 40,7 33,9 0,1 21,3 17,1 34,0
Canola 60,3 20,1 9,5 0,7 6,3 63,8 29,6
Girassol 23,1 65,1 0,2 11,6 23,1 65,3
Oliva 64,0 15,9 0,1 18,0 66,0 16,0
Palma 447 17,1 2,9 0,1 76,5 17,1 3,0
Soja 24,8 52,4 7,7 15,2 24,8 60,0

Além da fracdo saponificavel de um oleo (acidolémm, acido oléico, etc.), existem
compostos (fracdo insaponificavel) presentes enugress quantidades, que também sao
importantes do ponto de vista da qualidade e distatdé dos 6leos vegetais. Dentre esses,
destacam-se os tocoferdis ou vitamina E, os esteod fosfolipideos (lecitinas) e s
carotenos. Os tocoferdis e os fosfolipideos atuamocantioxidantes naturais. @sarotenos
aumentam a estabilidade dos 6leos a luz. O dlegirdesol possui maior estabilidade em
relacdo ao Oleo de soja quando exposto a luz, dexddseu maior contetado gf¥carotenos
(OLIVEIRA & VIEIRA, 2004).

Apesar da composicdo em acidos graxos ser umaidddat especifica e de pouca
variabilidade nos 6leos vegetais, esta afirmac@&osedaplica completamente no caso do 6leo
de girassol, uma vez que existem no mercado mundiledades submetidas a
melhoramentos genéticos, basicamente visando acd&eduo acido linoléico e

consequentemente aumento do acido oléico (MASUEEHL., 2008).
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2.3. Processos de extracdo de Oleos vegetais.

2.3.1. Extracdo mecanica de Oleos vegetais

O método mais antigo de extracdo de Oleo conamstaplicacdo da pressdo ou na
prensagem mecanica. Esta é uma pratica que dattoslzss prensas com alavancas de
obtencdo do azeite de oliva, passando pelas preipgagparafuso que comecaram a ser
utilizadas apés a Primeira Guerra Mundial, atéraagas modernas continuas e hidraulicas
(OETTERER, REGITANO-D’'ARCE, SPOTO, 2006).

As prensas de parafuso continuagxpellersforam usadas até o advento da extracao
por solvente. As vantagens do processo sdo: a leaisto inicial de instalacéo; b) pode ser
usado em operacoes de até 3 mil t/dia de capacidadio utiliza solvente, o que reduz o
custo de processamento e do Oleo obtido (OETTERERGITANO-D'ARCE, SPOTO,
2006).

As prensas sdo recomendadas para a operacao éosrgros em 6leo. Gréaos de
algodéao, canola, girassol e coco seco, chamadopta na literatura inglesa, podem ser preé-
prensados, como uma etapa que antecede a extrag&@wlpente (WOERFEL, 2006). Da
prensagem resulta a torta, que é triturada e @enetextrator por solvente. Nos processos
mistos, o 6leo bruto obtido da prensagem é adidmm@ 6leo bruto que sai da destilacdo da
miscela (extracao por solvente).

A teoria da prensagem considera o fluxo de unddlunewtoniano dentro de um
extrusor, sofrendo agéo continua de uma pressimgo de todo o comprimento da prensa.

Para analisar o comportamento das pressdes, aappanke ser dividida em trés
trechos principais: alimentacdo, processamento seadga, onde existe uma reducdo de
diametro, chamado de dispositivo de choque.

Os expellersfuncionam pela diferenga entre a presséo aplinadaassa de gréos e a
aplicada na saida da torta. Dessa forma, podezse glie a taxa de compressao € o critério
gue mais influencia no desempenho da prensa, sdfdtuda como a razdo do volume de
material que entra na prensa na sessao de alirdenp&fo volume eliminado na sessao de
choque, para cada giro do eixo (SINGH & BARGALEQ@)N

lara Michelle Silva Correia. Dezembro /2009.



Capitulo 2 — Aspectos teéricos 17

O Oleo esta presente nas células da oleaginosarma fle glébulos, juntamente com
outros constituintes, circundados por uma membchamada de parede celular.

A massa de gréos € alimentada continuamente nagyrende serdo comprimidos a
uma alta pressao (4 a 35 MPa) que provoca umareugtis paredes celulares permitindo que
0s globulos de 6leo escapem. Enquanto o 6leo énelito, a massa de solidos comprimida
segue pelo eixo da prensa sendo descartado aadiniedcho (SINGH & BARGALE, 2000).

A Figura 2.6 apresenta o fluxograma do processexti@cdo do Oleo de girassol,

utilizando mini-prensa.

Semente
Limpeza
Prensagen I‘
v v
Oleo bruto Torta I—

Filtracdo

v v
Oleo bruto I Borra I

Figura 2.6 — Fluxograma da extracdo do oleo desgmlautilizando mini-prensa (OLIVEIRA
& VIEIRA, 2004)
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2.3.2. Processo de extracdo de Oleos Vegetais culireftes

A extracdo por solvente foi adotada como opcao miisente a prensagem para a
extracdo do 6leo de gréos oleaginosos, sobretudelesyjcom teores ndo tdo elevados de
Oleo, como a soja. Esse processo encontrou usmstatacoes em que a prensagem ja era
adotada, a prensagem retira com uma pressao mdéenesda o Oleo mais facilmente
recuperavel, produzindo uma torta ainda rica ern glee entra no extrator de solvente, com
as vantagens de reduzir o tempo necessario pargracd® e 0 gasto com solvente
(OETTERER, REGITANO-D'ARCE, SPOTO, 2006). Indepemigenente do teor de 6leo
inicial do material a extrair, 0 emprego do soleetem a vantagem de garantir um completo
desengorduramento do gréao, produzindo um residmoneenos de 1% de 6leo (OETTERER,
REGITANO-D’'ARCE, SPOTO, 2006; MORETTO & FETT, 1986)

O material a ser extraido € previamente trituradéarainado, para facilitar a

penetracdo do solvente. O 6leo aparece no masebahetido a extracdo em duas formas:

a) na forma de uma camada ao redor das particalesementes trituradas e

laminadas, que é recuperado por processo sim@ssla¢ao;
b) Contido em células intactas, que é removidatirior destas por difuséo.

Como resultado, a extracdo consiste em dois osesm deles rapido e facil, o de
“dissolucdo”, e o outro mais demorado dependenté'difesdo” da mistura de Oleo e
solventes através da parede celular semiperme&sgin, durante a extracdo, a velocidade
do desengorduramento da semente € no comeco rapity decrescendo com o decurso do
processo (MORETTO & FETT, 1986).

A solucéo de 6leo no solvente é chamada “misaela’fator que define a velocidade
da extracdo, € a obtencdo do equilibrio no sist@e@miscela-solvente. As condi¢des que
facilitam o processo de difusdo séo: a espesswsafldoos resultantes da laminacgéo, tao
pequena quanto possivel; temperatura proxima aio plenebulicdo do solvente e apropriada

umidade do material.
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2.3.2.1. Solvente para extragao

Um solvente ideal para a extracdo de Oleos deesaptar as seguintes propriedades:
a) ter alta solubilidade em 6leo em baixas tempeagt b) ter alta seletividade pela substancia
a ser extraida, no caso, os triglicerideos; c)iserte quimicamente, evitando reacdes
paralelas e protegendo os equipamentos; d) tea b@xosidade e tensédo de superficie para
garantir boa percolacdo e umedecimento superfejaer facilmente removido por completo
do farelo e do 6leo, com baixa demanda energd)icer imiscivel em agua, que deve ser
facilmente removida; g) possuir baixo ponto oudaie ebulicdo e baixo calor de evaporacéo;
e i) ser pouco poluente (BOCKISCH, 2006).

O solvente universalmente adotado nas industriaexttacdo de oleo € o hexano.
Trata-se de um derivado do refino do petréleo e® ahega as industrias € uma mistura de
fracdesn-parafinicas apresentando ndo um ponto de ebutigfecifico, mas uma faixa de
temperatura de volatizacdo, dada a composicaovearia

A prética industrial levou a adocéo do hexano cepieente da extracao por atender a
alguns requisitos, como ser totalmente apolar soblisr prontamente o 6leo, ter baixo calor
latente de ebulicdo, ndo atacar as canalizacOes aparelhos com os quais tem contato,
apesar de ter como desvantagens alta inflamabdjdagkplosividade e toxicidade
(OETTERER, REGITANO-D'ARCE, SPOTO, 2006).

Recuperacédo do solvente via destilacdo da miscela

O processo de destilagdo consiste em aquecer alanisob vacuo e evaporar o
solvente. O Gleo exposto a temperaturas mais @liasquecem e volatilizam todo o solvente
residual. O 6leo bruto dessolventizado segue ptaaque de depadsito.

Os vapores do solvente sdo condensados, sepamdgsia, aquecidos e enviados de
volta ao processo de extragao.

A miscela que sai do extrator € usualmente filtq@al@ remover os finos, e transferida
para um destilador no qual o 6leo é separado dersi@ por aquecimento sob vacuo. O 6leo

bruto é recuperado e o solvente volatilizado € gpitld para condensadores resfriados por
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agua corrente e conduzidos aos tanques para waoltprocesso (OETTERER, REGITANO-
D’ARCE, SPOTO, 2006).

2.4. Refino de 6leos

Os oOleos brutos obtidos por prensagem ou solveszem consigo, quer por arraste,
quer por solubilizacdo no 6leo ou no solvente d&ae#o, quantidades variaveis de
substancias nao-gliceridicas. Tais substanciaamafatcor (como os carotendides e clorofila),
a estabilidade (tocoferois), o aroma e o sabor ¢cahdeidos e cetonas) (OETTERER,
REGITANO-D’ARCE, SPOTO, 2006).

O refino pode ser definido como o conjunto de pseos que visam tornar os 0leos
brutos em 0Oleos comestiveis, ja que sua estabdidadfetada pela composi¢cdo dos acidos
graxos livres e produtos néo-glicerideos (tocofgréontidos nos 6leos (CHU & KUNG,
2002).

A grande maioria dos 6leos e gorduras destinades@Eumo humano € submetida ao
refino para melhorar sua aparéncia, odor e saberdake a remocdo dos seguintes
componentes do 6leo bruto (MORETTO & FETT, 1986):

a) substancias coloidais, proteinas, fosfatidepsy@dutos de sua decomposicao;

b) acidos graxos livres e seus sais, acidos gaxidados, lactonas e polimeros;

C) pigmentos tais como clorofila, xantofila, cardigles,

d) substancias volateis tais como hidrocarbonétiospis, aldeidos, cetonas e ésteres
de baixo peso molecular;

e) substancias inorganicas tais como sais de célaite outros metais, silicatos,
fosfatos e outros;

f) umidade.
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2.4.1. Etapas do refino

As principais etapas do refino sdo: degomagem,raleascao (desacidificacdo),
clarificagcédo (branqueamento) e desodorizacao.

2.4.1.1. Degomagem

A degomagem deve ser feita imediatamente aposracért Esse processo tem a
finalidade de remover do 6leo bruto os fosfatideasfosfolipideos (gomas), proteinas e
substancias coloidais e que reduz a quantidadeladdi @ ser utilizada na etapa de
neutralizagéo.

Os fosfatideos sao higroscépicos, hidratam-se camidade do ar, tornando-se mais
densos do que os triglicerideos e se precipitarbasa dos tanques, o que possibilita a sua
facil remocao (OETTERER, REGITANO-D’ARCE, SPOTO0B).

O método de degomagem mais usado consiste em adicde3% d agua ao Oleo
aquecido a 60-70°C e agitacdo a 20-30 minutos.eNesxesso é formado um precipitado
que é removido do 6leo por centrifugacdo a 500@aPMN. As gomas, assim obtidas, que
contém em torno de 50% de umidade, sdo secas @ watemperatura de 70-80°C. Esse
produto é chamado de lecitina comercial e constste 60% de mistura de fosfatideos
(lecitina, cefalina e fosfatidil-inositol), 38% &0 e 2% de umidade (MORETTO & FETT,
1986).

2.4.1.2. Neutralizacdo (Desacidificacao)

O processo de extracéo, o grau de conservacaoadoegas condicdes de estocagem
do 6leo bruto podem favorecer sua hidrélise, d&psaltam acidos graxos livres e glicerol.
O objetivo dessa etapa do processamento € a eetolad acidos graxos livres

existentes originalmente no 6leo.
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A adicdo de uma solucédo aquosa de alcalis, tai® chidroxido de sodio, elimina do
Oleo os &cidos graxos livres e outros componentissgejaveis (produtos da decomposicao de
glicerideos).

Primeiramente ocorre a neutralizacdo do 6leo em swhacdo alcalina, seguida de
lavagem e secagem. Nas etapas subsequentes dgsprat neutralizagcdo, o excesso de
alcali é retirado mediante lavagem com agua e postecagem. A separacdo da agua ocorre
em centrifugas e o conteudo residual em secagemumvO 0leo degomado deve apresentar
teores inferiores a 0,1% de fosfatideos.

A reacéo de neutralizacdo do 6leo vegetal estéseptada na equacéo (2.2)

R-COOH + NaOH R-COONa + B (2.2)

\ 4

Neutralizacéo Formacé&o de sabdes (solluveis &gua)

2.4.1.3. Clarificacéo

A clarificacdo do 0leo visa, por um processo figleoadsorcao, eliminar as matérias
gue conferem coloracao aos 6leos vegetais.

Os processos anteriores como a degomagem ja rececieequantidade de corantes
presentes no 6leo e a neutralizagdo com éalcaliséanexibe um efeito branqueador, devido a
coagulacéo e acéo quimica.

O efeito de oleos e gorduras quase incoloresngidti pela adsor¢cdo dos corantes
com terras clarificantes, ativadas ou naturaisturagas, as vezes, com carvao ativado.

Dentre as principais impurezas removidas do Oleestadam-se: Pigmentos,
fosfolipidios, sabdes, produtos da oxidacdo (pel®), metais (OETTERER, REGITANO-
D'ARCE, SPOTO, 2006; MORETTO & FETT, 1986).
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2.4.1.4. Desodorizacao

Oleos vegetais degomados, neutralizados, clarfEadio considerados praticamente
como n&o comestiveis sem a etapa de desodorizagéo.

A desodorizacdo ¢ a operacido de acabamento de Blepsiltima etapa do refino e
visa a eliminacdo de compostos volateis que atmbsabor e odor aos 6leos. Durante essa
etapa as seguintes substancias sdo removidas: smaplesenvolvidos durante armazenagem
e processamento das sementes e 6leos.

O método utilizado para a remogéo dessas substad@ada destilagdo com corrente
de vapor, em alto vacuo. A destilacdo pelo vapgroésivel pela grande diferenca de

volatilidade entre os compostos volateis e ositegideos.

O fluxograma geral do processo industrial de refid® Oleos vegetais esta

representado na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Fluxograma de processamento de otausstiveis. Fonte: SHREVE & BRINK
JR. (1997).
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2.5. Histdrico do uso de 6leos vegetais como cortibels

O aproveitamento de 6leos, gorduras e seus desvaoimecou no final do século
XIX, quando Rudolph Diesel, inventor do motor a tmistdo interna, utilizou em seus
ensaios petroleo e 6leo de amendoim (SUAREZ & MENEGTI, 2007).

Para fins energéticos, a reacdo de transeste@ificdgi estudada inicialmente na
Bélgica e, em decorréncia, surgiu em 1937 a prangatente relatando a transesterificacéo de
Oleos vegetais em uma mistura de ésteres, metdic@silicos de acidos graxos (SUAREZ &
MENEGHETTI, 2007).

No Brasil o uso energético de 6leos foi propostal®b (MAPA, 2005). Por ocasido
do Programa Nacional do Alcool, também se pensdangamento de um programa nacional
de apoio a producdo e uso de Oleos vegetais entitsigd® ao diesel mineral (VIEIRA,
2006) originando o Pro-6leo — Plano de Producdo de Aleggetais para Fins Energéticos,
com um objetivo e gerar um excedente de Oleo vegefaz de tornar seus custos de
producdo competitivos com os do petroleo (MAPA,300

O Pro-6leo foi elaborado pela Comissdo NacionaEdergia, através da Resolucao
n°007 de outubro de 1980. Previa-se a regulamemtdeduma mistura de 30% de Oleo
vegetal ou derivado no 6leo diesel e uma subdituigtegral a longo prazo. No escopo do
programa, foi proposta, como alternativa tecnolge transesterificacdo ou alcoodlise de
diversos o6leos e gorduras oriundos da atividadie@gre do setor extrativista (SUAREZ &
MENEGHETTI, 2007).

Entretanto, por problemas de viabilidade técnispeeialmente no que diz respeito a
restricdes quanto a produtividade agricola, o pwoj@ Pré-Oleo foi abandonado (VIEIRA,
2006).

2.5.1. Programa de Agroenergia do Brasil e no Rica@de do Norte

Criado em 2005 o PNPB - Programa Nacional de Péamagqisos do Biodiesel teve como
principal acéo legal a introducao de biocombustiderivados de 6leos e gorduras na matriz

energética brasileira pela Lei n° 11.097.
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O PNPB representa um resgate historico do compsonmiacional com a reducéo de sua
dependéncia em relacdo ao petréleo e esta apaiati@® motivacdes distintas:

= Energética (reducédo de dependéncia em relacdoeaodisel, visto que parte dele
ainda é importante para suprir a demanda interna);

= Ambiental (melhoria da qualidade do ar, a partiaddivacado do diesel mineral com
um produto renovavel e menos poluente);

» Social (possibilidade de agregacéo de renda e &€ postos de trabalho no meio

rural, especialmente nos estabelecimentos de #grizciamiliar); (VIEIRA, 2006).

Segundo KHALIL (2006) a viabilidade para a produdé@&diocombustiveis derivados de

Oleos vegetais no Brasil depende de alguns fatongsrtantes:

= Aumento da produtividade agricola de graos (melherdo genético e técnicas de
manejo);

= Aumento da eficiéncia da extracao de Oleo (maiadireento e menor custo);

» Adequacdo das tecnologias atuais de producdo debé aos insumos locais (6leo,
alcool e catalisador);

» Reaproveitamento racional dos co-produtos (reusgielagem de farelo e glicerina);

» Adequacdo da logistica nos setores de gréaos; Olebiodiesel (producéo,

armazenamento, mistura e venda).

Em termos de atratividade econdmica do agronegdamuwem-se elencar as diversas
oleaginosas brasileiras por producdo de Oleo padade agricola (Kg de oleo/ha.ano)
(Tabela 2.4), prevalecendo como principal critéreo escolha da cultura, especificamente

dentro de uma determinada regido agricola, resplgita potencial agricola de cada regiao.
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Tabela 2.4 — Caracteristicas de culturas oleaginos®rasil (MAPA, 2005).

Espécie Origem do Teor de Oleo Meses de Rendimento
Oleo (%) Colheita/ano (t 6leo/ha)
Dendé/Palma Améndoa 22 12 3-6
Coco Fruto 55 -60 12 1,3-1,9
Babacu Améndoa 66 12 0,1-0,3
Girassol Grao 38-48 3 05-1,9
Colza/Canola Grao 40 - 48 3 0,5-0,9
Mamona Grao 45 - 50 3 0,5-0,9
Amendoim Grao 40 - 43 3 0,6 -0,8
Soja Gréao 18 3 0,2-04
Algodao Grao 15 3 0,1-0,2

No ambito estadual o Programa de Agroenergia paRiooGrande do Norte foi
lancado em fevereiro de 2008. Este programa préviplantacdo de mais 13 mil hectares de
girassol e 15 mil hectares de algodao destinagwsducao de biodiesel. O investimento para
sua implementacédo é de R$ 10 milh&es, envolvenaa ek 12,5 mil agricultores familiares
(MDA, 2008).

O programa além de incentivar a producdo de sese&aginosas, como as de
girassol e algodao, vai estimular as cadeias comgritares. A pluma do algodéao deve ser
aproveitada pela industria téxtil do estado e tatdas sementes de girassol para alimentacéo
de peixes e animais (EMATER, 2008).

O programa de cultivo de oleaginosas para a praeddedbiodiesel tem como meta
para 2009/2010 a producéo de 60 mil toneladasatesg@m seis polos de producao (Agreste,
Mato Grande, Vale do Acgu, Vale do Apodi, Alto OedRegido de Mossoro) (Figura 2.8),
compreendendo uma area potencial de 50 mil hedtakBARN, 2009).

O objetivo do programa € fomentar a implantacdo dadtiras oleaginosas pela
agricultura familiar, visando a producéo do biodiestambém, a sustentabilidade financeira
dos produtores, assegurando pre¢cos minimos compgtitara a producao. De inicio, ja estdo
garantidos os precos de R$ 1,30 para o quilo dulatye, para o girassol, o valor de R$ 0,81
o quilo (MDA, 2008).
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Figura 2.8 — Pdlos de cultivo de oleaginosas no RN.

2.6. Combustiveis derivados de Oleos vegetais

A biomassa pode ser dividida em trés classes, del@com seu estado fisico. Na
primeira delas, encontram-se os produtos sélidesieluos agricolas (incluindo substancias
vegetais e animais), os residuos florestais ecédraiodegradavel dos residuos industriais e
urbanos. J4 a biomassa liquida consiste em uma dérimatérias-primas liquidas com
potencial de utilizacdo para producdo de combugBARROS, 2007).

Entre os principais produtos combustiveis derivaddiomassa podemos destacar:

Bio-6leo, biodiesel, biogas e o etanol, que espiiesentados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Principais biocombustiveis e suas maatprimas (Adaptado de BARROS,
2007).

Matéria-Prima Processo Biocombustivel
Cana de agucar Fermentacg&o/Destilacéo Etanol
Residuo organico Decomposi¢cdo anaerbbica Biogas
Arvores, arbustos etc. Mecanico Lenha
Oleos vegetais/Gordura Animal Transesterificacdo ou Biodiesel
Esterificacdo
Oleos vegetais/Gordura Animal Pirdlise Bio-6leo
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Da utilizagédo do 6leo vegetal como biomassa pam@aucdo de combustiveis resulta

trés tipos de produtos: o bio-6leo, o biodieselBIB (patente da Petrobras).

2.6.1. Bio-06leo

A palavra pirdlise possui origem grega e sigaifidecomposicdo pelo calor”, ou seja,
a degradacdo de um material por energia térmicaVERIO, BARBOSA & PILO-
VELOSO, 2008). As gorduras e Oleos podem ser padbs para a produ¢do de combustiveis
liquidos ricos em hidrocarbonetos e com potenciah ubstituir os derivados de petréleo
(MAHER & BRESSLER, 2007). As primeiras informa¢cdesbre degradacdo de oleos
vegetais datam de 1838 com Brandes, quando adaded¥go de coco obteve o propenal,
aldeido gerado da dupla desidratacédo do glicerguabBerzelius denominou de “acroleina”
(6leo degradado) (GONZALEEt al.,2003). A primeira constatacdo da formacao de maistu
de hidrocarbonetos pela degradacao térmica dos @kgetais ou animais (triglicerideos) foi
feita com os trabalhos de Engler e Sneider (188B)eso craqueamento térmico do 6leo de
peixe sob uma pressédo compreendida entre 4 e 1(GAMNZALEZ et al.,2003).
Chang em 1947. Nas condicdes reacionais, o trifiee € decomposto, levando a formacao
de acidos carboxilicos, acroleina e cetempddmonstrados na Equacao 2.3. Os cetenos e a
acroleina, por serem bem menos estaveis que o é@midoxilico, séo facilmente decompostos
levando a formacdo de ésteres, acidos carboxikcdsdrocarbonetos. Na sequéncia, a
decomposicao térmica dos acidos carboxilicos padatacer por decarbonilacdo (ii) ou
decarboxilacaoii{). No primeiro caso, tem-se a formacao de aguag@@h hidrocarboneto
com uma nova insaturacdo terminal, enquanto quesegundo sdo gerados £€® um

hidrocarboneto, sem a formagé&o de novas insatlsdSeAREZet al. 2007).
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R-C=CH, + H,O + CO
H 5

—O—THZ T ii
O
H, H, i H ~ (2.3)
R—C—0—CH - R—C —C —C—OH + R—C—C_O + CHLo= Q
2 |iii 3 H
—C—O—CH2

1 H>
R—C —CH; + CO,
6

Reacdo de cragueamento de triglicerideds:T{iglicerideos2- Formacg&o de acidos carboxilic8s-
Ceteno#t - Acroleina5 - Hidrocarbonetos com insaturag6és Hidrocarbonetos sem insaturacoes).
Fonte: SUAREZt al. (2007).

2.6.2. Biodiesel

O biodiesel foi definido pela National Biodiesel dd (associacdo sem fins lucrativos,
responsavel pela coordenacdo da industria de Beldi®s EUA), como o derivado alquil
éster de acidos graxos de cadeia longa, proveniententes renovaveis como 6leos vegetais
ou gorduras animal, cuja utilizacdo esta assocasiabstituicio de combustiveis fésseis em
motores de igni¢do por compressao (motores di€§el)ST, 2004)

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas N#te Biocombustiveis - ANP de
acordo com a Lei Federal N° 11.097 de 13 de jard=r@005 definiu biocombustivel como:
“Combustivel derivado de biomassa renovavel paraeasenotores a combustéo interna ou,
conforme regulamento, para outro tipo de geracacedergia, que possa substituir parcial
ou totalmente combustiveis de origem fdsEilbiodiesel como: Biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combusi&ima com ignicdo por compressao
ou, conforme regulamento, para geracdo de outro fife energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem fdssil

O biodiesel apresenta caracteristicas fisico-quaisnisemelhantes as do 6leo diesel,
podendo ser utilizado em motores do ciclo diesafigamente sem nenhuma modificac&o. E
um combustivel ndo toxico, biodegradavel derivado fontes renovaveis. Além disso,
possibilita uma expressiva capacidade de reduc@milssdo de matéria particulada e gases
poluentes causadores do efeito estufa (MEKE&, 2006).

A fonte para a producéo do biodiesel pode ser lesizotle acordo com a disponibilidade
em cada regido. Qualquer fonte de acido graxo gedeem principio usada na sintese de

biodiesel. Em relacdo ao alcool a ser utilizadoalgeente se trabalha com metanol e etanol,
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devido as propriedades fisicas, polaridade e pasyem curta cadeia carbonica,

apresentando maiores rendimentos na reacao destanficacao.

2.6.2.1. Processos de obtencéo do biodiesel

= Transesterificacao de triglicerideos

A mistura de ésteres metilicos ou etilicos de &glaxos conhecida como biodiesel,
pode ser obtida pela transesterificacdo de trigiee com metanol ou etanol. A reacdo de
transesterificacdo é composta de trés reacdes adives e reversiveis, nas quais sao
formados diglicerideos e monoglicerideos como ngeliarios (SUAREZet al. 2007). O

esquema geral da reacéo de transesterificacaa@setenrepresentado na Equacéo 2.4.

CH,-O0C-R, R,-COO-R’ CH,-OH
CATALISADOR |
CH-00C-R, + 3ROH «  Ry-COOR + CH-OH (2.4)
| |
CH,-0O0C-R; R;-COO-R’ CH,-OH
Triglicerideo Alcool Ester Glicerol

A transesterificacdo mostra-se como uma opcéo rpathorar o desempenho
dos oleos vegetais como combustiveis, sendo unegsocsimples, cujo produto denominado
de biodiesel, apresenta caracteristicas similares 6o diesel obtido do petroleo
(FROEHNER & LEITHOLD, 2007). Os catalisadores maignuns sdo o hidroxido de sédio
e o hidroxido de potéassio, embora o carbonato tiespio ja tenha sido usado na tentativa de

evitar uma reacao paralela de saponificacdo (FRGEHMS LEITHOLD, 2007).
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= Esterificacéo

A esterificacdo direta de acidos graxos para pr@awg biodiesel consiste na reacao
de um &cido graxo com um alcool de cadeia curtaa{ogente metanol ou etanol). Esse

processo gera como unicos produtos ésteres desagiaos e agua, conforme a Equacao 2.5.

') O
JbR1 + R-OH ——> H0 + R\O)K/R1 (2.5)
HO
Acido Graxo Alcool Agua Biodiesel

2.7. Andlise térmica

Nas ultimas décadas, as técnicas termoanaliticpsraedm importancia crescente em
todas as areas de conhecimento na quimica basiplicada. Esse incremento na utilizacao
dessa metodologia, realmente dotada de grande qmdidade, foi favorecido pela
disponibilidade de instrumentos controlados porropimcessadores, capazes de fornecer
informacfes quanto ao comportamento térmico doenma#& de forma precisa e em um
tempo relativamente curto (FARI al.,2002).

A andlise térmica possibilita uma ampla faixa ddicapdo para medidas de
propriedades fisicas, estudo de reacdes quimicasjagiio da estabilidade térmica,
determinacdo da composicdo de materiais e desemeslto de metodologia analitica.
(FARIA et al.,2002).

As técnicas termoanaliticas podem ser consideregi@® um instrumento essencial
nos estudos da cinética e mecanismo das substamaas que uma técnica térmica possa ser

considerada termoanalitica deve obedecer aos seggnitérios:
» Medir uma propriedade fisica;
= Expressar a medida, direta ou indiretamente, eigéfuda temperatura;

» Realizar a medida sob um controle de temperatura
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A andlise térmica compreende um conjunto de tésp@épo de instrumentacdo a ser
utilizado dependera da propriedade fisica a serm@tada (CIENFUEGOS & VAITSMAN,
2000). A Tabela 2.6 apresenta algumas técnica®taratiticas.

Tabela 2.6 — Classificacdo das técnicas termdaaali{lANOSHIRO & GIOLITO, 1980).

Propriedade Fisica Técnica Abreviatura
Massa Termogravimetria TG
Determinacéo isobarica de variacdo de massa
Deteccédo de gas desprendido EGD
Andlise térmica por emanacgao EGA
Andlise por producdo térmica de particulas
Temperatura Determinacédo da curva de aquecimento
Andlise térmica diferencial DTA
Entalpia Calorimetria exploratéria diferencial DSC
Dimensdes Termodilatometria

Caracteristica mecanica Medicdo termomecanica
Medicao termomecéanica dinamica

Caracteristicas acusticas Termossonimetria
Termoacustimetria

Caracteristicas elétricas  Termoptometria
Termoeletrometria
Termomagnetometria

2.7.1. Analise termogravimétrica - TG

Em uma analise termogravimétrica, a massa de um@stea em uma atmosfera
controlada é registrada continuamente como fung&erdperatura ou do tempo a medida que
a temperatura da amostra aumenta. O grafico daansasdo percentual de massa em funcgéao
do tempo € chamado termograma ou curva de decogapogErmica (SKOOG, HOLLER &
NIEMAN, 2002).

O instrumental basico da termogravimetria consistena balanca de precisdo
acoplada a um forno que permite programar aumestiemperatura de forma linear com o

tempo.

lara Michelle Silva Correia. Dezembro /2009.



Capitulo 2 — Aspectos teéricos 33

Os resultados sao apresentados sob a forma de tewunvogravimétrica (TG), na qual
a variacdo de massa é registrada em funcdo dara&maeou do tempo; pode-se obter uma
curva termogravimétrica diferencial (DTG), onde aimgira derivada da curva
termogravimétrica é plotada em relacéo a temperawtempo.

As variacdes de massa em um processo termogradimngiodem ser descritas
segundo o que se segue (CIENFUEGOS & VAITSMAN, 2000

a) Aumento da massa — Pode ser decorrente de prodessos como adsorcao ou e
processos quimicos como a oxidagao.

b) Diminuicdo da massa — Dentre os processos fisicesepglobam a perda de
massa podem-se destacar a vaporizacdo, a sublirmagatessorcdo. Quanto aos
processos quimicos destacam-se a oxidacdo, a desigédp a desidratacdo e a

dessolvagéo.

Fatores instrumentais e caracteristicas da amostra

» Razao de aquecimento

= Atmosfera do forno

= Geometria do cadinho — a forma de construcdo af@jusubmetido esta
peca destinada a conter a amostra podera altaraefeciente angular da
curva termogravimétrica. Geralmente, da-se preféméaos cadinhos de
formato achatado e ndo os de forma conica altgueas difusdo dos gases
desprendidos € facilitada nos primeiros.

» Caracteristicas da amostra — O peso, tamanho deutear modo de
manipulacdo e preparo da amostra regulam seu ctanpamto e,

consequentemente, os resultados da analise tevimogteca.

A analise termogravimétrica constitui um til instrento de investigacao, permite

inUmeras aplicacdes, dentre elas destacam-se:

= Calcinagéao e torrefagcao de minerais;
» Corrosédo de materiais em varias atmosferas;
= Curvas de adsorcéao e desadsorcao;

= Degradacéo térmica oxidativa de substancias padlasir
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» Decomposicdo térmica ou pirlisedle materiais organicos, inorganicos e
biolégicos;

» Desenvolvimento de processos gravimétricos anadifjpeso constante);

» Destilacdo e evaporacao de liquidos;

» Determinagdo da umidade, volatilidade, e compogigacinzas;

» Estudo da cinética das reac¢des envolvendo espéiésis;

» Estudo da desidratacéo e da higroscopicidade;

» Identificacdo de polimeros novos, conhecidos ermgdiarios;

» Taxas de evaporagao e sublimacao;

O equipamento utilizado na andlise de TG é a teataoga. CIENFUEGOS &
VAITSMAN (2000) destacam alguns itens obrigatérpzsa a boa funcionalidade de uma

termobalanca, sao eles:

- a capacidade da termobalanca em registrar camiente a variacdo de massa da
amostra em funcdo da temperatura e/ou tempo;

- 0 forno deve atingir a temperatura maxima desefach torno de 1500°C);

- 0 recipiente da amostra deve ficar na zona chamadnte do fornoe a mesma
devera possuir temperatura uniforme;

- a termobalanca devera ter facilidades para femegelocidades de aquecimento
variaveis, a fim de permitir o aquecimento em @ifides atmosferas controladas e
aguecimento a vacuo;

- 0 mecanismo da balanca devera ser protegidordo #odo feito de gases corrosivos;

- a temperatura da amostra deve ser medida tdane@ate quanto possivel;

- a sensibilidade da balanca deve ser adequadaomstudo de pequenas massas da
amostra.

Um sistema de TG tipico é constituido por balarigapo, controle atmosférico,

coletor e otimizador de dados e esta esquematizaéiigura 2.9.
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Forno

Termopar

Aquisigio de dados

Figura 2.9 - Esquema de um sistema termogravineétficnte: CRNKOVIC (2003)

2.7.2. Termogravimetria derivada (DTG)

A termogravimetria derivada (DTG) é a técnica qumdce a primeira derivada da curva
termogravimétrica, em funcao do tempo ou da tentyera

Para que haja uma melhor visualizacdo das curvasdé&envolveram-se instrumentos
capazes de registrar, automaticamente, a derivadarga TG. O intuito dessas curvas DTG
€ esclarecer os passos da curva TG. Na DTG picostgt@los no lugar do degrau da curva
TG, onde a area dos picos é proporcional ao t@ahdssa perdida pela amostra. (LEIVA,
2005).

2.7.3. Métodos de determinacéo de parametros obosti
Nas analises termogravimétricas, os valores deere@w ¢) sdo determinados a partir
da diferenca entre a massa inicial e final da amdstrvas TG)A massa inicial € tomada

como sendo a massa ha temperatura ambiente e a finasesta definida pela curva DTG.

A conversao € dada por:

g=""M (2.6)
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Em que:

a = conversao (%)
m = massa da amostra que varia com o tempo.

m, = massa inicial da amostra

m, = massa da amostra remanescente.

Na literatura encontram-se alguns métodos para tarni@acdo de parametros
cinéticos a partir de curvas termogravimétricas aammétodo de COATS e REDFERN
(1964), OZAWA (1965), FLYNN e WALL (1966)Model frre kineticsque estad baseado na
teoria de VYAZOVKIN (VYAZOVKIN, 1996; VYAZOVKIN e BIRRAZZUOLI, 1997 e
VYAZOVKIN, 1999).

*= Model free-kinetics
No presente trabalho foi utilizado Model frre kineticspara a determinagéo dos
parametros cinéticos das reacdes de pirolise.
Neste método o modelo cinético assume que paradade conversao, a variacao da

conversao com a temperatura e energia de ativguai®rde sdo constantes. Partindo da

equacao béasica para a cinética ndo isotérmicastemo

da _K t(a) (2.7)

Onde k é a constante de velocidad®(8 é a taxa de aquecimenft€(s'); o é a grau
de conversao (%) ed) a expressdo da equacao da taxa de reacdo exprassamos da

conversda.. Substituindo k pela equacéo de Arrhenius: k&K<, obtemos:

— -E/RT
—da=—e dT (28)
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Integrando a Equacédo (2.8) até a conversdioa temperatura T), e representando a
integral do grau de conversao pows)gbtem-se:

! KT (2.9)
—da=g(a)=— [e®'RdT
5, 5!

Desde que E/RT >>1, a integral da temperatura pedaproximada para:

T R
[e®FaT =ET2e‘E’RT (2.10)

To

Substituindo a integral da temperatura da EquacE®d r2a Equacao 2.9 e aplicando o
logaritmo, tem-se:

nZ - |n[ Rk }_Ei 2.11)

A Equacao 2.11 pode entéo ser usada para se eatudlréncia da temperatura e do
tempo na degradacdo de 6leo de girassol, senddveloss determinacdo de parametros
cinéticos como energia de ativacdo e predicdo desdde converséo e isoconversao.

Uma das grandes vantagens desse modelo é queagaraanversaay), In(3/T,?) é
plotado versus 1/ dando uma reta cuja inclinacdo corresponde @R-EAssim pode-se
calcular a energia de ativacao pelo coeficientallangisolando a funcéo @) no coeficiente
linear, visto que essa funcdo, principalmente pave@ntos complexos € de dificil
determinacao (VYAZOVKIN & WIGHT, 1999).
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3. Estado da arte

3.1. Pirdlise de biomassa.

A pirolise de diferentes triglicerideos foi usada @iferentes paises durante a primeira
e segunda guerra mundial como fonte de obtenc@&ordbustiveis alternativos, devido a falta
deste no mercado internacional (MA & HANNA, 1999a China, por exemplo,
combustiveis liquidos gerados pelo cragueamentdlel® de tungue foram usados como
substitutos a gasolina e ao diesel de petréleontkira segunda guerr&ientificamente a
pirdlise tem sido estudada desde a década de 461BRA& BRESSLER, 2007).

ALENCAR et al (1983) estudaram as reacfes de pirélise de kés éxtraidos de
plantas tropicais: babac@(bygnya martiang pequi Caryocar coriaceur)) e palmaElaeis
guineensis As reacoes de pirdlise foram realizadas na aiséte catalisador a pressao
ambiente e temperatura variando de 300-500 °CeAtificacdo dos componentes do produto
obtido na pirdlise foi determinada por meio de catografia. Foi proposto um mecanismo de
decomposicao térmica dos acidos graxos saturadoac@rdo com os resultados, concluiu-se
que as diferencas na composi¢cao quimica dos proabtidos para cada oOleo, esta associada
ao indice de acido graxo insaturado (principalmerdeido oléico) presente no 6leo original,
o qual é provavel gerar mais moléculas volateisagusaturados. Além disso, ainda afirmam
que é possivel fazer uma associacdo entre o painggido graxo saturado presente no 6leo
original e o principal hidrocarboneto saturado dadpto da pirélise.

FORTES& BAUGH (1999) realizaram estudos piroliticos doodlegetal do fruto da
Macauba Acrocomia sclerocarpa.) avaliando a influéncia da temperatura e dopt@mo
comportamento dos produtos da pirdlise. Os expeatiose foram realizados em um
pirolisador de filamento modelBirdel 75 -Py 1, conectado diretamente a um CG/EM . Os
experimentos foram realizados em diferentes teryrasae tempos de pirélise, para avaliar
como estes parametros afetam o processo pirotigcobtencdo dos produtos. Os principais
compostos identificados foram hidrocarbonetos @iethqueno e alcano), aldeidos e &cidos
carboxilicos, este ultimo refletindo a composicéginal dos 6leos. Este estudo mostrou que
0 aumento da temperatura (de 700 para 800 °C)desora diminuicdo da quantidade

detectada destes compostos.
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YOURGUN et al. (2001) estudaram caracterizagdo do 6leo produzidpirélise do
bagaco do girassol. O residuo da extragdo do @egrdssol foi seco, e processado a fracdes
de diametro de particula de Dp<0,425, 0,425-0,85860-1.8 e Dp>1,8mm. Os efeitos da
taxa de aquecimento, tamanho da particula e atracdéereacdo também foram investigados.
A pirdlise foi realizada em um reator de leito fikpo HEINZE Os experimentos foram
divididos em dois grupos, o primeiro para determioaefeito da temperatura da reacgao
(400°C, 500°C, 550°C, 700°C) e da taxa de aquedongfr 40°C/min). Para estabelecer o
feito do tamanho da particula e da velocidade do dga arraste, foram utilizados quatro
tamanhos de particula Dp<0,425, 0,425-0,850, 0188CG Dp>1,8mm sobre uma atmosfera
de gas nitrogénio com taxas de vazdo de 50, 100,e2600 criymin e uma taxa de
aquecimento de 7°C/min e temperatura final de igpgote 550°C. A caracterizacdo do
produto da pirolise foi feita pomeio de cromatografia e espectroscopia. Os resdtad
mostraram que o melhor rendimento foi obtido conpirdlise de particulas de 0,425-
0,850mm com uma taxa de aquecimento de 7°C/minme ritrogénio a uma taxa de 100
cm®/min.

GERCEL (2002) estudou a producéo e a caracterizagdimuido obtido da pirolise
do bagaco da prensagem de sementes de girassatp@smentos forma conduzidos em um
reator tubular de leito fixo sob uma atmosfera e@énio em intervalo de temperatura de
400-700°C com taxas de aquecimento de 5°C/s. Qifecentes fluxos de gas (25, 50, 100,
200 e 400 ml/min) foram aplicados. A caracterizag@idmica do 6leo obtido utilizando
cromatografia gasosa, mostrou que esse materiad ged potencialmente usado como
combustivel.

LIMA et al. (2004) estudaram as reacdes de pirélise do Olgg dendé e 6leo de
mamona em uma faixa de temperatura variando deC3&QF00°C utilizando um reator (5L)
em batelada. O vapor produzindo na reacéo foi cwaim. O produto da reacéo de pirdlise
foi separado em quatro fraces e destilado emedlifes faixas de temperatura, e analisados
utilizando cromatografia gasosa e FTIR (Infravetroetom transformada de Fourier). Os
resultados mostraram que as fracfes do produtir@ese do 6leo de soja e palma obtidas,
destiladas a uma temperatura acima de 200°C apaesen propriedades fisico-quimicas
compativeis com as especificacfes de combustivatitiéleo no Brasil.

QUIRINO (2006) estudou a otimizacdo da pirdlisedten de soja, utilizando como
catalisador TiQ e ZrQ. As reacOes de pirdlise de oOleo de soja refinaalqpmesenca de
catalisadores foram realizadas em um baléo de ddrtundo redondo com trés bocas. Os

experimentos foram realizados em duplicatas cong ¥ 6leo de soja refinado e 1g de
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catalisador a cada corrida. A mistura reacionalalguecida por meio de uma resisténcia
elétrica, até uma temperatura de 400°C, o acompaatita da temperatura durante as reacoes
de pirdlise realizadas por meio de termoparesdntzimios no baldo (em contato com o Gleo) e
nas bocas de saida do baldo. As reacdes tiveraim snuma temperatura de 350°C, os gases
gue foram formados, deixavam o sistema e eram osades em um condensador de vidro
acoplado. Foi obtida uma massa de produto condensmde observou-se duas fases
liguidas — fase aquosa e fase organica. Descagtau-fase aquosa e destilou-se a fase
organica segundo a norma ASTM-D86 em um destiladdomatico HERZOG, modelo
HDA-627, além de analises fisico-quimicas. Foi tataslo que o produto do craqueamento
catalitico apresentou indice de acidez considersame menor que aquele determinado para
a mesma reacdo sem catalisador e que a quebraadems do 6leo se da de maneira
semelhante na presenca e na auséncia dos solidbsactores.

RODRIGUES (2007) estudou as reacdes de pirdlisdadede soja refinado comercial
em um reator de craqueamento construido em aco@eguipamento usado consistia de um
reator de craqueamento de 6leos vegetais acoplash@dorre de fracionamento dos produtos
obtidos contendo pratos de destilacdo, onde a tatope de cada prato, bem como o interior
do reator era monitorada por termopares. Foramreddas as reacdes em trés diferentes
temperaturas 390°C, 405°C, 420°C. Analises fisigionicas e de rendimento foram feitas
com os produtos finais. Dentre as temperaturas,iozoimbustivel produzindo pelo
cragueamento a 405°C apresentou a formacdo de stwspmais heterogénea, resultando

produtos com caracteristicas mais proximas ao ldiesgetroleo.

3.2. Andlise Térmica

SOUZA et al. (2004) realizaram um estudo termoanalitico e woétlo Oleo de
girassol com e sem antioxidantes (acido citrictfjzando a termogravimetria (dinamica). As
analises térmicas foram realizadas em uma termotmléShimadzu TGA-50 em ar
(20mL/min), usando um porta-amostra de alumina taxas de aquecimento de 2, 5, 10 e
20°C/min. A massa da amostra utilizada foi de 8y(r#/- 0,5 mg) a faixa de temperatura de
25 a 800°C. O estudo cinético foi realizando wiido a equacdo que representa a curva
termogravimétrica e um programa computacional paraeterminacdo dos parametros

cinéticos. Verificou-se que a energia de ativac&diendo 6leo de girassol com antioxidantes
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foi maior que a do 6leo de girassol sem antioxienindicando que o antioxidante (4cido
citrico) provoca um aumento na estabilidade térmd@aleo analisado. A degradacgéo térmica
do 6leo também foi estudada por medidas termog#gtvitas, onde os 6leos foram aquecidos
a 190°C por periodos de 0.5, 4 e 8h em uma termogal com ar a 20mL/min e uma taxa de
aguecimento de 5°C/min com o objetivo de verif@anfluéncia do tempo e temperatura de
fritura (a que esses 6leos sdo expostos) em salilektde térmica.

SANTOS et al. (2005) estudaram a estabilidade térmica de Olenmwestiveis
comercial utilizando a termogravimetria (dinamicedram analisadas amostras de 6leo de
milho, girassol, soja, arroz, soja e azeite deaglmanola e azeite de oliva, sendo que as
amostras de 6leo de soja, 6leo de milho e girassdlnham acido citrico como antioxidante.
Para a analise, foi utilizada uma massa de 8,0#hg0(5 mg) de 6leo em um cadinho de
alumina em uma termobalanca Shimadzu modelo TGA&H uma atmosfera de ar a
20mL/min e a uma taxa de aquecimento de 10°C/ménatingir 800°C. A estabilidade
térmica foi medida como funcdo da temperatura ahide decomposi¢do. Os resultados
obtidos indicaram que a estabilidade térmica do dkpende do percentual de acidos graxos

presentes em sua composi¢cado, como também da paeseantioxidantes.

3.3. Extracéo de 6leos vegetais com solventes radtaros

A aplicabilidade de solventes alternativos na a@@do de Oleos vegetais foram
relatadas em trabalhos como o HRéMNl. (1982), HRON & KOLTUN (1984), SINEIR@t
al. (1998) entre outros.

RAO et al (1954) comecaram a estudar a aplicabilidade d&ag&o alcodlica de
Oleos vegetais como alternativa ao hexano. O egtoidlsistiu em investigar a solubilidade de
alguns o6leos vegetais em solventes alternativostukéis de volumes conhecidos de 6leo e
solvente foram agitadas por 30 minutos em temp@mtoonstantes pré-determinadas para
obter a maxima solubilidade na temperatura defin@aolvente em excesso foi extraido, o0s
volumes obtidos e as temperaturas serviram paea garvas de solubilidade. Os resultados
indicaram que solubilidade do 6leo vegetal aumesdastantemente até o alcance da

temperatura critica. Na temperatura critica asaside solubilidade indicam que nenhuma
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guantia de 6leo pode ser dissolvida naquela terysarae que o 6leo e alcool sdo misciveis
em todas as proporc¢des abaixo dessa temperatura.

FREITAS et al. (2000) estudaram o uso do etanol como solventatextdo 6leo da
borra de café soluvel. Foi utilizada borra de gaficessada de duas formas: moida e moida e
extrusada. A amostra seca, moida ou extrusad&doebada com etanol comercial (99,2%)
em banho termostatico, sob agitacdo constanteasadw atmosférica. Apos centrifugacao, a
3000 rpm por 5 minutos, obteve-se duas fases. & deso/etanol foi transferida um funil de
decantacdo e posteriormente filtrada. Em seguidetanol foi destilado sob vacuo em
evaporador rotativo e o rendimento da extracaadterminado. Os rendimentos da extracéo
variaram de 30-65% dependendo do preparo da am@sreesultados indicaram que 0 uso
do etanol em substituicdo aos solventes derivad@etioleo é tecnicamente viavel.

DRUMMOND et al. (2006) realizaram um estudo comparativo entre eagkd do
Oleo de dez variedades de mamona com etanol, nhetahexano utilizando o extrator
Soxhlet. Foram utilizados trés tipos de solventasa@, metanol e hexano e seis misturas de
etanol/metanol, etanol/hexano e metanol/hexanqr@sorcdes de 1:1 e de 3:1. A extracdo
foi realizada durante cinco tempos diferentes %,48 e 10 horas para a determinacao do
tempo 6timo de extragdo. Os resultados obtidoxamdm que 6 horas foi tempo étimo da
extracdo. Quanto ao tipo de solvente, analisandisudas variedades de mamona, observou-
se que as extracdes realizadas com metanol apgesand melhor percentual de extracao —
51,1%, seguidas das extracbes com etanol e hexam@mresentaram teores de 46,9% e
41,4%, respectivamente. Observou-se também, quembicacdo de etanol e metanol nas
proporgdes de 1:1 e 3:1 eleva o rendimento dag&draom etanol de cerca de 47% para
aproximadamente 50%. A combinacdo de etanol e lbexas proporcoes de 1:1 e 3:1
praticamente ndo altera a extracdo do 6leo quaoehparado com a extracdo com o etanol

puro.
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Neste capitulo sdo apresentadas as descricbesmdberiais, equipamentos e

metodologia experimental utilizadas nos ensaiosailacterizacdo das sementes de girassol,

extracdo e caracterizacdo do Oleo de girassol beatacterizagdo do refinado e ensaios de

pirélise.

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma geral dos xeatos realizados neste trabalho.

Preparagédo da amostra

SEMENTES

l

|

Extracdo do 6leo com
solventes

A

Caracterizacéo das
sementes

l

Extragdo mecénica do
oleo

l

OLEO DE GIRASSOL
BRUTO

l

Caracterizacéo do
oleo

= Umidade e matéria volatil
= Densidade aparente

|

Pirolise do 6leo
vegetal

|

Analise dos dados

Figura 4.1 — Fluxograma experimental geral.
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4.1 — Materiais

4.1.1 - Matéria-prima

As sementes de girassol da variedade Catissokadds nesse trabalho, foram
gentilmente cedidas pela EMPARN — Empresa de Pssd\gropecuaria do Rio Grande do
Norte e sdo oriundas da Estagdo Experimental daARWPno municipio de Ipanguagu-RN.

Foi utilizado 6leo de girassol refinado da marcaNBE®, lote0908 envasadas em

embalagem PET de 900 neLadquirido no comeércio local.

4.2 - Caracterizacao das sementes de girassol

As sementes de girassol foram caracterizadas quantonidade e densidade

aparente.

4.2.1. Umidade e matéria volatil

A determinacdo de umidade das sementes de girdssolariedade catissol foi
realizada de acordo com a metodologia descrit&SaEVESet al. (1995).

Primeiramente, pesou-se 0 conjunto placa de pesagampa em balanca analitica.
Colocou-se aproximadamente 5 gramas da amostrandenses de girassol para analise na
placa de pesagem. Fechou-se a placa com a tangzmege em balanca de precisédo de até 1
miligrama. Colocou-se a placa e a tampa (com adampovida) em estufaom circulagéao e
renovacdo de ar (modelo MA 035 — MARCONi)eviamente mantida a 103+2°C por 3
horas. ApoOs decorrer esse tempo, retirou-se a jplagaesagem e fechou-se com a tampa.
Esse conjunto foi colocado em dessecador paraamesinto até temperatura ambiente. Apos

0 seu resfriamento, o conjunto foi pesado e depmiscado novamente na estufa por 1 hora.
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As operacgOes de secagem, resfriamento e pesagem fepetidas até a diferenca entre as
pesagens serem igual ou menor a 0,1% do peso ddramo

O teor de umidade das sementes foi determinaddgoeiacéo 4.1.

W, =12 %100 (4.1)
M, - M

Em que:

W; = Umidade e matéria volatil

M, = Massa do conjunto placa de pesagem mais tampa (g

M1 = Massa do conjunto placa de pesagem, tampa maistiea antes da secagem (Q)
M, = Massa do conjunto placa de pesagem, tampa maistiea apds a secagem (Q).

4.2.2. Densidade Aparente

Determinou-se a densidade aparente das sementggadeol, de acordo com o
meétodo descrito por NIP (1979 GARVALHO, GARCIA & WADA (2005). Pesou-se 100 g
da amostra de sementes (inteiras e processadgspssol em uma proveta de 1000 = 10 mL
e esta foi colocada sob vibracdo em um agitadordM8ertel) durante 5 segundos. Apos
esta operacao, o volume ocupado foi lido e a relagdire a massa e o volume ocupado foi

determinada (g/cih
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4.3 - Processo de extracao do 6leo

Foram estudados dois métodos de extragdo de @demcesso de extracdo mecanica e
processo de extracao por solventes.

4.3.1 - Extracdo mecanica do 6leo das sementesidesspl

Para a extracdo mecanica do oleo de girassol fatdimadas sementes da variedade
Catissol da safra 2007/2008 fornecidas pela EmpmtesBesquisa em Agropecuaria do Rio
Grande do Norte (EMPARN) oriundas do municipio pniguagu-RN.

As sementes foram beneficiadas pelo método de géxtrpor prensagem a frio
utilizando mini-prensa da mardzcirtec modelo MPE-40 (Figura 4.2) com capacidade d
processamento de 40 kg/h, sendo devidamente aguatatbaginosa em estudo por meio da
distribuicdo de espacadores entre os 12 discosaupdem a camara de compressao.

-~ ,"'-

u F
G/

Wl

Figura 4.2 — Mini-Prensa Ecirtec modelo MPE-40.

Apéds a prensagem, o Oleo foi deixado em repousantiei5 dias para decantacdo dos
residuos e para posterior filtracdo em papel d® fiD rendimento do processo de extracdo
foi obtido pela relacdo entre a massa de semen&gmrou no processo e a massa de Oleo
obtido apds o processo de filtracdo (Equacgéao 4.2).
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Rey (%) =" x100 42

lim

Em que:
Rem (%) = Rendimento da extragdo mecanica;
My = Massa de 0leo obtida apés filtracao;

Maim = Massa total de sementes da alimentacdo do gmces

4.3.2. Extracao de 6leo com solventes

4.3.2.1. Distribuicdo do tamanho de particulas

Para a extracdo de 0leo com solventes, faz-sesswo® a reducao da particula para
que haja um aumento da porosidade e como consegjii@mea maior interacdo entre o
solvente e o material oleaginoso.

O método de exprimir as dimensdes das particulgsndie dos dispositivos de medida
adotados. O mais comum entre eles € o das penmetasnizadas (quanto a abertura das
malhas e a espessura dos fios de que séo feieste Nispositivo, a fase soélida € colocada no
topo de uma série de peneiras (Figura 4.3), onda paneira tem abertura menor que a
precedente, e € submetida a agitacdo. Com a agitaggarticulas passam através dela até
que seja atingida uma que tenha as aberturas pegoenas para as particulas passarem
(FOUST, 1982). A média aritmética destas abertsesgira para caracterizar o tamanho da
particula (GOMIDE, 1983).

Para a analise granulométrica utilizado o método de tamisacéo através deadgit
de tamises. éram utilizados100 gramas de amostrdds sementes de girassol foram
processadas em um multiprocessador doméstico (m&RO, ARNO), poB0 segundasA
amostra do material particulado proveniente dogssamento foi peneirada sob agitacédo por
10 minutos utilizando uma série de peneiras de aberb#alO#, 24#, 28#, 32#, 48#ae
bandeja cega. A massa retida em cada peneira@dajb cega foi cuidadosamente coletada,

pesada em balanca analitica de precisao e registrad
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Figura4.3 — Agitador e conjunto de peneiras da sérierTyl

A partir dos valores de massa retida em cada m@enebtidas no processo de
peneiramento, foi calculado a sua porcentagem data® a massa total da amostra e

posteriormente, determinou-se o didmetro meédio €8a(ffOUST,1982), definido pela
Equacéo 4.3.

k
> 84 4.3)
Em que:
Ds = didmetro médio Sauter

D, = diametro médio das particulas retidas em cadeirze(i)

Ag¢, = fracdo decimal retida em cada peneira (i).
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4.3.2.2 Extracdo com solventes - Método Soxhlet

Com o objetivo de simular em laboratoério a etap@&xtracdo com solventes utilizadas
industrialmente para a recuperacao de 6leos densesn@leaginosas, utilizou-se o extrator de
Oleos e gorduras que aplica 0 método de extr@oablet

O método de extracdo Soxhlet foi criada em 1879 franz Von Soxlet, para a
extracdo de lipideos a partir de um material solido

O método Soxhlet utiliza um aparato que permitxtsagdo de lipidios através da
continua passagem de um solvente através da amOstreétodo de extracdo Soxhlet tem

como caracteristicas:
= O extrator utiliza o refluxo do solvente;
= Uso de amostras sdlidas;

= A amostra ndo fica em contato direto com o solventesbulicéo;

As etapas do processo estao ilustradas na Figluira 4.

solvente

e
“

Residuo de

gordura ™|

solvente

Figura4.4 — Extracdo pelo método Soxhlet.

Esta técnica inicia-se colocando a amostra demtnena cartucho e este dentro de uma
capsula de extracdo. O solvente é aquecido no baigioando vapor. O vapor proveniente
do solvente aquecido passa por um condensador ®&nadrigerado passando ao estado
liquido e circulando dentro da capsula que contémmastra, arrastando os compostos
sollveis presentes. Apds varios ciclos, obtem-sextvato solubilizado no solvente. O

solvente é entdo evaporado, obtendo-se como efittat@ Oleo.
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Para realizagéo deste trabalho, foram utilizadws tipos de solvente: hexano P.A.
(MarcaCRQ e alcool etilico P.A. (Marcgetec -99,5% de pureza) para a extragdo do 6leo

contido na semente de girassol.

Tabela 4.1 - Propriedades fisico-quimicas dos atdge

Propriedades Hexano Alcool Etilico
Formula quimica CsH14 C.HsOH
Densidade Relativa (g/mL) 0,66 0,789

Ponto de Ebulicdo 63-69° C 77-79°C

Pressao de Vapor (19°C) 130 mm Hg 40 mm Hg

Fonte: SOLOMONS & FRYHLE (2005).

Para a preparagcdo da amostra utilizada nas eef;agd sementes de girassol foram
trituradas com o auxilio de um multiprocessador éktino (modelo PRO, ARNO), uma parte
da massa obtida foi retirada e utilizada na an&@ismulométrica para determinacdo do
diametro médio das particulas

Para a extracapesou-se 5 gramas da amostra com um auxilio dadnm de relégio
e toda a massa foi cuidadosamente transferida gs@rtuchos de papel para extracdo e
fechados com um chumaco de algodéo, utilizado pardliar a distribuicdo uniforme do
solvente na amostra.

Os cartuchos foram colocados em cestos metalicpssteriormente acoplados as
hastes de sustentacdo da amostra contidas dent@pdala(A) (Figura 4.5), adicionou-se
150 ml do solvente em estudo no becker do extmtmmesmo foi conectado a capsula de

extracao.
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Figura 4.5 — Extrator de 6leos e gorduras (MARCONI - M@ (a) condensadorb)
camara de extracao) becker para o solvente de extragdovalvula de controle de fluxo do

solvente condensade) base aquecedora)

Iniciou-se o0 aquecimento e o gotejamento do sodvéitmonitorado até o seu ponto
inicial (inicio da contagem do tempo de extrac@byotejamento deve ser regulado entre 80-
90 gotas por minuto, segundo as recomendac¢deddodiate.

O tempo de extracdo em estudo foi de 4, 6 e 8 hagass a extracdo, a valvula de
refluxo foi fechada e o solvente foi recuperaddddker contendo a miscela foi desacoplado
do sistema e foi levado para estufa com circulagéenovacao de ar (MARCONI - MA 035)
para a evaporacao do solvente até o conjunto (beckéeo) apresentar peso constante. O

teor de Oleo foi determinado por gravimetria.
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4.4.Caracterizacao do 6Oleo de girassol

= Analises fisico-quimicas

As determinacOes feitas na analise de Oleos e gwdsdo geralmente as dos
chamados indices, que sdo expressbes de propsefisdms ou quimicas dos mesmos.
Assim, sé@o determinados os indices de iodo, sapagdo, peroxidos e as propriedades
fisicas. S&o estes indices que, juntamente comneagdeas caracteristicas, que servem para
identificacdo e avaliacdo da maioria dos O6leos &lugas, sendo o resultado da analise
baseado neste conjunto de dados.

Para a caracterizacao dos dois tipos de 6leo desgir utilizados neste trabalho, foram
realizadas as determinacdes do indice de sapa@ibcaensidade, umidade, porcentagem de
acidos graxos livre, indice de acidez, ponto dgadiylteor de cinzas, tensédo superficial,

viscosidade e poder calorifico.

4.4.1.indice de Saponificacio

O indice de saponificacdo expressa a quantidaddcdk necessario para saponificar
uma quantidade definida da amostra.

Este método é aplicavel a todos os O6leos e gorderraspresenta o numero de
miligramas de hidroxido de potassio necessario ggpanificar um grama da amostra.

Para o 6leo de girassol utilizou-se o0 método despdr MORETTO & FETT (1986).
Procedimento

Pesou-se em um erlenmeyer 2g da amostra em umacaadamalitica de precisao.
Adicionou-se 20 mL de solucado alcodlica de KOH &4 Adaptou-se o erlenmeyer a um
refrigerante de refluxo e aquece-se a ebulicdodaralurante 30 min. Deixou-se resfriar e
adicionou-se 2 gotas de indicador de fenolftaleifitulou-se com HCI 0,5N até que a

coloracdo rosea desaparecesse. Para a determimbgdbranco, repetiu-se todo o
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procedimento sem adicionar a amostra de 6leo #®-8a&1 com HCI 0,5N. O indice de
saponificagao foi determinado pela Equacgéo 4.4.

L= (v, -V, )xFx28 (4.4)

sap =

Em que:

|, = Indice de saponificacéo de Kosttstorfer

V = Diferenca entre os volumes gastos de HCI nas titulacbes (mL)
F = fator de padronizacao do acido cloridrico

P = massa da amostra ()

28 = equivalente-grama do KOH.

4.4.2. Densidade

Este parametro expressa a razdo de massa da amwostelacdo a agua por unidade
de volume a 25 °C e é aplicavel a todos os Olaemgauras liquidas.

Para os triglicerideos, quanto menor for seu pesiecular mais alto serd o seu grau
de insaturacdo; as forcas de atracdo entre as ufadédeterminam a densidade e outras
propriedades fisicas, como a viscosidRBBEIRO & SERAVALLI, 2004).

A densidade do 6leo de girassol foi determinada petodo do picnémetro, obtidas
com picnémetro de vidro com junta esmerilhada denR5previamente calibrado com agua
destilada a 25°C+1. A determinacéo foi realizadarglicata e a partir da média obteve-se a

densidade.
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4.4.3. Umidade

A umidade foi determinada segundo o método dages direta enmestufa com
circulacdo e renovacao de ar (MA 035 — MARCORIL05°C descrito por MORETTO &
FETT (1986). Pesou 5g da amostra do 6leo em ungulgadge porcelana, previamente tarada.
Aqueceu-se em estufa a 105° C por trés horas. iRese em dessecador até temperatura
ambiente. Pesou-se novamente. Repetiu-se a opetlacaquecimento e resfriamento até
peso constante. A umidade foi determinada pela gaqué.5.

_100x N (4.5)
P

U

Em que:

U - Umidade ou substancias volateis a 105 °C (%)
N — Diferenca entre a massa inicial e final da aradsf)
P — massa da amostra (Q).

4.4.4. Porcentagem de Acidos Graxos Livres (AGL)

A porcentagem de acidos graxos livres foi deterdansegundo a metodologia
descrita por MORETTO & FETT (1986). Pesoulfg da amostra em um erlenmeyer de 250
ml e pesou-se em balanc¢a analitica. Adicionou-sal5de alcool etilico a 95%, neutralizando
com uma solucdo aquosa de NaOH 0,1N, usando Odersblucédo fenolftaleina a 1% de
indicador. Aqueceu-se sobre placa térmica até aptas sinais de ebulicdo. Apods
aguecimento, e com a solugdo ainda quente, titdocem solucdo aquosa de NaOH O,1N,
até apresentar coloragdo rosada persistente geglidos. A porcentagem de &cidos graxos

livres foi determinada pela Equacéo 4.6.

lara Michelle Silva Correia. Dezembro /2009.



Capitulo 4 — Metodologia experimental 57

%AGsz (4.6)

Em que:

V = volume gasto da solucéo titulante (mL)
N = normalidade da solugéo titulante
P = massa da amostra (Q)

4.4.5.Ponto de Fulgor

A temperatura do ponto de fulgor é a medida daétecid da amostra para formar com
0 ar uma mistura capaz de inflamar-se momentandgangerando se aplica uma centelha
sobre a mesma. Essa analise foi realizada em undonede ponto de fulgor Petrotest-
Modelo 12-1660.

4.4.6. Teor de Cinzas

O teor de cinzas ou residuo por incineracdo é oendado ao residuo obtido por
aquecimento de um produto em temperatura proxiBe0eb70°C. Nem sempre este residuo
representa toda a substancia inorganica presenéenoatra, pois alguns sais podem sofrer
reducao ou volatilizagdo nesse aquecimento.

Neste trabalho o teor de cinzas foi determinadaoiisdg a metodologia descrita por
ESTEVESet al. (1995). Utilizou-se um cadinho de porcelana queeamlo por uma hora a
550°C, resfriado em dessecador e pesado em balamg&cisao de 0,001g. Pesou-se 10 g da
amostra de 6leo no cadinho previamente taradoegiunse um pedaco de papel de filtEon
seguidao cadinho foi aquecido lentamente, em chapa decageato, para que amostra
pudesse queimar (decompor) lentamente até a obtelecém residuo de cor escura. Apos a
obtencéo desse residuo, o cadinho foi colocadoreanmufla e incinerado a 550°C por uma

hora. Retirou-se o cadinho da mufla, deixando-drisesem dessecador e pesou-se em
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balanca de precisédo (0,001g). Posteriormente, mloadoi levado a mufla novamente para
mais uma incinera¢do, quando a temperatura deeragéo foi atingida, permaneceu por
mais 15 minutos. Retirou-se o cadinho da muflaxateio-o resfriar em dessecador e o
mesmo foi pesado. O procedimento de incineracadoefmtido até que a diferenca entre as

duas pesagens sucessivas fosse menor que 0,002gy. @ cinzas é expresso em g/100g de
amostra e foi determinada pela expresséao 4.7.

W = (M) 100 (4.7)
E

Em que:

W = teor de cinzas (%);

g2 — massa do cadinho contendo as cinzas (Q);
01 - massa do cadinho vazio, ();

E — massa da amostra (g).

4.4.7.. indice de acidez

A determinacdo da acidez fornece um dado impataat avaliacdo do estado de
conservacao do 0leo, pois um processo de decordpoalitera quase sempre a concentracao
dos ions hidrogénio. O indice de acidez é defimioimo o nimero de mg de hidréxido de
potdssio necessério para neutralizar um grama dstean O método é aplicavel a 6leos
brutos e refinados, vegetais e animais e gordurasass. (AL, 1985; RIBEIRO &
SERVALLI, 2004).

O indice de acidez do 6leo de girassol foi deteanhd como descrito por MORETTO
& FETT (1986):

Colocou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer denfl25Adicionou-se 25 mL de

solucdo de éter — alcool (2:1) e agitou-se. Adimiam-se duas gotas de fenolfitaleina e
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titulou-se a mistura com NaOH a 0,1N até coloragdsea. O indice de acidez foi

determinada pela Equacao 4.8.

_VxFx561 (4.8)

acidez —
P

Em que:

[ = Indice de acidez.

acidez ™
V = Volume de NaOH gasto na titulagdo (mL)
F = Fator de padronizacdo da solucao

P = massa da amostra (g).

4.4.8.Tenséo superficial

Para a determinacdo da tenséo superficial dod®egirassol foi utilizado o medidor
de tensdo superficial CSC-DU NOUY, Interfacial Tienseter Dynes Per CM que utiliza o
método do anel. Foram necessarios 20 mL da ampateaa medida neste instrumento a
temperatura ambiente. Antes de cada medida, acengderficial da agua destilada foi
verificada (HOq4 = 72,0 dyn/cm) para garantir a calibracdo do tensiro. As medidas foram

realizadas em cinco medic¢des, sendo consideracdilia @ritmética dos resultados obtidos.

4.4.9.Poder calorifico

Para a determinacéo do poder calorifico do oOleatfiizada uma bomba calorimétrica
PARR, modelo 134IEE. O calorimetro a volume corsta composto de um recipiente
termostético de parede dupla, vaso calorimétrico capacidade para 3 L, agitador de hélice,
termdémetro de mercurio e bomba de combustdo coacigule interna de 0,3 L, contendo na

parte superior duas valvulas, sendo uma delagaddi para a emissao de gases.
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4.4.10.Viscosidade

A viscosidade absoluta ou dindmica do 6leo desgala bruto e refinado foi
determinada em um reémetro de oscilacdo HAAKE MARIBdular Advanced Rheometer

Systeida Thermo Electron Corporation a uma temperatard0 °C.

4.5. Estudo Reoldgico

O método utilizado para obtencdo dos parametrdsgieos foi o sistema de cilindros
coaxiais, onde um volume de 12 mL de amostra ¢éheida entre as paredes dos cilindros de raio

R, e R, como mostra a Figura 4.6.

Figura 4.6. Representacédo esquematica dos cilimdiagais. Fonte: MELO (2008)

A constante de taxa de cisalhamento e tensao argallfioi calculada de acordo com as
Equacdes (4.9) e (4.10).

2
Ki=———
; 2 (4.9)
(%)
1
Kr = 2 .
2.~ (R) a0
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Em que:

K. = Constante de taxa de cisalhamento
14

K, = Constante de tensao cisalhante

L= Comprimento do rotor
R;= Raio do rotor

R,= Raio do copo

Os ensaios de reologia foram realizados a tempard&u40 °C para o dleo de girassol
bruto e refinado com ajuda de um banho acopladeefimetro de oscilagio HAAKE MARS
(Modular Advanced Rheometer Systela Thermo Electron Corporation (Figura 4.5), gend
os dados analisados e enviados para um computadplado ao equipamento. O software
Haake RheWin gera os reogramas de tensao por taxa de cisallmmeplica os modelos

matematicos de acordo com a escolha do operador.

~m—

-t

=

CETI—

Figura 4.5. Redbmetro de oscilagdo modelo HAAKE MARSThermo Electron Corporation.
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4.6. Analise cromatografica do 6leo de girassol

As amostras de 6leo de girassol bruto e refinadanfcesterificadas de acordo com o
método da AOAC 963 - 33 (revisdo 1997). O perfil @®dos graxos das amostras foi
determinado a partir da cromatografia gasosa exizm cromatografo gasoso com detector
de ionizacdo de chama Varian CP-3800, equipadouwnancoluna capilar Perkin Elmer Elite
— 225 (50% cyanopropylphenyl - methylpolysiloxaB8, m x 0,25 mm x 0,25 pm). Foram
utilizadas as seguintes condi¢cdes cromatogréafiagradiente de temperatura do forno:
temperatura inicial de 60° C por 1 minuto , aumeddade 60 para 180° C a uma taxa de
aquecimento de 20 °C mire de 180 °C para 215 °C a uma taxa de 3 °C'ngiarmanecendo
por 70 minutos; ii) a temperatura do injetor foD26 e a do detector foi de 280°C; iii) 0 gas
de arraste utilizado foi 0 argénio (a uma vazad de.min') e o volume de amostra injetado
foi de 1 pL. A aquisicdo e o tratamento de dadosanfo realizadas com tar
Chromatography Worksatiata Varian.

A identificacdo dos acidos graxos presentes nasstaas foi realizada por
comparagao com os espectros dos padroes determinasianesmas condigoes.

4.7. Pirdlise do 6leo de girassol

Neste trabalho foi realizada a pirdlise do 6leayulassol em micro-escala utilizando
como reator um analisador termogravimétrico. A potdidade da decomposicdo térmica de
Oleos vegetais para a producédo de biocombustiaeisi comprovada em alguns trabalhos
encontrados na literatura - ALENCAR al. (1983); FORTE & BAUGH (1999); LIMAet al.
(2004); QUIRINO (2006); RODRIGUES (2007) - variando os tipos deoOée de reator
utilizado para as reacdes. Este trabalho limitoa-sealizar o estudo cinético das reacfes de

pirdlise realizadas sob as condi¢des apresentadasbela 4.2.
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Tabela 4.2. Condi¢des experimentais utilizadasenssios de TG.

CondigOes Experimentais — TG

= Razdo de aquecimento — 5, 10, 20 °Crhife 30 até 900° C
= Amostra — Oleo de girassol refinado e bruto

» Massa da amostra— 60 =2 mg.

= Suporte da amostra — Cadinho de alumina

» Atmosfera - Hélio

* Vazao do gés de arraste — 25 mL/ min.

Equipamento:

Analisador termogravimétrico da Mettler-Toledo —A'G SDTA — 851 acoplado a

um sistema de aquisicao de dados (Figura 4.6).

Figura4.6 — Analisador termogravimétrico da Mettler-Twel GA — SDTA — 851.

Gas de arraste:

Gas H fornecido pela White Martins.
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Amostras:

As amostras de Oleo de girassol refinado foram iddgs em comeércio local,
enquanto que o Oleo de girassol bruto foi obtidol@poratério via extracdo mecanica em

mini- prensa das sementes de girassol da varigdaiitsol - 01.

Procedimento:

As curvas termograviméricas foram obtidas emamalisador termogravimétrico da
Mettler-Toledo TGA — SDTA — 851Cada amostra de 6leo de girassol foi acondicigmax
cadinho de alumina pré-tarado e foi realizada aisghaedh massa do 6leo na termobalanca. Foi
realizada a programacdo do equipamento quanto &b rde aquecimento e temperaturas
inicial e final da analise. Todos os dados da teonwversdo foram registrados em um
computador acoplado ao equipamento termoanalitiewadiados pelo softwar8 TARda
Mettler.
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5. Resultados e discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultadosrddses de caracterizacdo das
sementes de girassol, ensaios de extracdo me@pmasolvente, analises de caracterizacdo

e pirdlise do 6leo de girassol bruto e refinado.

5.1. Caracterizacao das sementes de girassol.

A caracterizacdo das sementes de girassol fozeskliquanto a umidade, densidade
aparente. Os resultados obtidos estdo apresentaddabela 5.1. Os valores apresentados

representam a meédia entre trés determinacdesagatiz

Tabela 5.1 — Caracteristicas das sementes dedjirass

Propriedade Resultado Literatura
Umidade (%) 6,6716 + 0,0298 7,12
Densidade aparente (g/&m 0,40 +0,0045 0,41°

“TELLES (2006) ® BAGNIS (1984)

Os valores obtidos para o teor de umidade nasrgemée girassol variaram entre
6,65 e 6,70 %. Estes resultados estdo compatiweis as valores de umidade para as
sementes de girassol da variedade Catissol 01 osbpdr AGUIAR (2001) que obteve
valores entre 6 a 7% e TELLES (2006) que obteverealentre 5,7 e 7,1%.

O resultado obtido no ensaio de determinagcdo daidbde aparente teve um valor
médio igual a 0,40/gm®, estando em de acordo com o valor obtido por BAS(1084) para

a mesma variedade de sementes de girassol.
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5.2. Extracdo do 6leo de girassol

5.2.1. Extragcdo mecanica do 6leo de girassol

A mini-prensa foi alimentada com sementes de gitads variedade CATISSOL 01
com teor de umidade médio de 6,67 %. ApOs passdgemassa alimentada pela camara de
compressao, obteve-se uma massa oleosa de colesg#ia, formada por 6leo e residuos do
pericarpodas sementes. ApOs a extracdo, esse materialtfadé com auxilio de um funil e
papel de filtro, obteve-se um 6éleo de cor amamt@nsa e uma borra (residuo da casca da

semente) que ficou retida no papel de filtro (Fagbirl).

Figura 5.1 — Oleo de girassol obtido no processmedo mecanica.

O rendimento em Oleo do processo de extracdo fermeado pela relacdo entre a
massa de 06leo apos a filtracdo e massa de semeetésram alimentadas na prennsa.

O rendimento obtido no processo de extracdo mexdwmice 20,26 % (6leo filtrado),
obtida pela Equacéo (4.2). TELLES (2006) obteverendimento em 6leo de girassol obtido
por prensagem mecanica de 25,9 % para a variecstsa.

A Tabela 5.2 apresenta os valores percentuaisrddsijos de etapa de extracao do
Oleo por prensagem e extracdo do 6leo da tortdanbti
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Tabela 5.2 — Rendimentos da extragdo mecanica.

Matéria — prima Método de extracdo Produto Rendimeto (%)
Oleo 30,09
Sementes Mecanica Oleo (filtrado) 20,26
Torta 57,80

A Figura 5.2 apresenta o grafico com os rendimemtosdos na extracdo por
prensagem a frio e os rendimentos das extracoebicadas (extracdo mecanica do 6leo das
sementes com a extragcdo com solvente do 6leo t@. tor

45 A
é 40
3 35 A
=
s 30 A
<
e 25
=
s 201
T 15
> O Ext. mecinica
10 -
) HE Ext. Combinada (E)
;) B Ext. Combinada (H)

Tipos de extraciio

Figura 5.2 — Gréfico do rendimento em 6leo da e&tvanecéanica e extracdo combinada.
(Ext. combinada (E) — extracdo mecéanica com pastertracdo do 6leo da torta com etanol e Ext.

combinada (H) — extracdo mecéanica com posterioagxbd do 6leo da torta com hexano).

Pode-se verificar que o maior rendimento obtido dos processos de extracdo
mecanica do Oleo das sementes combinada com a&@xtde Oleo residual da torta com

solventes, sendo que o uso do etanol como solestrtator foi relativamente melhor do que
0 uso do hexano.
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5.2.2. Extracdo do 6leo da torta do girassol

A torta obtida do processo de prensagem das sesndmtgirassol foi pesada, triturada
e submetida a extracdo do Oleo residual utilizandgtrator de 6leo e gorduras j& apresentado
na Figura 4.5.

A extracdo do oleo de girassol existente na taxdagniente da extracdo mecanica foi
realizada utilizando-se hexano e etanol como stégeaxtratores, com um tempo total de
recirculacdo do solvente de 6h. A Tabela 5.3 aptases valores percentuais de 6leo obtido
Nno processo de extracao.

Tabela 5.3 — Rendimento da extracéo por solventdesdoda torta do girassol.

. Densidade .
Matéria — Rendimento
_ aparente Solvente Produto
prima 3 (%)
(g/cn)
Hexano 19,48
Etanol Oleo 25,76
Torta
0,60 £+ 0,027

Foi obtido um teor de Oleo de 25,76 % para a e&trapm etanol e 19,48 % para a
extracdo com hexano, podemos observar que 0 hearseguiu extrair 75,6% de 6leo do
total extraido pelo etanol.

Os valores de rendimento médio de oOleo obtidoorta utilizando como solvente o
etanol (25,76 %), sdo compativeis com os valoresrgrados na literatura para as extracoes
utilizando outros solventes extratores. PIGHINE(2007) obteve um rendimento médio de
26,12 % em Oleo da torta de girassol da varieda@e-llarama.

A Figura 5.3 ilustra os rendimentos em 0leo redidytraidos da torta do girassol.
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Figura 5.3 — Gréfico do rendimento em 6leo da e&twacom solvente da torta do girassol.

5.2.3. Extragéo do Oleo de girassol corventes.

5.2.3.1. Analise granulométrica e determinagdo d@rdetro médio da particula.

O estudo granulométrico permitiu definir o tamamhédio da amostra de sementes
utilizadas no processo de extracdo. Para esseodstugtilizado o método do peneiramento,
utilizando-se peneiras padronizadas da série Tgar aberturas de malha de 6#, 10#, 24#,
28#, 32#, 48# bandeja cega

O diametro médio destas particulas foi determinaela média aritmética entre os
valores limites da abertura das peneiras em e$R(@OST, 1982).

A Tabela 5.4 apresenta o perfil granulométrico nestra de sementes de girassol
utilizada nas extracdes com solvente.

lara Michelle Silva Correia. Dezembro /2009.



Capitulo 5 — Resultados e discussdes 71

Tabela %4 — Distribuicdo das fracdes retidas da amostradestes processadas.

Abertura Fracao retida (Ag;) Diametro médio
(# mesh) (%) (mm)

6 0 -

10 1,0 2,525

24 45,2 1,205

28 15,0 0,655

32 6,2 0,55

40 25,7 0,4

> 40 6,9 0,15

De acordo com a Tabela 5.4 a amostra de semenigsadsol utilizada no processo
de extragcdo com solventes apresenta granulomegtominante de 1,205 mm de diametro
médio, retida na bandeja de #24, com uma fracaesmondente a 45,2% da massa total
analisada.

A partir dos valores da fracdo retida em cada panabtidas no processo de
peneiramento, determinou-se o diametro médio dastmagelo método descrito por FOUST
(1982), apresentado na Equacéo 4.3.

O diametro médio calculado foi igual a 0,55 mm. €2ed observar que embora 45,2
% da amostra apresente um diametro medio de 1,2@%amfracdes retidas entre as bandejas
de #28 e #40 que somam 46,9% da massa total, afeses diametros meédios variando
entre 0,655 e 0,4 mm. O diametro médio das paasadtidas entre as bandejas #28 e #40 é
igual a 0,54 mm, comparando esse valor com o diameédio total (0,55 mm), evidencia-se

a forte contribuicdo do material particulado fipara a area superficial total.

5.2.3.2. Estudo da influéncia do solvente no prasesle extracao.

A Tabela 5.5 apresenta os valores obtidos nos@ndaiextracao do 6leo, utilizando o

solvente convencional utilizado na indUstria d@sheegetais.

lara Michelle Silva Correia. Dezembro /2009.



Capitulo 5 — Resultados e discussdes 72

Tabela 5.5 - Resultados da extracdo do 6leo utii@adnexano.

Diametro médio da particula Densidade aparente  Tempo Rend medio
(mm) (g/cn) (h) (%)
4 41,53+ 0,31
D,,=0,55 Dap= 0,37 6 42,02+ 0,61
8 42,12+ 0,17

Para a extracdo do 6leo com hexano foi utilizadastras de sementes trituradas com
densidade aparente de 0,37 gicBe acordo com os dados apresentados na Tabejgo8&
se verificar que o tempo 6timo para a extracdo 6hd€d aumento do tempo em duas horas
apresentou um ganho quando o tempo de extracamievdé quatro para seis horas,
representando um aumento 0,49 %. Para a mesmeardiéede tempo, quando a extracao
evoluiu de seis para oito horas ndo foi verificattm ganho significativo de 6leo no
rendimento total, representando um aumento de ap&ia% no rendimento global. Dessa
forma, concluimos que o aumento em duas horasoue§so de extracdo representou apenas
um aumento de gastos com energia para a manuteicéefluxo de solvente e de tempo.
Sendo que o tempo 6timo da extracéo foi obtido 6brde extracao.

Os valores obtidos nos ensaios de extracdo do d@iéimando o etanol como solvente

estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Resultados da extracdo do 0Oleo utiliaaetanol.

Diametro médio da particula Densidade aparente  Tempo Rend medio
(mm) (g/cn) (h) (%)
4 44,34+ 0,68
D_pA =0,55 Dap=0,37 6 47,13+ 0,65
8 47,5+ 0,10

Pode-se verificar que o tempo 6timo para a extragidleo utilizando etanol como
solvente extrator também foi de 6h. O aumento dgpteem duas horas apresentou um ganho
significativo, em relacdo a extracdo com hexan@nda o tempo de extragdo evolui de
quatro para seis horas, representando um aumefad@,A mesma diferenca de tempo néo

apresentou um ganho significativo de 6leo no reedimtotal quando a extracéo evoluiu de
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seis para oito horas, representando um aumentpeateas 0,37 % de ganho no rendimento
global, caracterizando assim o esgotamento dagéxtido 6leo da amostra.

A Figura 5.4 apresenta a curva da cinética do geacde extracdo do Oleo da semente
de girassol utilizando hexano e etanol como soégent
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Figura 5.4 — Gréfico da curva cinética da extrad@aleo de girassol com hexano e etanol.

De acordo com os dados obtidos, pode-se verifjoara utilizagcdo do etanol como
solvente extrator do Oleo de girassol é viavel oiot@ de vista técnico. Segundo GANDetl
al. (2003), um alto grau de pureza do 0Oleo é obtido aextracido de 6leos com etanol, assim
como com an-propanol e isopropanol.

A aplicacdo do etanol no processo de extracaoleles alestinados a producdo de
biocombustivel, representa um processo de ca@@miente renovavel, visto que o etanol
pode ser usado como insumo no processo de tranbestdo para a producdo de ésteres

etilicos. Dessa forma ndo se utilizaria nenhumvddo de petrdleo para producdo de
biocombustivel.
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5.3. Caracterizacao do 6leo de girassol

O Oleo de girassol foi caracterizado quanto as puagriedades fisico-quimicas. A
caracterizagdo foi realizada quanto ao indice gersficacdo, indice de acidez, densidade,
umidade, acidos graxos livres, ponto de fulgor; teocinzas, tenséo superficial, viscosidade
e poder calorifico.

A Tabela 5.7 apresenta os valores obtidos na arfédiso-quimica do 6leo de girassol
refinado (OGR) e do 6leo de girassol bruto (OGB)t Be tratar de um 6leo extraido, as
andlises de caracterizagdo fisico-quimica do Okeogidassol bruto foram realizadas em

triplicata e seus valores estao expressos na fdenmaédia e desvio padréo.

Tabela 5.7 — Caracteristicas fisico-quimicas do OGB

Propriedades Resultado Literatura
indice de Saponificacdo (mg KOH/g) 193,50 + 0,07 219
indice de Acidez (g de &cido oléico/100g) 3,09550, 3,96
Densidade (g/cf) 0,92 + 0,0004 0,92
Umidade (%) 0,002 0,04
Acidos graxos livres (%) 1,41 £ 0,28 -
Teor de cinzas (%) 0,034 -
Tenséo superficial (dyn/cm) 27,34 £ 0,31 -
Viscosidade dinamica a 40° (cP) 31,67 -
Viscosidade cinemaética (nfrs) 34,59 31,6
Poder calorifico (cal/g) 9713,79 -

aTelles (2006),°Pighinelli (2007)° Silva (2005),d Storchet al(2008).

Os valores obtidos nas anélises de caracterizag@ers para identificacdo e avaliagcao
da maioria dos Oleos e gordurd3s resultados obtidos na caracterizacdo do Gfeto b
encontram-se compativeis com os valores obtidosTRLES (2006), divergido apenas o
indice de acidez, sendo que o valor encontradaldol,0 £ 0,1 enquanto que no presente
trabalho o indice de acidez encontrado foi de 3,0%65. Essa diferenca pode ser explicada
pelo fato de as caracteristicas do Oleo de girass@m afetadas por alguns fatores: a

composicao quimica do gréo de girassol dependeedotigo da planta, tratos culturais,
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condi¢des climaticas e outros fatores do ambidREeyESet al, 1985; SAEED; CHERYAN,
1988; CARRAO-PANIZZI; MANDARINO, 1994).
A Tabela 5.8 apresenta dos resultados obtidos ma@ses de caracterizacao fisico-

quimica do Oleo de girassol refinado.

Tabela 5.8 — Caracteristicas fisico-quimicas do OGR

Propriedades Resultado Literatura
indice de Saponificacdo (mg KOH/g) 193,37 188 -394
indice de Acidez (g de &cido oléico/100g) 0,24 > 0,3
Densidade (g/cf) 0,92 0,915 - 0,920
Umidade (%) ND -
Acidos graxos livres (% ) 0,08 -
Ponto de fulgor (°C) 179 -
Teor de cinzas (%) ND -
Tensao superficial (dyn/cm) 35,15 -
Viscosidade dinamica a 40° (cP) 34,52 29,1
Viscosidade cinemaética (nffs) 37,73
Poder calorifico (cal/g) 9465,86 -

2 Anvisa® Brocket al.(2008). ND = N&o detectado.

Os valores maximos permitidos para o Oleo de gitas$inado em relacdo ao indice
de saponificacdo, indice de acidez e densidadandega Resolugdo ANVISA RDC n° 482,
de 23 de setembro de 1999, sdo respectivamentdB8ng KOH/g, <0,3 ( de &cido
oléico/100g) e 0,915 - 0,920 g/cinNMASUCHI et al.(2008) caracterizaram 10 tipos de 6leo de
girassol refinado comercializados no Brasil e abthalores de AGL variando entre 0,05 e
0,30 %. De acordo com a Tabela 5.8, os resultaddglos para essas propriedades,
encontram-se compativeis com os limites estab@scith resolucdo n°® 482, de 23 de
setembro de 1998a ANVISA.
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A Figura 5.5 mostra os dois tipos de Oleos utiliagara as andlises de caracterizacao

e ensaios de pirolise.

Figura 5.5 — Amostras de 6leo de girassol utilizatks analises.

Observa-se na Figura 5.5 que o 6leo de girasat bomo ndo sofreu nenhum
tipo de processamento, apenas filtracdo simplessapta uma coloracdo amarela intensa, tal
coloragdo é devida a presenca de pigmentos e ottroponentes como [@-caroteno que
conferem cor ao Oleo enquanto que o Oleo refingutesanta um aspectoansparente.
Segundo OETTERER, REGITANO-D’'ARCE & SPOTO (20063asliferenca de coloracéo
€ explicada pela remocédo de constituintes que semfeor aos 6leos em uma das etapas do
seu processo de refino, chamada de clarificacdo,qeen sdo removidos compostos de
enxofre, sabfes residuais, pigmentos mais estaedieidos e cetonas resultantes da
decomposicdo de perdxidos e fosfatideos por adsargéh substéncias adsorventes, tais
como silicatos hidratados de aluminio, silicatosrdgnésio, silicas entre outros materiais. A
diferenca entre a viscosidade dos dois 6leos faa ymopriedade que também pode ser
constatada visualmente; o 6leo refinado apresemtoa maior resisténcia ao deslocamento
em relagdo ao Oleo bruto, sendo posteriormenteirotada através da determinacao

instrumental da viscosidade.
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5.4. Analise Reoldgica.

O estudo reolégico do 6leo de girassol bruto enaglio foi realizado mediante a
determinacado de alguns parametros tais como viasidinamica (Tabela 5.9) e comportamento
reologico (Fig. 5.6 e 5.7).

O comportamento das amostras foi avaliado medaaf@icacdo do modelo de Ostwald de

Waale, Equacéo (5.3), ajustado aos dados de tertsda de cisalhamento:
T=xy" (5.3)

Em quer é a tensdo de cisalhamento (Ra), indice de consisténcia do fluido (Pa.g é a
taxa de deformacdo ou cisalhanté)(e m é o indice de comportamento do fluido. Fsiao o
modelo Newtoniano, logo o indice de comportamerta valor unitario, podendo, portanto, a
Equacdo (5.3) ser simplificada para a Equacao ,(®d) que agora € o proprio valor da

viscosidade do fluidony.
T=MY (5.4)

As analises experimentais comprovaram que as aasadtroleo de girassol apresentaram

um comportamento reoldgico Newtoniano (Figura 5567¢.
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Figura 5.7 — Comportamento reologico do OGR a 40°C
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As Figuras 5.6 e 5.7 mostram o grafico com o amamento reolégico do
OGB a 40°C, onde é apresentado o diagrama de teleséizalhamento (Pa) em funcao da
taxa de cisalhamento ou deformacao (1/s). A pddssas figuras, pode-se observar uma
variacéo nos valores de viscosidade para baixas @ cisalhamento (<18)sindicando um
comportamento ndo Newtoniano do 6leo, ou aindaclassificacdo como fluido de Bigham,
onde o Oleo apresenta uma relagdo linear entrengfidede cisalhamento e a taxa de
deformacéo, mas somente a partir do momento ensejainge uma tensao de cisalhamento
inicial ou uma tenséo de cisalhamento minima. daipgortamento também foi observado por
BROCK et al. (2008) em um estudo para determinacdo da viscasidaddiferentes 6leos
vegetais. Para valores de taxa de cisalhamentoisigsea 10 '$ o comportamento observado
€ do tipo fluido Newtoniano, uma vez que a viscadaltende a um valor constante para
qualquer valor de taxa de cisalhamento.

As analises experimentais comprovaram que as aasodtr 6leo de girassol (bruto e
refinado) apresentam uma viscosidade constanteueo cgracteriza um comportamento
reologico Newtoniano.

A partir das Figuras 5.6 e 5.7 observa-se que oelooblewtoniano se ajustou
perfeitamente aos dois casos, apresentando coedisiele correlacdo linear de 0,9999 e
0,9998 para o 6leo de girassol bruto e refinadoeas/amente.

A Tabela 5.9 apresenta os resultados da determirdgéviscosidade dinamica dos

Oleos de girassol bruto e refinado.

Tabela 5.9 — Viscosidade dindmica do 6leo de gitass

Propriedade Oleo de girassol refinado Oleo de girasl bruto
Viscosidade dinamica a 40°C
(cP) 34,52 31,67

Segundo MORETTO & FETT (1998) a viscosidade dosiegetais aumenta com o
comprimento das cadeias dos acidos graxos dogerigleos, sendo esta propriedade fungéo
das dimensdes da molécula e de sua orientacaocdddoacom os valores apresentados na
Tabela 5.9, pode-se inferir que o 6leo bruto aptesem sua composicdo uma maior
porcentagem de &cidos graxos insaturados, por eapaesuma viscosidade relativamente

menor que o Oleo refinado.
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5.5. Analise cromatografica do 6leo de girassol.

As tabelas 5.10 e 5.11 apresentam os resultadoanddises cromatograficas para a

determinacdo da composicdo de acidos graxos pessamis Oleos bruto e refinado

respectivamente.

Tabela 5.10 — Resultado da andlise composicionaletode girassol bruto.

Acido graxo Nomenclatura Resultados Valores de
(%) referéncia* (%)
C 16:.0 Palmitico 4 7
C 18:.0 Estearico 1,47 3,1
C18:1 Oléico 49,02 14,6
C 18:2 Linoléico 45,35 73,9
Outros - 0,11 1,44

*PIGHNELLI,(2007) - variedade IAC — larama

Tabela 5.11 — Resultado da andlise composicionaletode girassol refinado.

Acido graxo Nomenclatura Resultados Valores de
(%) referéncia** (%)

C<14 - - <04
C 14:0 Miristico - <0,5
C 16:0 Palmitico 5,92 3,0-10,0
C 161 Palmitoléico - <1,0
C 18:0 Estearico 2 1,0-10,0
C18:1 Oléico 21,27 14,0 - 35,0
C 18:2 Linoléico 70,81 55,0-75,0
C 18:3 Linolénico - <0,3
C 20:.0 Araquidico - <15
C 20:1 Eicosendico - <0,5
C 22:.0 Behénico - <1,0
C 221 Erucico - <0,5
C 24.0 Lignocérico - <0,5
C24:1 Tetracosenoico - <0,5

*ANVISA (2008)
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Segundo MANDARINO (1992) a porcentagem de acidosldico e oléico é de
aproximadamente 90% do total dos acidos graxo®ptes no 6leo de girassol, confirmadas
pelas analises cromatograficas realizadas nogidosde 0leo estudados, sendo de 92,08% e
94,37% para o oleo refinado e bruto respectivamente

A partir dos valores apresentados na Tabela 5dde-pe observar que o0 acido graxo
predominante no Oleo de girassol bruto € o acidicel CASTIGLIONI et al. (1997)
afirmam que ha uma relacao inversa entre 0s agidd®S Majoritarios presentes no oleo de
girassol, sendo fortemente influenciada pelas @dedi ambientais, em especial a
temperatura, durante a fase de desenvolvimentgsataentes. Em temperaturas elevadas por
exemplo, ocorre aumento nos niveis de &cido oléicdiminuicdo nos niveis de &cido
linoléico.

De acordo com as andlises cromatograficas reabzamladleo bruto extraido das
sementes de girassol cultivadas no Estado do Raaderdo Norte, apresentou um indice de
acido oléico relativamente alto (49,02%), quandmgarado ao 6leo oriundo de sementes
produzidas em outras regides do pais, explicadss phderencas climaticas existentes entre as
regides. PIGHNELLI (2007) obteve um indice de 19%,@e acido oléico na caracterizacao do
Oleo obtido das sementes de girassol da varieddde-llarama cultivadas no Estado de Sao
Paulo.

5.6. Pirdlise do 6leo de girassol

Nos ensaios de pirdlise utilizando como reator nalisador termogravimétrico foram
analisadas trés raz6es de aquecimento (5, 10, ®@TC/Os ensaios de pirdlise permitiram a
observacdo das temperaturas de decomposicdo dos atalisados em uma faixa de
temperatura que variou de 25°C a 900°C. As Fighi@® 5.9 mostram o comportamento dos
Oleos de girassol refinado (com antioxidante) edoraspectivamente, nas diferentes razdes

de aquecimento.
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As Figuras 5.8 e 5.9 apresentam respectivamentemportamento térmico do 6leo

de girassol refinado e bruto em uma atmosfera do@rmde hélio. Observa-se no perfil
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termogravimétrico que o Oleo de girassol apresentoa etapa principal de decomposicao
térmica, a qual pode se relacionar a volatizagdw @éécomposicao do triglicerideo.

As curvas termogravimétricas dos dois 6leos aptase perfis semelhantes com
perda de massa total ocorrendo na faixa de 45@&&0Pode-se observar que um grande
evento de decomposicao ocorre entre 270° a 500¢&Cqpdleo bruto e de 320° a 590°C para
o0 Oleo refinado, relativas a volatizacao e/ou dguusitdo do Oleo vegetal.

Segundo SUAREZt al. (2007) o processo de pirélise de Oleos vegetaisaise a
350 °C, nessas condicfes o triglicerideo é decampdsvando a formacdo de acidos
carboxilicos, acroleina e cetenos. Os cetenosaodema, por serem menos estaveis que o
acido carboxilico, sado facilmente decompostos ldwaa formacdo de ésteres, &cidos
carboxilicos e hidrocarbonetos. Na sequUéncia, aomdposicdo térmica dos acidos
carboxilicos pode acontecer decarbonilacdo ou bex#acdo. Na decarbonilacdo tem-se a
formagcdo de &gua, CO e um hidrocarboneto com uma musaturacdo terminal. Na
decarboxilacdo sédo gerados £Hum hidrocarboneto, sem a formagéo de novasunagdies
(SUAREZet al., 2007 ; SANTOS & FERREIRA, 1998).

As curvas TG das duas amostras de Oleo apresenswamnte um estagio de
decomposicao, com perda total de massa, restand@siduo menor que 1% em torno de
600°C. Nas curvas DTG (Figuras 5.10 e 5.11), sadeatviados os perfis dos picos que

confirmam esse Unico estagio de decomposicao.
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5.6.1. Determinacdo dos parametros cinéticos

O tratamento cinético referente aos dados de pdaassa do Oleo de girassol, foi
realizado utilizando as curvas termogravimétridatidas nas razdes de aquecimento de 5, 10
e 20°C miit com o software STAR da Mettler, utilizando o model-free kinetcs
(VYAZOVIKIN et al, 1992).As equagOes do modelo apresentadas no #6nh38.1estao
inseridas na forma de algoritmos no softw@iéARdesenvolvido pela Mettler. Neste caso a
solucdo destes algoritmos consiste em se deternpaea cada conversdo valores da

inclinacdo da reta obtida de IBVT ) versus 1/Tusando trés razdes distintas de aquecimento
(5, 10 e 20°C min). Cada inclinacdo corresponde ao valor deRBpara aquela conversao.

Assim se obtém os valores da energia de ativaca@i@m@ie em funcdo do grau de avanco na
degradacgédo do oOleo de girassblessa forma obtemos os dados de isoconversd@redgia
de ativacédo aparente da reacédo de pirélise dos élaestudo.

A Figura 5.12 mostra a curva comparativa que reteca energia de ativacao aparente
em fungao da converséo.

200
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Figura 5.12 — Energia de ativacado em funcao daerséwe para o OGB e OGR
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Pode-se observar que o Oleo refinado apresentou maiar energia de ativacao
aparente, da ordem de 237 kJ/mol, enquanto quem d# girassol bruto apresentou uma
energia de ativacdo da ordem de 210 kJ/mol. Eates podem estar relacionados a presenca
de um antioxidante no 6leo de girassol refinadcaeido citrico, que poderia lhe conferir uma
maior estabilidade e consequentemente uma ene¥@twh¢cao mais elevada para que ocorra
0 processo de decomposic¢ao.

No processo de decomposicdo do Oleo, a energidivicd@ varia ao longo das

conversoes, essa variacao esta apresentada na bakiel

Tabela 5.12 — Energia de ativacao para diferemegersoes.

Converséao Energia de ativacao (OGB) Energia de ativacdo (OGR)
(%) (kJ mol™) (kJ mol™)
10 174,02 195,2
20 184,93 220,21
30 194,57 232,17
40 203,92 240,22
50 210,81 246,69
60 218,68 250,37
70 225,56 252,79
80 229,12 253,84

O valor da energia de ativagdo obtido encontraesepativel com o valor da energia
de ativacdo aparente encontrado por SANT&Sal (2005)b, para o 6leo de girassol
comercial sem antioxidantes, tal valor foi igu&0&,7 kJ mol™.

As Tabelas 5.13 e 5.14 mostram, respectivamentdadss de isoconversao para as
amostras de 6leo de girassol refinado e bruto. @hssee na Tabela 5.13, por exemplo, que
para degradar 70% de Oleo de girassol refinado &mmBnutos sdo necessarios
aproximadamente 386. Ja nas mesmas condicGes de tempo e conversémparatura

necessaria para degradar o 6leo de girassol bdgamgroximadamente 3%7 (Tabela 5.14).
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Tabela 5.13 — Dados de isoconversao para o Olgoaksol refinado.

a (%)
Tempo (min) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 95 99

10,0 340,96 355,58 364,77 371,54 377,74 383,91 390,46 398,22 409,29 418,01 438,2
20,0 330,02 345,22 354,83 361,72 367,99 374,12 380,57 388,14 398,87 407,02 426,35
30,0 323,80 339,32 349,16 356,11 362,42 368,53 374,92 382,39 392,92 400,76 419,6
40,0 319,47 335,2 345,19 352,2 358,53 364,62 370,97 378,36 388,77 396,38 414,89
50,0 316,15 332,04 342,15 349,19 355,54 361,62 367,94 375,27 385,58 393,03 411,28
60,0 313,46 329,48 339,69 346,75 353,12 359,19 365,48 372,77 383,00 390,31 408,36
70,0 311,21 327,34 337,62 344,71 351,09 357,14 363,42 370,67 380,83 388,03 405,9
80,0 309,28 325,49 335,84 342,95 349,34 355,39 361,65 368,86 378,96 386,07 403,79
90,0 307,58 323,87 334,28 341,41 347,81 353,85 360,09 367,28 377,32 384,35 401,95
100,0 306,07 322,43 332,89 340,03 346,44 352,47 358,7 365,87 375,87 382,81 400,3
110,0 304,71 321,13 331,64 338,8 345,21 351,24 357,45 364,59 374,56 381,44 398,82
120,0 303,47 319,95 330,51 337,67 344,09 350,11 356,32 363,44 373,36 380,18 397,47

Tabela 5.14 — Dados de isoconversao para o Olgoaksol bruto.

a (%)
Tempo (min) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 95 99

10,0 332,41 349,01 359,12 366,5 372,66 378,57 385,06 392,54 403,62 414,07 435,22
20,0 320,50 336,99 347,5 355,15 361,46 367,57 374,17 381,58 392,84 403,83 424,74
30,0 313,75 330,17 340,89 348,69 355,08 361,3 367,97 375,33 386,69 397,98 418,75
40,0 309,06 325,43 336,29 344,18 350,63 356,93 363,64 370,97 382,4 393,89 414,56
50,0 305,46 321,8 332,77 340,74 347,23 353,58 360,32 367,63 379,11 390,76 411,35
60,0 302,56 318,87 329,92 337,95 344,47 350,86 357,64 364,93 376,44 388,21 408,75
70,0 300,13 316,41 327,54 335,61 342,16 348,59 355,38 362,66 374,20 386,08 406,56
80,0 298,04 314,3 325,49 333,6 340,17 346,63 353,45 360,7 372,28 384,24 404,68
90,0 296,21 312,45 323,69 331,84 338,43 344,92 351,75 358,99 370,59 382,63 403,03
100,0 294,58 310,8 322,09 330,27 336,88 343,39 350,23 357,47 369,08 381,19 401,56
110,0 293,12 309,32 320,65 328,86 335,49 342,02 348,87 356,09 367,73 379,9 400,23
120,0 291,79 307,98 319,34 327,57 334,22 340,77 347,63 354,85 366,5 378,72 399,03

Analisando as Tabelas 5.13 e 5.14 verifica-se @uersqueridas temperaturas mais
baixas para degradar o 6leo de girassol bruto @éopaua 0 6leo de girassol refinado. Dessa
forma, os dados de isoconversao revelam-se com@uodeosa ferramenta quando se deseja
estimar a temperatura necessaria para se degradadeterminada quantidade de 6leo em
funcdo do tempo e podem servir como parametrosatigd@ para o projeto de reatores
piroliticos.

Uma avaliacdo comparativa entre os diferentes gbeosite a escolha daquele que
apresente maiores potencialidades como insumo.oSemtlamental o conhecimento do
comportamento térmico e dos parametros cinéticdsaaassa avaliada durante o processo

de termoconversdo. As técnicas de analises térmiess particular a Analise
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Termogravimétrica (TG) e a Analise Termogravimétriberivada (DTG), permitem a
obtencao de tais informac¢8es de maneira simplégiea (SEYEet al, 2000).
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6. Conclusoes

= Com os resultados das analises, pode-se confirmatoopotencial da variedade
Catissol produzida no Rio Grande do Norte paraodygrdo de Oleo vegetal, matéria-
prima para a industria de biocombustivel, tant@peksultados em rendimento em

0leo quanto pelas caracteristicas fisico-quimipassantadas.

= De acordo com o que foi observado, conclui-seéireontestavel a necessidade de
utilizacdo de solventes para a extracdo do dle@takgvisto que no processo de
extracdo mecanica obtem-se baixos valores de d@eoperado. O emprego de

solventes tem a vantagem de garantir um bom desfumgmento do gréo e da torta.

= O tempo 6timo no processo de extracdo por solvéntle 6 horas, para os dois

solventes avaliados.

= A partir dos estudos de extracao realizados, pedsssstatar o potencial do etanol
como solvente para a extracdo do Oleo de giraBswh sistemas integrados de usina

de beneficiamento do Oleo e usina de producaoat®imbustiveis.

= Embora o &lcool etilico apresente um maior ponteludicdo, o que indica um maior
consumo energético do processo, a extracdo do eneoaboratério apresentou
rendimentos superiores aos do hexano. Uma ané@lis®mica, simulando o processo
industrial apresentaria de forma mais clara o quaniso do solvente renovavel seria

mais dispendioso.

= A partir dos resultados obtidos nos ensaios ddigeroobserva-se que o 6leo de
girassol apresenta uma etapa principal de decoggms$érmica iniciada a 350°C, a
qual pode ser relacionada ao inicio da decompmsigériglicerideo para a formagéo

de acido graxos, acidos graxos em hidrocarbonetos.

» Para o processo de pirélise, o 6leo extraido camokteria diretamente utilizado em

um reator pirolitico para a obtencéo de biocombabti
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» Os resultados obtidos por TG em atmosfera ineridergiaram com clareza o
comportamento térmico dos 6leos bruto e refinadzados. Com a utilizacdo destes
métodos foi possivel determinar a estabilidadea$eSkeos e a energia de ativacao das
reacbes de decomposicdo térmica do Oleo de girgsmolocorrem nessa faixa de
temperatura.
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8. Anexos

Anexo 8.1 — Tempos de retencéo dos padrbes crorafitas.

105

Acidos graxos

Tempo de retengao (min)

Acido palmitico
Acido esteéarico
Acido oléico

Acido linoléico

44,631
60,102

62,385

66,820
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