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Resumo

GROPPO, S. S. Tortas de algoddo e amendoim como matérias-primas para
producdo de miscela etandlica, farelo e biodiesel. 2015. 109 p. Dissertacao
(Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo,
Piracicaba, 2015.

A producdo no campo e 0 processamento da matéria-prima na producdo de
biodiesel correspondem a aproximadamente 70% do seu custo, o que demonstra a
grande importancia em buscar a viabilidade tecnoldégica e econémica de diferentes
matérias-primas oleaginosas. A utilizacdo do etanol como substituto do hexano no
processo de extracdo de Oleo de soja e do metanol na producdo de biodiesel
apresentou viabilidade energética produzindo biodiesel e farelo de boa qualidade.
Assim, o objetivo deste trabalho foi agregar valor as tortas de algoddo e amendoim
pela extracdo do Oleo utilizando etanol como solvente, visando a producdo de
biodiesel e de farelo destoxificado. A extracdo do 6leo das tortas de amendoim e
algodao com solvente etanol resulta em farelo e duas miscelas, uma rica em 0leo
(miscela rica) e outra rica em etanol (miscela pobre). A miscela pobre foi reutilizada
no processo de extracdo e a miscela rica foi utilizada diretamente na producéo de
biodiesel sem a necessidade de dessolventizacéo e de etapas de refino. Foi testada
a transesterificacdo direta das miscelas ricas em 6leo (amendoim e algodao) com
diferentes concentracbes em razdo molar (6leo:etanol), diferentes temperaturas e
catalisador alcalino (NaOH). A miscela rica proveniente da torta de amendoim foi
obtida apés dois ciclos de extragcdo com miscela pobre e um ultimo ciclo com etanol
anidro, apresentando eficiéncia de 56,9% e um teor de 6leo residual no farelo de
4,52%. Ja a producao de miscela rica em Oleo de algodao foi realizada com um ciclo
de extracdo com etanol anidro, 41,25% de eficiéncia do processo e 3,8% de Oleo
residual no farelo. Em sua composi¢cdo, a miscela rica de amendoim apresentou
90% de 6leo e 6,5% de etanol e a miscela rica de algoddo 88% de 6leo e 8% de
etanol. A transesterificacdo de miscela rica em 6leo de amendoim com catalisador
alcalino alcancou rendimento de ésteres etilicos (RE) de 64,1% e 64,9% nas
condicBes experimentais de: razdo molar 1:12 e 1:9, concentracdo de catalisador
1,2% e 0,7% e temperatura de 70°C e 50°C, respectivamente. A miscela rica em
0leo de algoddo ndo formou biodiesel devido a acidez elevada das miscelas que
levou a formacdo de sabdes ao invés de ésteres etilicos. O farelo de amendoim
proveniente da extracdo com etanol apresentou reducédo de aflatoxina apds um ciclo
adicional de extracdo com etanol 90° GL. A reducédo atingiu valores préximos a 50
ug/kg, limite permitido pela legislacdo atual. A retirada do gossipol do farelo de
algoddo através de hidrélise com miscelas acidificadas se provou possivel. Em
suma, tortas podem ser matérias-primas para a extracdo do 6leo residual com etanol
e subsequente producdo de biodiesel com as suas miscelas ricas, com a
concomitante destoxificagcdo promovida pelo solvente.

Palavras-chave: Etanol. Biodiesel. Aflatoxinas. Gossipol.






Abstract

GROPPO, S. S. Cotton and peanut cakes as raw materials for production of
ethanolic miscella, meal and biodiesel. 2015. 109 p. Dissertacdo (Mestrado) —
Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba,
2015.

The field production and processing of the feedstock in the biodiesel production
account for approximately 70% of the cost, which demonstrates the great importance
in seeking technological and economic viability of different oil sources. The use of
ethanol as a substitute for hexane in the soybean oil extraction process and
methanol in the biodiesel production was demonstrated to be feasible, besides the
good quality of the meal obtained. The objective of this study was to add value to
cottonseed and peanut cakes for oil extraction using ethanol as a solvent, biodiesel
production and high quality meal. The oil extraction from peanut and cottonseed
cakes with ethanol results in meal and two micellae, one rich in oil (rich miscella) and
the other rich in ethanol (poor miscella). The poor miscella was reused in the
extraction process and the rich miscella was used directly in biodiesel production
without the need for solvent recovery and any refining steps. Direct transesterification
of the rich in oil (peanut and cotton) miscellae was tested under different reaction
conditions: molar ratio (oil:ethanol), different temperatures and alkaline catalyst
(NaOH). The rich miscella from peanut cake was obtained after two cycles of
extraction with poor miscella, and a last cycle with anhydrous ethanol, with 56.9%
efficiency and a residual oil content of 4.52% the meal. The production of the rich
cottonseed oil miscella was performed with one cycle of extraction with anhydrous
ethanol, 41.25% of the process efficiency and 3.8% residual oil in the meal. Rich in
peanut oil miscella showed 90% oil and 6.5% ethanol and the rich in cottonseed oil
miscella had 88% oil and 8% ethanol. The yield of the direct transesterification of the
rich in peanut oil miscella with alkaline catalyst achieved 64.1% and 64.9% ethyl
esters (RE) under the experimental conditions: 1:12 to 1:9 molar ratio, 1.2% and
0.7% catalyst concentration and temperatures 70°C and 50°C respectively. The rich
in cottonseed oil miscella did not produce biodiesel due to the high acidity leading to
the formation of soap rather than ethyl esters. The aflatoxin content of the peanut
meal from the extraction with ethanol was reduced after an additional cycle of
extraction with ethanol 90°GL. The reduction reached values close to the legal limit
50 pg/kg. The removal of gossypol cottonseed meal by hydrolysis with acidified
micellae proved to be feasible. In summary, cakes can be regarded as feedstocks for
residual oil extraction with ethanol and subsequent biodiesel production from the rich
micellae, with concomitant meal detoxification promoted by the solvent.

Keywords: Ethanol. Biodiesel. Aflatoxins. Gossypol.
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1. INTRODUCAO

Com a crescente preocupacgédo mundial em reduzir as emissfes dos gases de
Efeito Estufa e pela crescente variagdo do preco do petrdleo, programas
governamentais foram implementados incentivando a producdo de combustiveis
alternativos como o etanol e o biodiesel (ANGARITA et al., 2008). Desde 2004 com
o lancamento do PNPB (Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel), a
producgéo de biodiesel vem crescendo a cada ano, saindo de 736 mil litros em 2005
para quase 3,5 bilhdes de litros em 2014 (ANP, 2015).

A busca por diferentes fontes oleaginosas fortalece as potencialidades
regionais para a producdo de matéria-prima e visa o desenvolvimento do biodiesel
no Brasil. Atualmente a soja é a oleaginosa que possui maior organizacdo em escala
industrial, concentrando em média 80% da producédo nacional de biodiesel (ANP,
2015). Entretanto a dependéncia de apenas uma oleaginosa torna o biocombustivel
refém das oscilagdes do preco da matéria-prima, afetando o preco do produto final.
O uso de novas matérias-primas diversificara e ampliar4 a oferta de 6leo, o que é
muito importante para toda a cadeia de biodiesel se consolidar.

A utilizacdo de etanol como solvente alternativo para obtencdo de miscelas
apresenta vantagens econdmicas e ambientais sobre o hexano (BECKEI; BELT,;
SMITH, 1948). O hexano é um derivado do petrdleo (ndo renovavel) e apresenta alta
inflamabilidade e toxidez. Ao contrario, o etanol é oriundo de fonte renovavel e de
facil manipulacdo e armazenamento (KNOTHE et al., 2006). O Brasil apresenta
indUstrias canavieiras bem consolidadas, o que permite melhores precos do etanol
como solvente.

O o6leo de caroco de algodao representa 4% da producédo total brasileira de
biodiesel, ficando atras da soja, do sebo e futuramente seréa ultrapassado pelo dendé
(ANP, 2015). O amendoim é o sexto 6leo mais produzido no mundo e o carogo de
algodao, o sétimo, ambos atras da palma, soja, canola, girassol e palmiste (USDA,
2015). Porém, o uso do farelo destas oleaginosas perdeu muito espaco,
principalmente para a soja, devido aos problemas com aflatoxina e do gossipol,
entre outras limitagdes (CAMARA, 2006; FREITAS; MARGARIDO; NEGRI NETO,
2003).
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Assim, a utilizacéo do etanol na extracdo do Oleo nas tortas de amendoim e
de caroco de algodao pode levar a um processo mais limpo, pela substituicdo de um
solvente ndo renovavel (hexano) por outro renovavel (etanol). Este € o tema do
capitulo 3. Além disso, as miscelas produzidas podem ser transesterificadas
diretamente com etanol e catalisador quimico alcalino, resultando em biodiesel de
boa qualidade, tema do capitulo 4. Na extracdo com etanol, a obtencéo de farelos
livres dos compostos toxicos (gossipol e aflatoxina) permitira o uso deste coproduto
na alimentacdo animal, agregando valor na cadeia produtiva de biodiesel destas
oleaginosas. Isso € tratado no capitulo 5.

Com isso, esse trabalho apresenta, ndo s6 a possibilidade de recuperacéo do
6leo remanescente nas tortas de amendoim e de caroco de algoddo com o emprego
do solvente alternativo, etanol, que pode ser esterificado a ésteres, bem como
oferece a possibilidade de obtencdo de farelos adequados e destoxificados para o

consumo animal.
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2. Tortas resultantes da prensagem de grédos oleaginosos podem ser
substrato para extracdo de 6leo com etanol com vistas a producdo de
biodiesel e farelos destoxificados

Resumo

O biodiesel é produzido no Brasil, para suprir a demanda do B7 por praticamente
dois tipos de matérias primas, que correspondem a quase 90% da producéo atual. O
algodéo corresponde hoje a 4% dessa producdo, sendo uma matéria-prima marginal
e 0 amendoim tem participacdo pouco significativa até entdo. Matérias-primas
oleaginosas podem ter seu Oleo extraido por prensagem, que resulta em uma torta
com quantidade ainda significativa de Oleo, cujo restante € geralmente extraido com
hexano, um solvente toxico e derivado do petréleo. O etanol pode ser uma
alternativa ao hexano como solvente, uma vez que no Brasil seu uso pode ser
justificado gracas a sua alta producdo, devido a grande agroinddstria canavieira no
pais. Além da extracdo do 6leo, o etanol extrai outros componentes presentes na
matéria-prima, que podem ou nao ser toxicos. No caso do amendoim e do algodéo,
o etanol pode interagir e remover compostos indesejaveis como a aflatoxina e o
gossipol, produzindo farelo destoxificado. Para a produgéo do biodiesel, o processo
mais aplicado € da catalise alcalina utilizando o hidréxido de sédio (NaOH) como
catalisador, e o metanol como receptor de acila. O etanol pode ser usado como
receptor de acila, principalmente no Brasil, onde seu custo se equipara ao do
metanol. O catalisador alcalino € o mais utilizado por ser mais barato e de rapida
conversado, porém é exigente da pureza do 6leo, sendo contra indicado 0 uso em
6leos com acidez superior a 1 %. O presente capitulo tem como objetivo mostrar um
pouco do histérico do biodiesel, de como é produzido e seus principais entraves.
Além disso, mostrar a possibilidade do uso do etanol como solvente de extracdo de
Oleos das tortas de algodao e amendoim, com destaque para a possibilidade de
destoxificacao do farelo.
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Abstract

Biodiesel is produced in Brazil to meet the demand for B7 from basically two
feedstocks, corresponding to almost 90% of current production. Cottonseed
corresponds today to 4% of this production, being a marginal source and peanut has
negligible participation until now. Oil feedstocks can be extracted by pressing,
resulting in the cake with significant residual oil, which is generally extracted with
hexane, a toxic and petroleum derived solvent. Ethanol can be an alternative to
hexane as a solvent, once in Brazil its use can be justified thanks to its high
production, due to the importance of sugarcane agroindustry in Brazil. In addition to
the oil extraction, ethanol extracts other components present in the feedstock, which
may or may not be toxic. In the case of the peanuts and cottonseeds, ethanol can
interact and remove undesirable compounds like aflatoxins and gossypol, generating
a detoxified meal. For the biodiesel production, the most applied is the alkaline
catalysis using sodium hydroxide (NaOH) as a catalyst and methanol as the acyl
acceptor. Ethanol can be used as acyl acceptor, especially in Brazil, where its costs
are equivalent to methanol. The alkaline catalyst is the most widely used because it
is cheap and the reaction is fast, once the oil is pure, so it is not recommended for
oils whose acidity is higher than 1%. This chapter aims to introduce some of the
history of biodiesel, how it is produced and its main obstacles. In addition, it indicates
the possibility of the use of ethanol as a solvent for oil extraction from cottonseed and
peanut cakes, with emphasis on the possibility of meal detoxification.
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2.1 Histéria do biodiesel

Desde a criagdo do motor a diesel, Rudolf Diesel (1856-1913), seu criador,
demonstrava amplo interesse em combustiveis & base de 6leos vegetais e animais
(SHAY, 1993). Esse interesse teve bastante aumento a partir dos anos de 1970 e
1980 com a elevacgéao dos precos do petréleo no mercado mundial e o temor pelo fim
do petréleo (KNOTHE et al., 2006).

O uso de Oleos vegetais em misturas com o diesel ou diretamente em
veiculos foi muito comum em coldnias africanas europeias e principalmente durante
periodos de escassez mundial durante a Segunda Guerra Mundial com destaques
além da Africa, para China, india e Alemanha (CHENG, 1945; KNOTHE et al., 2006).
No Japdo ha referéncia do uso de oleo refinado de soja em navios de guerra
(KNOTHE et al., 2006).

Ja no pos-guerra, cresceu a preocupacdo com o maior uso do petréleo e
possiveis crises com a reducdo das reservas. Neste periodo, o uso de Oleos
vegetais puros em substituicdo ao diesel j4 estava sendo testado em motores de
ciclo Diesel (BAKER; SWEIGERT, 1947). Entretanto, foi observado que o uso de
O0leo vegetal puro acarretava sérios danos ao motor de veiculos a diesel,
principalmente devido a sua alta viscosidade que levava ao entupimento em bicos
injetores e depdsitos em varios pontos do motor (MA; HANNA, 1999; KNOTHE et al.,
2006). Até misturas de 6leo de caroco de algodao e de milho com o diesel comum
foram testadas visando melhorar a combustdo e prolongar a vida util do motor
(KNOTHE et al., 2006).

No Brasil os estudos sobre combustiveis alternativos comecaram na década
de 1920 com o Instituto Nacional de Tecnologia (INT) (ANGARITA et al., 2008).
Durante a Segunda Guerra Mundial o governo brasileiro proibiu as exportacdes de
6leo de caroco de algodao, pois este poderia vir a substituir o 6leo diesel importado
em um possivel momento de necessidade (KNOTHE et al., 2006).

Mas o baixo preco do petréleo fez com que o interesse no uso de Oleos
vegetais como combustivel diminuisse. Esse panorama se alterou na década de
1970. Os pregcos do petr6leo no mercado internacional se elevaram bastante,

tornando a importacdo e uso de diesel de petr6leo muito custoso a economia
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brasileira. Esse acabou sendo o impulso para o governo comecgar a aprovar medidas
para buscar alternativas para diminuir o uso de petréleo (SHAY, 1992).

Nessa esteira surgiu o Pro-Alcool (Programa Nacional do Alcool) em 1975 e
juntamente proposto o Pré-6leo ou pré-diesel (Plano de Producdo de Oleos
Vegetais), criado apenas em 1980, ambos na tentativa de substituir o petrdleo em
grande escala (ANGARITA et al., 2008; SANGALETTI, 2012; BIODIESELBR, 2015).
O Pro-oleo tinha o ambicioso objetivo de incrementar a producéo nacional de 6leos
vegetais, diminuindo o seu preco, antes de realizar a mistura de 30% do 6leo vegetal
no diesel e futuramente a sua integral substituicdo (BIODIESELBR, 2015).

Entretanto, por falta de incentivo do governo, o Pr6-6leo ndo avancou.
Enquanto isso, a Europa, os EUA e a Malasia, com colza (canola), soja e palma,
respectivamente, atingiam sucesso em pesquisas e na Europa na producdo do
biodiesel a partir das matérias-primas oleaginosas mais produzidas em cada
localidade (SANGALETTI, 2012; BIODIESELBR, 2015).

A Europa sempre liderou e lidera até hoje a producdo de biodiesel, com
destaque para a Alemanha e a Franca. Os EUA sdo o maior pais produtor e o Brasil
aparece na quarta colocacéo (IEA, 2012; BIODIESELBR, 2015).

Com nova alta do petréleo somado ao ndo desenvolvimento do Pré-éleo, em
1983 o governo brasileiro langou o Programa Nacional de Oleos Vegetais- OVEG,
com foco no biodiesel. Esse programa testou o biodiesel em diversos veiculos em
uma alta quilometragem. Na década de 90, utilizando biodiesel de soja da ASA
(American Soybean Association), algumas cidades testaram em 0Onibus o
combustivel (BIODIESELBR, 2015).

Com a queda dos precos do petréleo no mercado mundial em 1986, o Proé-
Aalcool entrou em colapso e o OVEG foi deixado de lado. O Governo endividado
cortou o subsidio do etanol, que enfrentou crises de abastecimento e aumento de
preco, perdendo a confianga do consumidor (BIODIESELBR, 2015).

Somente em 2002 o governo retomou O projeto de substituicdo do
combustivel, criando o PROBIODIESEL (Programa Nacional de Desenvolvimento do
Biodiesel) que visava ao desenvolvimento, das tecnologias de producédo, de
industrializagéo e de uso de Biodiesel e de misturas com diesel, a partir de 6leos

vegetais puros e residuais, produzidos regionalmente (BRASIL, 2015).
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Em 2004 o governo instituiu o PNDB (Programa Nacional de Producao de
Biodiesel e Uso de Biodiesel) com inicio em 2005 e em vigor atualmente
(ANGARITA et al., 2008; BRASIL, 2015). O programa visava o estimulo a producao
e uso do biodiesel com sustentabilidade, buscando a inclusdo social e geracédo de
tecnologia, empregos e renda (BRASIL, 2015). Com o programa foi criada a lei de
obrigatoriedade da mistura do biodiesel ao diesel comum, que atualmente esta em
7% (ANP, 2015).

O Brasil hoje produz aproximadamente 3,5 bilh6es de litros de biodiesel, em
um valor que cresce todo ano e com uma capacidade instalada para produzir quase
8 bilhdes de litros (ANP, 2015). Essa quantidade de biodiesel gera economia ao pais
de um bilh&o de délares com a economia da importacédo de 1,12 bilhdes de litros de
diesel (UBRABIO, 2015). Isso demonstra a importancia do biodiesel no balanco
econdmico brasileiro, j& que o diesel brasileiro é feito de petréleo importado. Com o
aumento da mistura ha economia de petréleo usado e de importacdes, além, é claro,
dos beneficios sociais e ambientais (SANGALETTI, 2012).

O setor de energia, apos 2011, enfrenta uma crise muito grande devido a
grande capacidade ociosa das usinas do setor e pela contencdo ao aumento da
mistura imposta pelo governo. Esse cenario so se alterou em 2014 com o advento
do B7 apos longos apelos do setor. Com 0 aumento da mistura, o Brasil pode saltar
para a segunda colocacdo mundial, podendo atingir 4,2 bilhées de litros produzidos
(UBRABIO, 2015).

2.2 Producéao de Biodiesel

Como visto no item anterior, a proposta de se utilizar 6leos vegetais como
combustivel é bastante antiga, mas a queima direta pode acarretar sérios danos ao
motor em longo prazo (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006).

Aléem da dificuldade com a alta viscosidade, a baixa volatilidade e a
reatividade da cadeia de hidrocarbonetos insaturados dos 6leos vegetais causam
problemas no motor quando utilizados por muito tempo. Os acidos graxos
poliinsaturados sdo susceptiveis a polimerizacdo e a formacédo de gomas devido a
oxidacao durante a estocagem e a polimerizagdo provocada pela alta temperatura e
pressdo durante a combustdo. A goma ndo queima completamente, resultando

depdsitos carbonizados e, consequente entupimento dos bicos injetores,
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comprometendo a vida atil do motor (SHAY, 1993; MA; HANNA, 1999; MEHER,;
SAGAR; NAIK, 2006).

Na busca pela diminuicdo da viscosidade dos Oleos vegetais, foram
estudados diversos processos, entre eles: diluicdo, microemulsificacdo, pirdlise e
reacdo de transesterificagdo com &lcool de cadeia curta (MA; HANNA, 1999;
CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010).

A diluicdo foi um processo estudado no Brasil pela Caterpillar. O processo
consiste na mistura do 6leo vegetal puro com o diesel de petréleo. Foram testadas
misturas com até 20% de 6leo vegetal. Entretanto, apesar de manter a poténcia do
motor sem a necessidade de ajustes mecéanicos, com o0 tempo 0 motor perdeu
desempenho devido a formacdo de compostos indesejaveis (carvdo, espessamento
e geleificacdo do 6leo) (MA; HANNA, 1999; SINGH; SINGH, 2010).

J4 a pirdlise ou craqueamento consiste no aquecimento do O6leo a
temperaturas muito altas (300-500°C) somadas as altas pressdes, ou 0 aquecimento
acompanhado da acdo de um catalisador na auséncia de ar ou oxigénio. Quando
aplicado em 06leos vegetais resulta em alcanos e alcenos, em sua maior parte, além
de alcadienos, acidos carboxilicos, compostos aromaticos e produtos gasosos,
podendo ter rendimento de 80%. (ALENCAR; ALVES; CRAVEIRO, 1983; MA,
HANNA, 1999; CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010).

A microemulsificacdo € um processo em gue se mistura o diesel, 6leo vegetal,
alcool, surfactantes e cetano em propor¢cdes adequadas (MA; HANNA, 1999;
FERNANDO; HANNA, 2004). As microemulsbes produzidas s&o definidas como
dispersdes coloidais termodinamicamente estaveis (SCHAWB; BAGBY;
FREEDMAN, 1987). Assim como a mistura de 0Oleo diesel e 6leo vegetal puro, a
microemulsado pode ser denominada “combustivel hibrido” (BALAT, 2007).

A conversdo em biodiesel mais conhecida e utilizada atualmente é a
transesterificacdo ou alcoodlise (LIN; LIN, 2006; BARNWALL; SHARMA, 2005). Esse
processo é a reacao entre 6leos vegetais ou animais (triacilglicerdis) com um éalcool
de cadeia curta (etanol ou metanol), na presenca de um catalisador, formando
ésteres alquilicos e glicerol (MA; HANNA, 1999; BALAT, 2007). A transesterificacédo
€ representada abaixo:
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Triacilglicerol Alcoois Esteres Glicerol
0 o
CHO I RO G_R CH,—OH
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Etapas da reacao:

1 — triacilglicerol (TAG) + alcool—— diacilglicerol (DAG) + éster

2 — diacilglicerol (DAG) + &lcool—— monoacilglicerol (MAG) + éster
3 — monoacilglicerol (MAG) + alcool— glicerol + éster

(Fonte: BALAT, 2007).

Os catalisadores empregados na reacdo podem ser homogéneos ou
heterogéneos. Os homogéneos se dividem em acidos e alcalinos, sendo esse ultimo
tipo 0 mais utilizado no Brasil e no mundo (SANGALETTI, 2012; BORGES, 2014). A
catalise alcalina € mais utilizada devido ao baixo custo de obtencdo e emprego de
alcoolatos de sédio e potéssio, além de exigirem um baixo tempo de reacdo com
altos rendimentos (KNOTHE; DUNN, 2005; MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZO, 2007,
CANACKI; VAN GERPEN, 1999).

Os catalisadores é&cidos como acido sulftrico, &cido cloridrico e &cido
sulfénico sdo usados em matérias primas de baixa qualidade em que o emprego dos
catalisadores alcalinos ndo ¢é viavel (CAO et al., 2008). Os catalisadores
heterogéneos incluem resinas trocadoras de ions, complexos metalicos, polimeros
organicos e os biocatalisadores (enzimas), com a vantagem de se poder filtrar e
reutilizar o catalisador em novas reac¢des (BALAT, 2007; ZABETTI; WAN DAUD;
AROQUA, 2009; SANGALETTI, 2012).

A transesterificacdo pode ser realizada sem catalisadores com alcool em seu
estado supercritico (SAKA; KUSDIANA, 2001; RANGANATHAN et al., 2008), por
microondas (LAM; LEE; MOHAMED, 2010; LIAO; CHUNG, 2011), ultrassom
(JI et al.,, 2006; DENG; FANG; LIU, 2010; LAM; LEE; MOHAMED, 2010) ou
cavitacdo hidrodinamica (J1 et al., 2006).

O Brasil possui grande potencial para a producédo de biocombustivel por ser

grande produtor agricola principalmente de cana-de-acucar e de oleaginosas. A soja
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€ uma das principais “commodities” produzidas pelo pais e hoje representa mais de
70% do biodiesel produzido no pais (ANP, 2015). As demais matérias-primas que
vem sendo usadas efetivamente sdo sebo, 6leo de caroco de algodédo, Oleo de
palma e O6leo de fritura (ANP, 2015). O etanol cuja tecnologia de producdo é
totalmente conhecida em nosso pais, referéncia mundial atualmente, oferece uma
boa alternativa na producdo de ésteres etilicos, por ser de fonte renovavel e

incentivada pelo governo (BRASIL, 2015).

2.3 Matérias-primas

O biodiesel pode ser produzido a partir de diferentes matérias-primas: soja,
canola (colza), palma (dendé), amendoim, mamona, girassol, carogo de algodéo,
farelo de arroz, camelina, coco, pequi, macauba, tucuma, babacu (BILICH; DA
SILVA, 2007; SHARMA; SINGH; UPADHYAY, 2008; HAAS; FOGLIA, 2006; LIMA;
CASTRO, 2010, SORIANO JUNIOR; NARANI, 2012; PAULA et al., 2011).

A escolha da matéria-prima € um ponto importante na implantacdo de
qualquer programa de desenvolvimento biodiesel, ja que ela representa de 70 a 80%
dos custos de producdo (HASS; FOGLIA, 2006; CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010;
HAAS, 2007; MA; HANNA, 1999). E de suma importancia a busca por diferentes
matérias-primas, a fim de diminuir custos e evitar dependéncias. Além disso, ha uma
busca por 6leo e matérias-primas ndo comestiveis, de modo a diminuir a critica
sobre o biodiesel em relacdo a producdo de alimentos, e encarecé-los
(SANGALETTI, 2012). Entre as alternativas estudadas estdo: 6leo de fritura
(ALCANTARA et al., 2000; FELIZARDO et al., 2006; ENCINAR; GONZALEZ;
RODRIGUES-REINARES, 2007; LAM; LEE; MOHAMED, 2010), sebo bovino (MA,;
CLEMENTS; HANNA, 1998; ALCANTARA et al., 2000; KURZIN et al., 2007), pinh&o-
manso (Jatropha curcas) (TIWARE; KUMAR; RAHEMAN, 2007), 6leo de nim
(Azadirachta indica) (RAGIT et al., 2011), castanha da india (Sterculia foetida)
(BINDHU et al., 2012), microalgas, leveduras e fungos (MIAO; WU, 2006; CHISTI,
2007; SINGH; SINGH, 2010), gordura de frango (SINGH; SINGH, 2010), entre outros
materiais graxos.

A matéria-prima escolhida também varia de acordo com a regido, sendo
geralmente a mais abundante, de mais facil emprego e teoricamente de menor custo
(HAAS; FOGLIA, 2006). Nos EUA escolheu-se a soja, na Europa, a canola/colza, no
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sudeste asiético, a palma. No caso do Brasil, a oferta de matérias-primas é bastante
diversificada. No Norte, a palma (dendé) e a soja sdo as fontes potenciais; no
Nordeste, mamona, palma (dendé), babacu, soja e algodao; no Centro Oeste, soja,
algodao, mamona e girassol; no Sudeste, soja, mamona, algodao e girassol; no Sul
girassol, soja, canola e algoddo, segundo a ANP (2015). Na pratica, outras

alternativas também séo utilizadas (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 - Matéria-prima para producao de biodiesel por regido

Matéria prima Regiéao

Norte  Nordeste Centro Oeste Sudeste Sul

Soja 87,15% 50,68% 84,44% 46,44% 71,27%

Sebo bovino 12,85% 22,06% 12,24% 48,32% 27,02%
Algodao 20,42% 1,75% 2,69%

Outros* 6,09% 0,46% 1,12%  0,36%

Fritura 0,03% 1,00% 1,43%  0,50%

Gordura de Porco 0,03% 0,81%

Gordura de Frango 0,08% 0,04%

Palma 0,72%

*Qutras fontes de materiais graxos ndo representativos: amendoim, girassol,
mamona, pinhdo manso, nabo forrageiro, etc. Fonte: ANP (2015).

2.4 Extracao do 6leo

Para se extrair o 6leo de graos ou frutos ha dois tipos de processos: extracdo
por prensagem ou por solvente (DORSA, 2004). A extracdo por prensagem é mais
indicada para graos ou frutos com elevado teor de 6leo, geralmente acima dos 30%
(BORGES, 2014). Antes do processo de extracdo € preciso preparar 0 Qrao,
diminuindo o seu tamanho e aquecendo-o, aumentando assim o rendimento do
processo (REGITANO d’ARCE, 2006).

A extragdo por solvente teve sua patente registrada pelo francés Deiss no
século XIX e neste mesmo século virou um processo industrial na Europa. Os
solventes mais empregados na eépoca eram o dissulfeto de carbono, uma mistura de
hidrocarbonetos, o tricloroetileno e o etano (JOHNSON; LUSAS, 1983).
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O mecanismo para extracdo de 6leos de frutos e grédos envolve 0s processos
de: lixiviacdo, lavagem, difusdo e dialise. O material oleaginoso € geralmente
preparado por quebra, condicionamento e laminagéo. Estas operacdes deformam as
células, rompendo a parede celular dos esferossomos, facilitando a extracao do 6leo
(JOHNSON; LUSAS, 1983).

Os extratores mais comuns sdo os de células rotatorias (Rotocélula) e o
sistema de contracorrente com recirculacdo de miscela. Ambos atuam da mesma
maneira em que a matéria-prima oleaginosa se movimenta em esteiras ou camaras
em que recebera diversos banhos com solvente até ao final do processo o material
sair esgotado em o6leo (ALMEIDA; RAVAGNANI; MODENES, 2010; REGITANO
d’ARCE, 2006). Segundo Johnson e Lusas (1983) o solvente ideal deve atender
alguns requisitos como: alta seletividade por compostos lipidicos; baixa toxicidade
aos seres vivos; facil recuperacédo; baixa inflamabilidade; estabilidade a luz, calor e
agua; nao reatividade com o 0leo, farelo e equipamentos; alta pureza; e baixo custo.
O solvente mais utilizado atualmente € o hexano. Entretanto, outros solventes
alternativos ja foram utilizados como o n-heptano e os alcodis como o isopropanol,
propanol e etanol que atingiram rendimentos semelhantes ao hexano (GANDHI et
al., 2003).

A extracdo com etanol resulta em Oleos de coloracdo mais intensa e com
mais fosfolipideos do que os extraidos com hexano. Comparado ao 6leo bruto
recuperado de varios solventes, o 6leo proveniente do etanol € o que apresenta
menor intensidade de cor e concentragdo de acidos graxos livres (BECKEL;
BELTER; SMITH, 1948).

O etanol, devido as caracteristicas moleculares que Ihe permitem interacao a
grupos polares e apolares, consegue extrair além de 6Oleo, acucares, fosfolipideos,
pigmentos, toxinas e compostos antinutricionais do farelo. O farelo € mais claro e
com sabor mais suave, com a eliminacéo do sabor de feijao cru da soja (BECKEL,
BELTER; SMITH, 1944; 1948; SANGALETTI et al., 2009; SANGALETTI, 2012).

A soja possui substancias, tais como, inibidores de proteases, lectinas, fitatos,
saponinas, e oligossacarideos que interferem negativamente na digestibilidade e na
qualidade do farelo (NWOKALO, 1996; REGITANO-D’ARCE, 2006b). O tratamento
térmico inibe e desnatura essas substancias, desde que aplicado em tempo ideal, ja

gue o excesso pode desnaturar as proteinas do farelo (LEHNINGER, 2006).
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O amendoim e o algoddo também apresentam compostos tdxicos que limitam
0 uso de seus respectivos farelos. A aflatoxina estd presente no
farelo de amendoim, e ainda ndo ha um tratamento especifico e nem controle
cultural para a sua remocao no farelo. A aflatoxina € uma toxina produzida pelo
fungo do género Aspergilus, apresentando elevada periculosidade por acumular no
organismo, se ingerida em grandes quantidades, podendo provocar tumores
(BENNETT; KLICH, 2003; REDDY; RAGHAVENDER, 2007; FONSECA; REGITANO
D’ARCE, 1993). Porém, o uso de etanol como solvente na extracdo de Oleo
demonstrou ter potencial na remocdo da aflatoxina em amendoim (FONSECA,
REGITANO d"ARCE, 1993).

O gossipol (C3oH3008) € um pigmento polifendlico amarelo presente no carogo
do algodéo, confinado em glandulas especiais (glandulas de gossipol), perfazendo
20,6 a 30% do peso dessas glandulas. Este composto possui varios subtipos, todos
com propriedades semelhantes. As mudancas em sua conformacdo estdo
relacionadas ao local das glandulas que o produzem: planta, folhas, flor ou semente.
Sua funcdo na planta é a de defesa da planta contra fungos e insetos.
(STIPANOQVIC, 1988; LIU et al., 1999).

Entretanto, essa substancia, de forte coloracdo amarela, € uma toxina potente
gue interfere no aproveitamento de elementos minerais durante a digestao,
formando complexos estaveis com cations como o ferro, podendo provocar anemia,
inclusive em humanos. O gossipol é considerado toxico a animais monogastricos,
pois ele pode causar debilidade muscular, edema cardiaco e outros prejuizos
econbmicos decorrentes da queda do desempenho, além de esterilidade de
reprodutores inclusive em ruminantes (KENAR, 2006). O gossipol pode ser inativado
por tratamentos térmicos, embora o0 uso destes processos térmicos possa formar
complexos inertes e ndo digestiveis entre o gossipol e a proteina (TANKSLEY
JUNIOR, 1992; KENAR, 2006). Sua toxidez pode ser prevenida pela adicdo de sais
de ferro a dieta, como sulfato ferroso, utilizado na proporcao 1:1 (ferro:gossipol livre).
O ferro forma um complexo insoltvel e irreversivel com o gossipol no trato intestinal,
evitando sua absorcao (CHIBA, 2001).

A reducéo significativa do gossipol foi alcancada por Hron et al. (1992 e 1994)
e Hron e Koulton (1984) em que os autores empregaram etanol na extracdo do 6leo
juntamente com alguns acidos como o citrico e o fosférico, 0 que demonstra mais

um beneficio proporcionado pelo etanol como substituto do hexano.
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Independentemente da forma de extracdo do 6leo, cada matéria-prima
apresenta uma composi¢cdo em 4cidos graxos caracteristica. Os ésteres alquilicos
formados permanecem com a mesma estrutura dos acidos graxos presentes na
fonte graxa, com isso a composicdo dos &acidos graxos interfere diretamente
na qualidade do biodiesel (RAMOS et al., 2003; BRINGE, 2006). A Tabela 2.2
apresenta a composicdo em &cidos graxos das principais oleaginosas atualmente

aplicadas na producéo de biodiesel no mundo.

Tabela 2.2 — Composicdo em acidos graxos (%) do 6leo das principais oleaginosas
para producéo de biodiesel

Palmitico Palmitoléico Esteéarico Oléico Linoléico Linolénico Estearid6nico Ricino-
(16:0) (16:1) (18:0) (18:1) (18:2) (18:3) (18:4) léico
Soja 13,9 0,3 2,1 23,2 56,2 4,3
Algodéo 28,7 0,9 13,0 57,4
Sebo 23,3 0,1 19,3 42,4 2,9 0,9 2,9
Canola 35 0,9 64,1 22,3 8,2
Girassol 6,4 0,1 2,9 17,7 72,9
Palma 42,6 0,3 4.4 40,5 10,1 0,2 1,1
Mamona 1,1 3,1 4,9 1,3 89,6

Fonte: Singh e Singh (2010)

O grau de insaturacdo do acido graxo influencia a qualidade do 6leo e, por
consequéncia, dos seus ésteres. Quanto maior o numero de insaturacfes na
molecula, mais suscetivel o 6leo ou o0 seu biodiesel é a oxida¢do. Por outro lado,
uma grande quantidade de acidos graxos saturados torna o biodiesel vulneravel em
climas temperados, devido ao seu baixo ponto de solidificacdo (RAMOS et al., 2003;
BRINGE, 2006). Os acidos graxos que mais fortemente limitam a qualidade de fluxo
no frio e a viscosidade do biodiesel sdo o palmitico e o esteérico (BRINGE, 2006).
Parametros desta origem tornam dificil a escolha da matéria-prima para atender
todos o0s requisitos regionais desejaveis quanto a estabilidade oxidativa e

solidificacdo em dias frios.
2.5 Alcool como receptor de acila
O alcool tem a funcéo, na producdo de biodiesel, de substituir a molécula de

glicerol, conferindo assim novas propriedades ao biodiesel, entre elas a menor
viscosidade (Li et al., 2013).
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Metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol e isobutanol estdo entre os
alcoois mais testados e utilizados para a producdo de biodiesel (NIMCEVIC et al.,
2000). Preferencialmente se opta pelos de cadeia mais curta, conferindo melhores
caracteristicas ao biocombustivel (BORGES, 2014).

Os dois alcoois mais utilizados industrialmente sdo o metanol e o etanol. O
metanol € proveniente do refino de petréleo e € o mais utilizado, principalmente
devido ao seu baixo custo no mundo todo (HAAS; FOGLIA, 2006; SHARMA; SINGH,;
UPADHYAY, 2008; ZABETI; WAN DAUD; AROUA, 2009). J& no Brasil e nos
Estados Unidos se justifica o uso do etanol, devido a sua larga producao (HASS;
FOGLIA, 2006; GOLDEMBERG; COELHO; GUARDABASSI, 2008; QUINTERO et
al., 2008). Além disso, € renovavel e ndo toxico, trazendo uma maior
sustentabilidade ao biodiesel.

A reacdo de transesterificagdo exige a utilizacdo de uma proporcéo
estequiométrica maior do que a tedrica (3:1 etanol/6leo), devido a sua reversibilidade
(STAVARACHE et al., 2003; RAMADHAS; JAYARAJ; MURALEEDHARAM, 2005).
Esse excesso é para o deslocamento da reacdo em favor da formacéo de produtos
(biodiesel) (MEHER; VIDYA SAGAR; NAIK, 2006).

O metanol por ser uma molecula menor que o etanol, possui uma polaridade
menor. Com isso a sua separacdo entre glicerol e ésteres metilicos, apdés a
transesterificacdo, € melhor. O etanol, por apresentar certa polaridade, tende a
formar emulsdes, ajudado pelos mono e diglicerideos, que dificultam a separacédo de
fases (ZHOU; KONAR; BOOCOCK, 2003).

2.6 Catalisadores

“Catalisador” € denominada qualquer substancia que aumente a velocidade
de uma reacdo, por meio da diminuicdo da energia de ativacdo necessaria para a
reacao ocorrer (BORGES, 2014).

Em uma reacé&o industrial esses compostos sdo muito importantes. Para o
biodiesel os catalisadores sao divididos em dois grupos, os homogéneos, que se
dissolvem em fase Unica na reacéo, e os heterogéneos que nao se misturam com as
substancias da reacdo (BROWN; HOLME, 2010).

Os catalisadores mais utilizados na producdo de biodiesel sao os

homogéneos alcalinos (NaOH e KOH) e os alquilados metalicos (metoxido ou
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etoxido de sodio), que séo de baixo custo e de alta eficiéncia (rendimento por tempo
de reacao) (KNOTHE; DUNN, 2005; MENEGHETTI et al., 2006; CANACKI,
VAN GERPEN, 1999). Mas esses catalisadores apresentam uma limitacéo,
pois se o teor de acidos graxos livres e/ou teor de agua for elevado na matéria-prima
graxa, o rendimento da reagéao diminui (FREEDMAN; PRYDE; MOUNTS, 1984; MA,
CLEMENTS; HANNA, 1998).

Para matérias-primas com elevada acidez e teor de agua, tais como gorduras
animais e oOleo de fritura, os catalisadores mais indicados sdo os acidos (HASS;
FOGLIA, 2006; CAO et al., 2008), sendo o acido sulfurico, acido cloridrico, acido
sulfénico e fosforico os mais utilizados (SENDZIKIENE et al., 2004; KURZIN et al.,
2007). H4& uma alta converséo de ésteres, porém em um tempo muito maior do que
com catalisadores alcalinos, além da corrosdo de equipamentos (LAM; LEE;
MOHAMED, 2010; MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU, 2007).

Os catalisadores homogéneos por se misturarem facilmente as substancias
tém distribuicdo mais homogénea e reacdo mais rapida e facilitada. Contudo a
recuperacdo dos mesmos é dificil, sendo, ao final do processo, descartados como
residuos, o que proporciona desvantagens ao meio ambiente (MBARAKA; BRENT;
SHANKS, 2006).

Ja os heterogéneos apresentam como principal vantagem a possibilidade de
recuperacdo do catalisador apds a reacdo de transesterificacdo, e possivel
reutilizacao (HAAS; FOGLIA, 2006; ZABET; WAN DAUD; AROUA, 2009). Os
catalisadores insollveis incluem silicas e zedlitas (MBARAKA; BRENT; SHANKS,
2006), complexos metalicos como estanho, chumbo, zinco, ferro, entre outros
(ABREU et al., 2003; ABREU et al., 2005), guanidinas em polimeros organicos
(SCHUCHARDT et al.,, 1998; PETER et al.,, 2002), e lipases imobilizadas em
diferentes suportes (WATANABE et al., 2000; NARANJO et al., 2008; RODRIGUES
et al., 2008; SHAO et al., 2008).

O catalisador hetorogéneo quimico ou enzimatico ja foi testado na producgéo
de ésteres etilicos a partir da miscela rica em 0leos. Borges (2014) fez uso de
catalisador heterogéneo fosfato de potassio tribasico (K3PO4), em miscela rica
etandlica de soja, obtendo bons rendimentos, porém com baixa conversdao em
reacdes com catalisador recuperado e reutilizado. Sangaletti et al. (2013) fez uso de
lipases na transesterificacdo de miscela rica etandlica de soja. A enzima

Novozym®435, uma lipase imobilizada de Candida antarctica B, alcancgou
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rendimento de ésteres etilicos de 85% em meio livre de cosolvente e 94% em meio
com tec-butanol. Neste estudo, o reuso do catalisador foi comprometido devido aos
fosfolipideos presentes na miscela.

Os catalisadores enzimaticos ganham interesse crescente nas pesquisas com
biodiesel, por apresentarem um processo mais limpo, além de poderem trabalhar
com temperaturas mais baixas, em torno de 30°C (SHIMADA et al., 2002).

Atualmente a Novozym®435 é a lipase mais investigada como catalisador
enzimatico na producéao de biodiesel (WATANABE et al., 1999; SAMUKAWA et al.,
2000; SHIMADA et al., 2002; DU et al., 2004; Li et al., 2006; ROYON et al., 2007,
HERNANDEZ-MATIN; OTERO et al., 2008; OGNJANOVC; BREZBRADIC-
JUGOVIC, 2009, AZOCAR et al., 2010; SANGALETTI et al., 2013).

2.7 Fatores que afetam a transesterificagao

Os principais fatores que afetam a reacao de producado de biodiesel séo: teor
de acidos graxos livres e agua, tempo e temperatura de reacao, tipo e quantidade de
catalisador e razdo molar do alcool em relacdo ao 6leo. Resumidamente, a
qualidade da matéria-prima e as condi¢des reacionais sdo 0s principais fatores
(KNOTHE et al., 2006).

Para a determinacdo da viabilidade quimica e econdmica de uma matéria-
prima, o teor de agua e de &cidos graxos livres sdo dois parametros muito
importantes (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006). Esses dois fatores afetam o rendimento
da reagéo, principalmente quando se faz uso de catalisador alcalino. Quando o teor
de acidos graxos livres no 0Oleo esta acima de 1%, a reacdo de saponificacdo é
favorecida em presenca de catalisador alcalino (NaOH). Ao invés de formar ésteres,
h& a formacéo de sabdes que prejudicam também a separacdo da glicerina da fase
éster devido a formacgdo de emulsdo (MA; HANNA, 1999).

Contudo esse problema pode ser contornado de algumas formas: adi¢cao de
mais catalisador, esterificacado e posterior transesterificagéo e neutralizagao antes da
reacdo de transesterificagdo (MEHER; NAGAR; SAIK, 2004; HAAS et al.,, 2003;
ZHANG et al., 2003; VELJKOVIC et al., 2006). As formas mais utilizadas pela
industria sdo a neutralizagdo antes da reacdo do 0leo, ou 0 ajuste na concentragao
de catalisador. Apesar de muitos autores apontarem que teores entre 0,5% e 1% de

acidos graxos livres no oleo ja representam perdas, muitos trabalhos provam que



33

com ajustes na razdo molar e na concentragao de catalisador esse limite pode subir
para 3% (MEHER; NAGAR; SAIK, 2004; SINGH; SINGH, 2010; FREEDMAN;
BUTTERFIELD; PRYDE, 1986; VICENTE; MARTINEZ; ARACIL, 2004).

A agua também contribui para a saponificacdo (MA; HANNA, 1999). Ma,
Clements e Hanna (1998) constataram que com o aumento do teor de agua o
rendimento de ésteres metilicos reduziu drasticamente. Neste caso, os catalisadores
enzimaticos e acidos sdo os mais recomendados porque toleram elevados teores de
agua e de acidos graxos livres. Porém fatores como o preco dos catalisadores
enzimaticos, o tempo até 60 vezes maior e o risco de corrosdo com o uso de acidos
limitam seu uso (DABDOUB; BROZEL, 2006).

A variavel mais importante que afeta a producédo de ésteres é a razdo molar
alcool:6leo (RM). Apesar da proporcéo teorica de alcool:6leo ser de 3:1, para o
maior rendimento da reacdo é necesséria a adicdo de um excesso de alcool, uma
vez que o excesso de reagente (&lcool) desloca o equilibrio da reacédo para formar o
produto (MEHER; NAGAR; SAIK, 2006; KNOTHE, 2006; MITTELBACH,;
TRATHNIGG, 1990).

A temperatura e o tempo da reacdo ficam dependentes da composicdo da
matéria-prima principalmente, isto €, quanto maior a temperatura empregada, menor
a viscosidade do 6leo e maior a velocidade da reacdo quimica. A menor viscosidade
permite um maior contato entre o catalisador e os demais reagentes, principalmente
quando é utilizado um catalisador heterogéneo (FREEDMAN; PRYDE; MOUNTS,
1986). Com matérias-primas de elevada acidez e teor de agua, o aumento da
temperatura pode intensificar a saponificacdo, por isso a catalise alcalina faz uso de
temperaturas entre 45 e 60°C (DABDOUB; BROZEL, 2009).

2.8 Aspectos econdmicos e ambientais

Os aspectos econdmicos podem se basear em 3 partes: matéria-prima,
processamento e logistica (MA; HANNA, 1999). Estudos tentam integrar o
processamento e producdo do 6leo com a producéo de biodiesel, visando diminuir
etapas de processo e gastos logisticos. Contudo, o problema relacionado ao
transporte e armazenamento de gréos e do farelo tem sido um empecilho, pois se a
industria ficar perto da producéo de matéria-prima, ou perto do consumidor, aumenta

a distancia de transporte da matéria-prima ou do coproduto (farelo) (CASTRO; LIMA,;
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PINHEIRO, 2010). Por isso deve se haver estudos de viabilidade tanto econémica
como energética de modo a se buscar uma melhor solugéo.

Ferrari, Oliveira e Scabio (2004), Sangaletti-Gerhard et al. (2014), Pimentel e
Paztec (2005) e Cavaletti e Ortega (2010) procuraram estudar a cadeia produtiva do
biodiesel de diferentes oleaginosas pela analise de fluxo de materiais, fluxo de
energia, emergia e analise de ciclo de vida. Desse modo, entre outros autores, tenta-
se confirmar se h4 mesmo uma vantagem ambiental tantas vezes afirmada do
biodiesel em relacdo ao diesel de petrdleo. Com as analises de toda a cadeia
produtiva, se constatou que o maior gasto e gargalo energético da cadeia do
biodiesel estdo na producdo da matéria-prima no campo, 0 que mostra a
necessidade da diminuicdo desse gasto nessa etapa, contrinbuindo para um maior

ganho ambiental na utilizacdo do biodiesel.

2.9 Amendoim: histdrico e seu papel na producédo de biodiesel

O Brasil € um pais que apresenta condi¢cdes naturais satisfatérias para o
cultivo do amendoim de qualidade tanto pelo clima quanto pelos solos. Depois da
soja, 0 amendoim € a leguminosa mais plantada em todo o mundo, por seu alto teor
de proteina e lipidios insaturados. Na safra de 2014/2015 a area plantada de
amendoim no Brasil foi de aproximadamente 95 mil hectares, resultando em uma
producdo de 288 mil toneladas, sendo que o Estado de Sao Paulo foi responséavel
por mais de 80% do total dessa producdo (CONAB, 2015). Em Séo Paulo, o maior
estado produtor de amendoim do pais, a cultura apresenta problemas de expansao
devido a indisponibilidade de terras para o seu crescimento. Um dos motivos € a
menor renovagdo dos canaviais, com a qual faz a rotacdo de cultura. Em torno de
80% da producéo é destinada aos mercados da Europa.

Segundo Godoy et al. (1982), o amendoim possui uma grande diversidade de
formas de consumo dos seus graos, “in natura” (como confeitos) ou processados
industrialmente a dleo e farelo.

A producdo nacional de amendoim aumentou consideravelmente nos ultimos
anos, ocasionado por alguns fatores que impulsionaram esse aumento, como a
intensificacdo do uso de cultivares do tipo rasteiro em conjunto com a mecanizacao
nas etapas de plantio e colheita da cultura. Isto ocorreu principalmente no Estado de

Séo Paulo, onde o amendoim é cultivado como rotacdo de cultura com a cana-de-
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acucar ou como opcao de segunda safra, correspondendo a mais de 80% da
producdo nacional de vagens de amendoim (77,9 mil hectares), segundo a CONAB
(2015).

Segundo Godoy et al. (1982), o amendoim possui uma grande diversidade de
formas de consumo dos seus graos, “in natura” (como confeitos) ou processados
industrialmente a oleo e farelo. Por isso, € consumido em todo territorio nacional e
em muitos paises do mundo por ser um grao de sabor Unico e pela enorme
versatilidade que apresenta como forma de consumo, podendo ser consumido na
forma salgada, doce ou processado pela indlstria de diversas outras formas, além
da alta qualidade nutricional. Para se ter ideia da importancia desse gréo na
economia mundial, vale a pena ressaltar que é o sexto 6leo mais produzido
mundialmente (USDA, 2015).

Dificilmente o amendoim é comercializado do produtor direto para a industria,
geralmente a presenca do cerealista ou de cooperativas é constante. Estes
intermediadores tém como funcdo avaliar a qualidade do grdo e a presenca de
aflatoxina, que pode depreciar o valor do produto. A aflatoxina é uma micotoxina
provocada pela presenca de fungos (Aspergillus spp) e € cancerigena. Um dos
motivos para o desenvolvimento do fungo no grao e por consequéncia a producao
de aflatoxina é a demora do periodo de secagem das vagens apds O arranquio,
podendo se agravar com a ocorréncia de chuvas nessa etapa. Assim, algumas
medidas devem ser tomadas para diminuir o risco de infeccdo, como utilizar
sementes de boa qualidade e efetuar a rotacdo de culturas na area (CAMARA;
HEIFFIG, 2001). A incidéncia de aflatoxina nos grdos de amendoim é rigorosamente
controlada pelas grandes inddstrias e sua presenca € rigorosamente punida,
podendo chegar a recusa do recebimento de todo um lote. Por esse motivo em 2001
a ABICAB (Associacdo Brasileira da Industria de Chocolate, Cacau, Amendoim,
Balas e Derivados) desenvolveu o Programa Pr6-Amendoim que visa estabelecer
padrbes de qualidade, como controlar o nivel de aflatoxina e realizar acdes de
seguranca do alimento e estimular o aumento do consumo de gréos. A partir desse
programa € que a cadeia de producdo do amendoim comecou efetivamente a se
organizar e os produtores passaram a implantar processos modernos de secagem
industrial (ZEPPER, 2006).
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Dentre as oleaginosas comestiveis, 0 amendoim apresenta 6timo rendimento
industrial de 6leo (45-50%), sendo superado somente pelo girassol (TASSO JUNIOR
et al., 2004).

O farelo e a torta de amendoim sdo obtidos apds a extracédo do 6leo. O farelo
€ empregado na alimentacdo de animais como um importante suplemento proteico
(REGITANO d’ARCE, 2006).

Existem dois tipos distintos de farelo: o proveniente da torta de amendoim
descascado e o resultante da industrializacdo das vagens inteiras, sem descascatr.
Uma boa torta de amendoim, obtida sem casca, contém cerca de 45% de proteina,
meédia de 8,5% de matéria graxa e, no maximo, 9,5% de celulose. Quando se usa o
amendoim em casca, o farelo € de qualidade inferior, com maior quantidade de
celulose e menor teor em proteina. Além disso, pode carregar uma quantidade muito
grande de areia aderida a casca, sendo destinado apenas para adubacdo (TASSO
JUNIOR et al., 2004).

Pela sua rigueza em proteina, o farelo foi empregado na alimentacdo
humana, na composicdo de farinha e foi intensamente utilizado pela populacédo de
baixo poder aquisitivo em alguns paises da Africa. O uso foi suspenso quando se
conheceram os problemas causados pela aflatoxina (YARD et al., 2013). O uso de
farelo na alimentac&o, hoje, é restrito & racdo animal e, mesmo assim, € limitado. E
mais empregado na alimentacdo de gado para producdo de leite porque tem efeito
sobre a secrecéo lactea (MILKPOINT, 2015)

Historicamente, o farelo de amendoim foi um dos residuos mais utilizados no
mundo até 1961/62, quando a aflatoxina causou morte de um plantel de perus na
Inglaterra na década de 60. Desde entdo, o emprego do farelo reduziu
drasticamente e, como consequéncia, a extracado do 6leo de amendoim também foi
afetada. O farelo do amendoim foi substituido, principalmente pelo farelo de soja nas
racdes animais (REGITANO d’ARCE, 2006).

2.10 Algodao
O algodoeiro € uma cultura cujo principal objetivo é a produgédo de fibras

texteis, porém o caro¢o devido ao teor de 6leo de 19% (quando com linter) pode ser

aproveitado (FREITAS et al., 2007). Durante muitas décadas desde o século XIX e



37

XX 0 seu cultivo se concentrou principalmente nos estados de S&o Paulo e norte do
Parana (algodao herbaceo, anual), existindo também a cultura perene no Nordeste
(arboreo). Nessa época o algodao era plantado em pequenas areas com colheita
manual de seus capulhos. Apos o surgimento da praga do bicudo do algodoeiro no
final dos anos 80 e a incidéncia maior de outras pragas ocasionou 0 encarecimento
do cultivo e isso causou queda vertiginosa na area cultivada do algoddo e um
deslocamento da cultura, praticamente desaparecendo dos estados do Parana e
Sé&o Paulo e dizimando o algodéo arboreo do Nordeste. Na metade dos anos 1990,
principalmente na regido centro oeste do Brasil e no sudoeste da Bahia, o algod&ao
ressurgiu incentivado pela boa adaptacédo na rotagdo com soja e milho, em plantio
direto, pelos bons precos internacionais, e pela producdo mais tecnificada e em
larga escala dessas regides (FREITAS et al., 2007; BELTRAO, 2003).

O Brasil é o quinto maior produtor de algoddo em pluma e em caroco do
mundo (BRASIL, 2015; PNPB, 2015). Atualmente sua area plantada € de
aproximadamente 1 milhdo de hectares, sendo quase 90% plantado na Bahia e no
Mato Grosso (CONAB, 2015). A area cultivada tem oscilado ano a ano, influenciada
pela conjuntura adversa, tanto interna quanto externa do algodao, como a elevacao
dos custos de producédo nas ultimas safras ocasionada pelo combate e controle das
pragas e doencas (CONAB, 2015). Com relacdo a producédo de 6leo, o caroco de
algoddo contém de 14 a 25% em média de 6leo (BELTRAO, 1999), contendo 1-2%
de acido graxo miristico, 18-25% de palmitico, 1-25% de esteéarico, 1-2 de
palmitoléico, 17-38% de oléico e 45-55% de linoléico (SOLOMONS, 2002). De
acordo Boccardo (2004), o rendimento em éleo de algodéo varia de 0,1-0,2t/ha, com
3 meses de colheita e com ciclo de méaximo de eficiéncia anual.

O dleo de algodao representa 4% da producéo total brasileira de biodiesel,
ficando atras da soja, do sebo e futuramente sendo ultrapassado pela palma quando
esta normatizar devido a expanséao e alto investimento nessa cultura (PNPB, 2015).
O seu uso se restringe as regiées onde é mais produzido, como Mato Grosso e
Bahia, devido a facilidade logistica e preco (BIODIESELBR, 2015). O algodéo
sempre vai ter participacdo marginal na producdo nacional de biodiesel, por ser uma

matéria-prima cujo enfoque é a producao de fibras e nédo de 6leo (ABIOVE, 2015).

2.11 Concluséao
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O amendoim e o caroc¢o de algoddo sdo duas matérias-primas adaptadas ao
cultivo no Brasil. Dado o seu alto teor de Oleo, a prensagem como tecnologia de
extracdo, € uma alternativa mais viavel economicamente, produzindo tortas
contendo teor de 6leo que podem ser aproveitadas no setor de biodiesel se
viabilizado o desengorduramento posterior para recuperacéo do 6leo residual. Neste
caso, 0 uso do etanol se mostra justificavel ambientalmente e economicamente no
Brasil, pois pode extrair o 6leo e ainda ser utilizado na producdo de biodiesel. A
extracdo do 6leo com etanol pode também ajudar a diminuir a limitacdo do uso do
farelo de amendoim e de algoddo na alimentagdo animal contribuindo na
destoxificacdo de ambos os farelos, o que permitirA um melhor rendimento e

viabilidade da cadeia de producdo de ambos os 6leos.
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3. Tortas de algodao e de amendoim como substrato para
extracdo de 6leo com etanol

Resumo

O ¢6leo vegetal € normalmente obtido por extracdo com hexano e a proposta de
substituicdo deste solvente, derivado de petrdleo por etanol se mostra bastante
interesse por apresentar impactos positivos de ordem ambiental e econémica, ainda
pouco explorados. Esta opcéo se justifica principalmente para paises como o Brasil,
em que a producdo do etanol esta consolidada. A matéria-prima gliceridica (6leo
vegetal ou gordura animal) € o componente de maior custo para producdo de
biodiesel. A extracdo do 0Oleo de tortas de caroco de algoddo e de amendoim com
solvente etanol resulta em duas miscelas, uma rica em 6leo (miscela rica) e outra
rica em etanol (miscela pobre). A miscela pobre pode ser reutilizada no processo de
extracdo e a miscela rica pode ser utilizada diretamente sem a necessidade de
dessolventizacdo e de etapas de refino para a producdo de biodiesel. O objetivo
deste trabalho foi realizar extracdo de 6leo das tortas de amendoim e algoddo em
extrator intermitente em escala semi-piloto, com recirculacdo de miscela pobre. A
extracdo do 6leo com etanol na propor¢cao de 1:1m/v (torta:solvente) foi realizada a
temperatura de 78°C, por uma hora sob agitacdo mecanica. Ensaios preliminares
determinaram o uso de trés ciclos de extracao (dois de miscela pobre e etanol anidro
por ultimo) para a torta de amendoim e de apenas um ciclo (apenas etanol anidro)
para a torta de caro¢co de algoddo. Deste processo, ap0s resfriamento da miscela
(25-30°C), duas fases foram obtidas: a superior, rica em etanol (miscela pobre) e rica
em 6leo (miscela rica) que foram caracterizadas quanto sua composi¢cao. A extracao
da torta de amendoim apresentou rendimento de 56,9%, e um teor de 6leo residual
no farelo de 4,52%, a extracdo do Oleo da torta de caroco de algodao apresentou
rendimento de 41,25% e um teor de O6leo residual no farelo de 3,8%. As
caracteristicas da miscela pobre de amendoim e caroco de algoddo se mantiveram
estaveis em todos 0s ensaios com 2,8% de so6lidos ndo volateis, 1,6% de 6leo e 90%
de &lcool. As miscelas ricas de amendoim e algoddo apresentaram valores médios
de 1,6% e 1,9% de acidos graxos livres respectivamente, e 0,31% de agua. Estes
pardmetros ndo sdo os ideais, mas sdo toleraveis como matéria-prima alternativa na
producao de biodiesel sem necessitar de etapas de refino da miscela rica.

Palavras-chave: etanol, extracdo, amendoim, caroco de algodao.
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Abstract

The vegetable oil is usually obtained by extraction with hexane and the proposed
replacement of this solvent, fossil derived by ethanol shows great importance for
presenting positive environmental and economic impacts, yet little exploited. This
alternative is justified mainly for countries like Brazil, where ethanol production is
consolidated. The glyceride feedstock (vegetable oil or animal fat) is the most
expensive component for the production of biodiesel. Extractions oil from peanut and
cottonseed cakes with ethanol solvent result in two miscellae, one rich in oil (rich
miscella) and other rich in ethanol (poor miscella). The poor miscella poor can be
reused in the extraction process and the rich miscella can be used directly without
the need for solvent recovery and any refining steps. The aim of this work was to
carry out extraction of oil from peanut and cottonseed cakes in an intermittent semi-
pilot scale extractor, with recirculation of the poor miscella. The oil extraction with
ethanol 1:1 m/v (cake:solvent) occurred at 78°C, for one hour under mechanical
agitation. Preliminary tests determined the use of three cycles (two of poor miscella
and one last with anhydrous ethanol) for peanut cake oil extraction and just one cycle
(anhydrous ethanol) for cottonseed cake. After cooling the collected miscella to room
temperature (25-30° C), two phases were obtained: the top, rich in ethanol (poor
miscella) and the oil-rich miscella (rich miscella) which were analysed for composition
determination. The peanut oil extraction yield was 56.9% with a 4.52% residual oil
content in the meal, the cottonseed oil extraction yield was 41.25% with a 3.8%
residual oil content in the meal. The composition of the poor miscellae remained
stable in all tests with 2.8% non-volatile solids, 1.6% of oil content and 90% alcohol.
The peanut and cottonseed rich miscellae presented average values of 1.6% and
1.9% free fatty acids, respectively, and 0.31% water. These parameters are not ideal,
but are tolerated as alternative feedstock in the production of biodiesel without the
need for rich miscella refining.

Keywords: ethanol, extraction, peanut, cotton.
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3.1 Introducéao

Um dos fatores de grande importancia e peso na producdo e no preco do
biodiesel € a matéria-prima. Ela é responsavel por 80% dos custos de producéo
(LAM; LEE; MOHAMED, 2010; CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010).

O 6leo presente nos graos oleaginosos pode ser extraido por dois processos:
prensagem mecanica ou solvente. A prensagem se aplica para grdos com alto teor
de 6leo, como € o caso do amendoim e caro¢co de algoddo. J4 a extracdo por
solvente é alternativa a prensagem, e principalmente aplicada a grdos com teores
mais baixos de 6leo, como a soja (REGITANO d’ARCE, 2006). A extracdo por
solvente vem sendo definida como transferéncia de materiais (6leo) de uma fase
para outra com o objetivo de separacdo de um ou mais componentes (JOHNSON;
LUSAS, 1983).

A busca por matérias-primas ricas em 0leo € de grande importancia para
reduzir o custo da producéo de biodiesel, sendo que as industrias beneficiadoras de
materiais oleaginosos buscam cada vez mais tecnologias sustentaveis. Desse modo,
0 uso de etanol na extracdo do 6Oleo residual de tortas oleaginosas podera contribuir
para esta modificagéo.

As tortas de oleaginosas nao devem ser utlizadas diretamente como
alimentacéo animal devido a problemas digestivos ocasionados pelo elevado teor de
lipideos (CAMARA, 2006). Portanto, o desengorduramento com até 3 % de 6leo
residual na torta é essencial para que o farelo seja aceito como fonte alimentar
humano ou animal. Em geral, as extracbes de 6leo de caro¢co de algoddo e de
amendoim ocorrem por prensagem seguida de solvente.

A extracdo por solvente pode ocorrer por dois métodos: imersao ou
percolacdo. No primeiro o grdo é preparado e depois imerso no solvente sob
agitacdo ou nao, por um periodo de tempo até o momento da drenagem, enquanto
gue no segundo os graos sao dispostos em camadas de altura calculada para que o
solvente seja aplicado por aspersdo, devendo ocorrer uma rapida embebicédo e
posterior lixiviagdo do material a ser extraido. Ambos 0s processos podem ser
continuos com aplicacdo de solvente em contracorrente e posterior coleta de
miscela por gravidade (REGITANO d’ ARCE, 2006).

Os solventes utilizados geralmente sédo derivados de petrdleo, sendo o
principal utilizado na industria o hexano (ARNOLD; CHOULDHURY, 1962), que
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solubiliza preferencialmente o Oleo presente na matéria-prima. Entretanto, este
solvente apresenta algumas desvantagens como toxicidade e inflamabilidade, além
de ser ndo renovavel e seu preco oscilar com o mercado do petroleo (HRON;
KOULTON, 1984). Ghandi et al. (2003) e Beckel e Smith (1948), verificaram que ha
outros solventes como isopropanol, etanol, isobutanol, n-propanol, n-heptano,
tetracloreto de carbono, dicloroetileno e tricloroetileno, que podem ser usados em
alternativa ao hexano, trabalhando sempre com uma temperatura préoxima a ebulicéo
do solvente (JOHNSON; LUSAS, 1983).

O etanol foi utilizado como solvente pela primeira vez pelos japoneses na
Companhia de Soja Manchuriana, em Darien, Manchuria, atual China (OKATOMO,
1937! apud HRON; KOULTON, 1984; SATO, 19342 apud HRON; KOULTON, 1984).
A extracdo do Oleo utilizando etanol ocorre a quente e apds o resfriamento gera
duas fases: a superior com baixo de teor de 6leo e a inferior com mais de 90% em
6leo (JOHNSON; LUSAS, 1982; REGITANO d’ARCE, 1985; SANGALETTI, 2012).

Comparando com o hexano, a extracdo com etanol € igualmente eficiente,
obtendo-se niveis de 6leo residual no farelo de 0,62% (BECKEL; BELTER; SMITH,
1948; BECKEL; SMITH, 1952). O processo com etanol, entretanto, exige um gasto
energético maior, ja que a temperatura de ebulicdo é maior que a do hexano (RAO;
ARNOLD, 1956) e exige um processo de retificacdo do etanol dada a ocorréncia de
hidratacdo pela agua contida nos graos (BECKEL; SMITH, 1952). A solucédo para
diminuir esse gasto energético foi a reutilizacdo da fase pobre em 6leo ou miscela
pobre em 6leo como solvente no inicio do proximo ciclo (BECKEL; BELTER; SMITH,
1948; REGITANO d’ARCE, 1985 e 1991; RAO; ARNOLD, 1958, ABRAHAM et al.,
1991; HRON; KOLTUN, 1984; KWIATKOVSKY; CHERYAN, 2002; SANGALETTI,
2012; SAAD et al., 2008). Isso fez com que o processo consumisse 3/4 da energia
consumida pelo hexano. Beckel, Belter e Smith (1948) testaram a miscela pobre
como solvente reutilizando-a por 85 ciclos e verificaram que sua composicao
manteve-se constante com teor de soélidos totais de 4,5% a 5,5% a temperatura de
20°C. Similarmente, Hron e Koltun (1984) utilizaram a miscela pobre em pelo menos
100 ciclos no caroco de algodao, sendo que com o ultimo ciclo com etanol 95%

consegui-se 3 fases: etanol, 6leo e goma. Regitano d’Arce (1985) reutilizou a

1 OKATOMO, S. Studies on the alcoholic extraction of the soybean oil. Contemporary Manchuria,
Manchuria, v. 1, n. 3, p. 83-101, 1937.
2SATO, M.; T. INABA, AND K. KITAGAWA, J. Soc. Chem. Indus. Jpn.v.37, p.718, 1934.
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miscela pobre nas etapas iniciais da extracdo de Oleo de girassol em extrator de
bancada e
apos o resfriamento (30°C) ocorreu a separacdo de duas fases, uma rica em 0leo e
outra rica em etanol. Rao e Arnold (1958) e Abraham et al. (1991) realizaram o
mesmo processo de extracdo com etanol e obtiveram miscelas ricas em 6leo com
4% de etanol e até 92,8% de 6leo de algodao para fins alimenticios.

A substuicdo do hexano pelo etanol na extracdo de O6leos € possivel e
amplamente justificavel por ser de fonte renovavel cuja tecnologia de producéo o
Brasil domina. Além disso, este processo contribui na producédo de biodiesel uma
vez que, 0s reagentes principais sdo o0 0leo vegetal e os alcoois de cadeia curta
(metanol e etanol). A utilizagcdo da miscela rica em 06leo, sendo transesterificada
diretamente, geraria uma reducdo de custos de matéria-prima para o biodiesel
(SANGALETTI-GERHARD et al., 2014).

Saad et al. (2008) e Tomazin (2008) iniciaram a utilizacdo da miscela rica em
o0leo em transesterificacdo direta com metdoxido de sd6dio como catalisador na
concentracdo de 1% e conversdo em ésteres de 92%, parcialmente adequando as
normas da ANP (2007). Sangaletti-Gerhard et al. (2014) realizaram a
transesterificacdo direta da miscela rica em 6leo de soja utilizando 0,67% de etoxido
de sédio como catalisador e obtiveram converséo de 97% de ésteres, se adequando
as normas da ANP (2007).

Diante dos resultados promissores obtidos com a extracdo de 6leo utilizando
etanol e da transesterificacdo direta de miscela rica, esse trabalho teve como
objetivo estudar a extracdo de 6leo com etanol a partir de tortas de caroco de
algoddo e amendoim, para a obtencdo de miscelas ricas em 6leo com a finalidade

de produzir biodiesel.
3.2 Materiais e Métodos
Os ensaios de extracdo foram realizados no Laboratério de Oleos e Gorduras,

do Departamento de Agroindastria, Alimentos e Nutricdo da Escola Superior de
Agricultura “Luiz de Queiroz”, Universidade de Sao Paulo (ESALQ/USP).
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3.2.1 Testes preliminares

Primeiramente foi realizada a extracdo do Oleo nas tortas de amendoim e
caroco de algoddo. Em um baldo acoplado a um condensador sobre uma chapa
aquecedora com agitador magnético, determinou-se a proporcdo de volume de
solvente:massa de torta através da observacdo da propor¢cdo em que se obteve a
melhor separacdo da miscela rica e pobre. O namero de ciclos com solvente e
miscela pobre para cada uma das tortas foi determinado através do uso do extrator
de bancada, utilizado em trabalhos de Regitano d’Arce (1985 e 1991) quando foi
definido o melhor nimero de ciclos para a extracdo de cada torta utilizada. O
equipamento de extracdo consiste de um recipiente cilindrico de aco inoxidavel de
40 cm de didmetro que encerra oito recipientes cilindricos menores, como unidades
de extracdo, de 7 cm de diametro por 20 cm de altura, providos de uma tampa com
duas aberturas, sem rosca na parte superior e com um registro inferior. Este
conjunto de oito vasos extratores esta mergulhado em um banho de 6leo mineral
aguecido por um sistema de resisténcias elétricas, controlado eletronicamente para
obter precisdo de 1°C. Ao centro, esta colocado um sistema de agitacdo comandado
pelo painel de controle eletronico para facilitar a homogeneizacdo da temperatura
determinada. Os ensaios foram feitos em triplicatas.

Apos determinar a proporcdo solido:solvente e o numero de ciclos de extracdo, as

demais extracdes foram realizadas em extrator semi-piloto descrito a sequir.

3.2.2 Obtencao das miscelas etandlicas

As extracBes foram conduzidas em um extrator de escala semi piloto do
Laboratério de Oleos e Gorduras da ESALQ/USP descrito por Saad et al. (2008) e
utilizado também por Sangaletti (2012). O equipamento basicamente consistiu de um
tanque de dupla camisa onde circula agua que é aquecida por duas resisténcias,
com um cesto vazado dentro, ambos de ago inox que sustenta um saco de algodéo
gue acomoda a amostra, a qual € homogeneizada sob agitacdo de uma hélice
sustentada por um motor (200 rotagcées/min). O sistema ainda conta com termostato,
termdmetro e condensador. As condi¢cdes de temperatura e tempo de extracao
foram baseadas nas condi¢cbes empregadas nos trabalhos de Rao e Arnold (1956) e



57

Arnold e Choudhury (1962). A temperatura usada foi a de ebulicdo do etanol (78°C)
e a proporcéo determinada de torta:solvente foi de 1:1 m/v para o amendoim e para
o caroco de algodao. O tempo de extracdo para cada banho foi de 60 minutos. A
miscela ainda quente apds o banho foi drenada e resfriada a temperatura ambiente.
A torta parcialmente desengordurada permaneceu no tanque durante a drenagem,
esperando receber um novo ciclo de extracdo com miscela pobre ou solvente puro.
Com a torta de algodao realizou-se apenas um ciclo de imersédo em etanol anidro.

Apoés o resfriamento da miscela, trés fases foram identificadas: fase goma,
fase rica em Oleo (miscela rica ou oleosa) e fase rica em alcool (miscela pobre ou
etandlica). A fase goma depositou no fundo do recipiente e foi recuperada quando as
miscelas foram retiradas por sifonacdo. A miscela rica em Oleo foi separada da
miscela pobre e filtrada em filtro de papel qualitativo sob vacuo. A miscela pobre foi
reutilizada nas extragdes posteriores.

O processo de obtecdo de miscela rica e farelo pode ser simplificado no

fluxograma abaixo:

Amendoim/Algodao ‘

!
Prensa Expeller _.

. L 3 Miscela pobre
‘ Miscela pobre H Extrator intermitente }—

Miscela rica

"

¥ Miscela pobre ===
4% 19 ciclo de extracdo }7

Miscela rica

Miscela pobre

k4
Etanol anidro | 2% ciclo de extracéo }—
Farelo final

il

Miscela rica

Figura 3.1- Processo de extracdo de 6leo de amendoim ou caroco de algoddo com

prensagem e solvente etanol em extrator intermitente
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3.2.3 Torta de amendoim

Foram realizados trés ciclos para o amendoim sendo dois de miscela pobre e

0 ultimo com etanol anidro. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

3.2.4 Torta de caroc¢o de algodao

Foi realizado apenas um ciclo, utilizando miscela pobre ou etanol como

solvente. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

3.2.5 Caracterizacédo datorta
3.2.5.1 Teor de 6leo da torta e do farelo

Foi determinado o teor de 6leo na torta e no farelo segundo a metodologia
oficial da AOCS (método Ba 3-38) com extrator do tipo Soxhlet (AOCS, 2003), desse
modo foi possivel calcular o rendimento bruto da extracdo por diferenca de massa
conforme a equacéao 3.1.

massa do 6leo (g)

Rendimento do 6leo (%) = - x 100 (Eqg. 3.1)
massa do 6leo na torta ou farelo (g)

3.2.5.2 Umidade e material volatil

Determinou-se a umidade e o material volatil das tortas de acordo com o método
Ba 2a-38 (AOCS, 2003), em estufa.

3.2.6 Caracterizagdo das miscelas

As miscelas rica e pobre foram caraterizadas apos cada ciclo de extracao.
Portanto, as miscelas de amendoim foram caracterizadas para os trés ciclos de

extracao e o carogo de algodao, apenas um ciclo.
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3.2.6.1 Teor de material ndo voléatil

Nas miscelas pobre e rica foi determinado o teor de material ndo volatil
presente pelo método Ca 2b-38 da AOCS (2003).

3.2.6.2 Teor de lipideos totais

Foi determinado o teor de lipideos totais presentes nas miscelas ricas em 6leo
por extracdo liquido-liquido segundo o método de Hara e Hadin (1978).

3.2.6.3 Teor de alcool

O teor de alcool foi aferido por destilacdo das miscelas rica e pobre e leitura

em densimetro digital modelo DMA-48 marca Anton Paar.

3.2.6.4 Teor de 4gua das miscelas rica e pobre

O teor de 4gua na miscela rica foi determinado por centrifugagdo conforme o
Método D6304 da ASTM (2003).

O teor de agua da miscela pobre foi determinado por um método gravimétrico,
no qual a miscela foi filtrada sobre cloreto de sddio anidro, devidamente pesado, que
retém a agua da miscela. Apdés isso o cloreto de sddio foi lavado com cloroférmio

(solvente apolar) para remocéao do que ¢€ lipideo.

O cloreto+agua ainda umido de solvente é levado a estufa a 110° C. Uma vez

resfriada, a amostra é pesada até estabilizacdo do peso.

3.2.6.5 Acidez

Foi determinado o indice de acidez das miscelas pobre e rica em 6leo, pelo

método Ca 5a-40 da AOCS (2003) e o resultado expresso em % de acido oléico.
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3.2.7 Célculo da eficiéncia de extracdo e rendimento

O volume de miscela rica separada com o resfriamento foi determinado em
proveta graduada. A partir do volume foi calculada a massa (g) de Oleo extraida
através da massa especifica do 6leo de algodao (0,919g/cm3) e do amendoim
(0,92g/cm?), visto que d=m/v. Através da diferenga entre a quantidade inicial de 6leo
em gramas na torta e a quantidade em gramas de 6leo no farelo ao final da extracéao
(ambos representados em massa ha base seca), determina-se a eficiéncia em

porcentagem e o rendimento da extracao.

3.3 Resultados e discussao

Nos ensaios preliminares foi determinado o numero de ciclos (banhos)
adequado a cada matéria-prima e a proporcdo massa de torta (kg): volume de etanol
(L). Diferentemente de Sangaletti (2012), Regitano d’Arce (1985; 1991), Arnold e
Choudhury (1962), Rao e Arnold (1953), Saad et al. (2008), Tomazin (2008), a
matéria-prima deste trabalho possui baixo teor de 6leo, uma vez que passaram por
processo de extracdo por prensa. Assim, as tortas de amendoim e carogco de
algodao apresentaram 12,8% e 6,4% de Oleo na matéria seca, respectivamente,

ambas com umidade de 6%.

3.3.1 Ensaios preliminares: Amendoim

Foi testada primeiramente a propor¢do 1:2 sélido:etanol como igualmente
utilizada em Sangaletti (2012) para soja. Entretanto, essa proporc¢éo para a torta de
amendoim néo foi adequada devido a menor quantidade de éleo presente na torta
comparado a soja, levando a ndo separacdo das miscelas proveniente do 3° ciclo,
além de uma separagdo com volumes muito reduzidos nos ciclos anteriores
realizados com miscela pobre. Isto pode ser explicado devido a ndo saturacdo do
6leo na miscela pobre. Em estudos realizados em laboratorio (dados né&o
publicados) foi observado que o 6leo de soja permanece diluido em etanol até uma

concentragdo aproximada de 0,018 g/ml. Obviamente, a miscela pobre ao ser
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separada da miscela rica apresenta em torno de 1,8 % de teor de Oleo
(SANGALETTI, 2102). Entretanto, a miscela pobre saturada de éleo € renovada a
cada extracdo apds ser misturada com a miscela pobre proveniente do ultimo ciclo
de extracdo com etanol 99%, cuja mistura resulta em uma miscela pobre menos
carregada de 0leo (1,6%) (SANGALETTI, 2012). Apos definir a proporgéo, observou-
se que 1 a 2 ciclos de extracdo ofereciam uma eficiéncia aceitavel, apesar de deixar
ainda dleo residual no farelo e que com quatro ciclos, ndo houve separacao alguma

das miscelas.

Assim, 0s ensaios posteriores com a torta de amendoim foram realizados em
trés ciclos de extracdo com a proporcao torta:etanol de 1:1 (m/v), sendo 2 ciclos com

reutilizacdo da miscela pobre e o ultimo com etanol 99%.

3.3.2 Ensaios preliminares: Caroc¢o de Algodao

Com a torta de algodao, bastou um ciclo com etanol 99%, na proporcao

torta:etanol de 1:1.

Outras propor¢cdes foram testadas e a partir do segundo ciclo ja ndo havia
separacao de fases. Nao houve diferenca entre a utilizacdo desse Unico ciclo com
miscela pobre em recirculacao (reutilizacdo de miscela) ou com apenas etanol 99%.
A justificativa para isso € a mesma observada com os ensaios de extracdo com a
torta de amendoim, em que o teor de 6leo ndo € suficiente para saturar o solvente e

separar as fases oleosa e etandlica.

3.3.3 Ensaios no extrator de escala semi piloto
3.3.3.1 Amendoim

Apés os testes de bancada, foi feita a extracdo do 6leo para a obtencdo de
miscela para a producao de biodiesel em um extrator de escala semi piloto, utilizado
em outros trabalhos (SANGALETTI, 2012; SAAD et al.,, 2008; TOMAZIN, 2008).
Nesse extrator foi comparada a extracdo com 1 e 2 kg de torta com a mesma

relacdo massa:volume (1:1), sendo que a extracdo com 1 kg se mostrou mais
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eficiente com mais de 56,9% de eficiéncia, enquanto que com 2 kg a eficiéncia foi de
apenas de 48,3% (Figura 3.2).

1kg 2kg
TORTA AMENDOIM TORTA AMENDOIM
1289 de dleo 256g de dleo
Extrac&o com etanol Extracdo com etanol
¥ ¥ h h
OLEQ EXTRAIDO FARELO OLEQ EXTRAIDO FARELO
72.8g 45,29 de dleo 1234 g 122,3g de dleo

Figura 3.2 - Balango de massa de 6leo na extracdo de 1 e 2 kg de torta de amendoim

A reducdo no rendimento em 6leo com o aumento da carga pode ser
justificada pela capacidade do extrator, do desenho e velocidade da hélice de

agitacdo. Provavelmente um scale-up do equipamento solucionaria esse problema.

Comparando com outros trabalhos, a eficiéncia do processo foi baixa, ja que
Arnold e Choudhury (1962) conseguiram 90% de eficiéncia da extracdo do 6leo de
soja com etanol, e Regitano d’Arce (1985) obteve 82,8% de eficiéncia da extragao
do 6leo da semente de girassol com etanol. Kwiatkowski e Cheryan (2002)
conseguiram 70% de eficiéncia da extracdo do 6leo de milho com etanol absoluto,
evidenciando a maior dificuldade no esgotamento do 6leo com etanol de matérias-
primas de menor teor de 6leo como o caroc¢o de algodao (RAO; ARNOLD, 1956) e a
soja (SANGALETTI, 2012; ARNOLD; CHOUDHURY, 1962).

A Figura 3.3 apresenta a o teor de 6leo residual no farelo de cada ciclo de
extracdo em que se observa um maior volume extraido de o6leo no segundo e

terceiro ciclos como apresentado por Sangaletti (2012).
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Figura 3.3 — Teor de 0leo residual no farelo a cada ciclo de extracéo do 6leo de amendoim

em extrator semi piloto com cargas de 1 e 2 kg

A quantidade em massa de 6leo extraido no segundo e terceiro ciclo diferiram
menos do que 3 %, o que confirmou o limite da extragdo da torta de amendoim
utilizando o etanol, uma vez que ndo houve separacdo de miscela quando a torta

recebeu o quarto ciclo de extracdo em testes preliminares (item 3.3.1).

As fases obtidas, apds o resfriamento, separacao e filtracdo, foram duas: uma
rica em etanol (miscela pobre) com aproximadamente 90% do solvente e 5% de
material ndo volatil e outra rica em 6leo (miscela rica) com teor em 6leo proximo a
90%, valores muito préximo ao encontrado por Rao e Arnold (1958) e por Sangaletti
(2012). Observa-se uma constancia de concentragéo residual de material ndo volatil
na miscela pobre também encontrada por Sangaletti (2012) e por Beckel, Belter e
Smith (1948) que encontraram valores entre 4,3% e 5,5% de material ndo volatil na
fase rica em etanol ao longo de mais de 90 ciclos de extragdo realizados, o que
confirma a possibilidade de reuso na extragéo.
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Diante da confirmacdo de que o etanol encontrado na miscela pobre é
hidratado, 90% em meédia contra 99% do alcool anidro, sua eficiéncia no
esgotamento do Oleo da matriz pode depender de uma temperatura de extracao
mais alta, proxima do seu ponto de ebulicdo, em torno de 90°C (BECKEL; BELTER,;
SMITH, 1948), (REGITANO D’ARCE, 1985; MAGNE; SKAU, 1953). Isso explicaria
os rendimentos mais baixos nos primeiros ciclos de extragcdo com recirculagéo de
miscela pobre. A capacidade de extracdo do etanol € maxima proxima a temperatura
de ebulicdo (78°C) (RAO; ARNOLD, 1956; 1958; ARNOLD; CHOUDHURY, 1962;
REGITANO D’ARCE, 1985). De fato, Smith (1948) conseguiu a extracdo do Oleo
com etanol até niveis de 1% no farelo. Isso ocorreu gragcas ao aumento de tempo da
extracdo, que poderia também ser atingido pelo aumento do numero de ciclos de
extracdo com etanol 99% ou pela reducdo da umidade até 1,8%, provocando um

aumento no gasto de energia.

Em suma, a extracdo de 6leo da torta de amendoim utilizando etanol é
promissora, porém, ajustes devem ser feitos para elevar a eficiéncia do processo
como o prolongamento no periodo de extracdo, temperatura superior ao de ebulicdo

do etanol e reducéo da umidade da torta.

3.3.3.1.1 Caracterizacédo de miscelas de amendoim

A Tabela 3.1 apresenta o0s resultados de caracterizacdo das miscelas
proveniente da extracdo, apresentando os seus volumes coletados em cada ciclo

nos processos com 1 kg e 2 kg.
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Tabela 3.1 — Rendimento em 6leo da extracdo de 1 e 2 kg de torta de amendoim
com etanol, 1:1 (m/v), em extrator semi piloto e caracterizagdo da
miscela rica.

Extrac&o com 1 kg de torta

Ciclos Miscela rica Teor de Teor de Massa de Acidez? Oleo extraido

(ml) 6leo? (%) etanol? (%) oleo? (g) (%) (%)
1°ciclo 21+0,5 93,3+0,8 6,0+0,5 18,0+1,3 1,09+0,2 14,1+0,9
2° ciclo 32+0,2 93,241,1 6,0+0,3 27,4+15 1,47+0,4 21,4+1,1
3° ciclo 36+0,2 88,7+0,7 8,5+0,5 29,4+1,2 1,90+0,2 23+0,8

Extracdo com 2 kg de torta

Ciclos Miscela rica Teor de Teor de Massa de Acidez? Oleo extraido
(mi) Oleo? (%) etanol? (%) 0leo? (g) (%) (%)

1°ciclo 30+0,3 93,2+1,3 6,2+0,6 25+1,1 1,16+0,3 9,8+1,0

2° ciclo 58+0,1 92,9+0,9 6,2+0,4 50+1,3 1,51+0,2 19,5+0,8

30 ciclo 63+0,2 88,9+1,0 8,4+0,5 51+1,4 1,94+0,5 20+1,2

Os resultados estdo apresentados em valores médios + desvio padrao.

a- determinado na miscela rica.

Como observado por Sangaletti (2012) o rendimento da extracdo de 6leo é
crescente, e a intensidade da coloragdo da miscela vai diminuindo com os ciclos de
solvente etanol. Isso se deve, pois o0 etanol primeiramente retira da matéria-prima a
umidade e compostos que apresentam afinidade com este solvente como
fosfolipidios, acucares, acidos graxos livres e pigmentos (JOHNSON; LUSAS, 1983;
NIEH; SNYDER, 1991; SANGALETTI, 2012). Além disso, a miscela pobre por
possuir 90% em média de etanol, concentra os componentes supracitados,
promovendo um pré refino da miscela rica (JOHNSON; LUSAS, 1983; NIEH,;
SNYDER, 1991; SANGALETTI, 2012). Embora ocorra o pré-refino, observou-se um
aumento crescente na acidez da miscela rica no decorrer da extracdo, indicando a
continua extracdo de acidos graxos livres durante o processo. Estes valores
divergem com os obtidos por Sangaletti (2012) em miscelas de 6leo de soja, cujos
valores de acidez decresceram ao longo dos ciclos de extragdo, porém a acidez €
maior do que a determinada na miscela de soja. Esta acidez mais elevada pode

estar relacionada ao elevado teor de acidez proveniente da hidrélise do 6leo durante
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o periodo de armazenamento apOs prensagem. Essa exposicdo a diferentes
ambientes pode ter elevado o teor de agua disponivel para a hidrélise do 6leo neutro
ocasionando elevada acidez no 6leo. De fato, os acidos graxos livres presente na
torta sdo transferidos para as miscelas devido a sua afinidade por solventes polares,
como o etanol. Apesar de nunca ter sido observada a saturacdo de &cidos graxos
livres da miscela pobre em relagdo aos acidos graxos livres da miscela rica, nao
deve ser ignorada a possibilidade de que possa haver um equilibrio de concentracéo
destes compostos entre ambas as fases. Assim, diante do ultimo ciclo de extracéo
utilizando etanol anidro, a concentracdo de acidos graxos livres foi a mais elevada
na miscela rica, sugerindo que a proporcionalidade e pureza do etanol também afeta

o refino da miscela rica.

A miscela proveniente do ultimo ciclo de extracdo com etanol anidro sobre o
farelo imido de solvente apresentou uma maior concentracéo de etanol, como ja era
esperado. Entretanto, as miscelas pobres apresentaram pouca variagdo em sua
composicédo, contabilizando em média 5,5% de material ndo volatil e 2% em média
de Oleo. Esses resultados sdo proximos aos encontrados por Sangaletti (2012) com

0 mesmo extrator com a soja.

O farelo de amendoim proveniente da extracdo com etanol apresentou 6,5%
de umidade e teor de 6leo residual em torno de 5 a 6%, 0 que € mais alto do que os
encontrados em extragcdes com hexano, mas permite 0 seu uso como racao animal,

gracas a esse alto aporte energético (SILVA et al., 2002).

A Figura 3.4 apresenta a torta antes da extracdo e o farelo obtido apds trés
ciclos de extracdo. A diferenca entre a torta e o farelo € observada diante da
coloracdo mais suave do farelo de amendoim em relacdo a torta, provavelmente

pela extracdo dos pigmentos e acucares juntamente com o 6leo.
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Figura 3.4 - Torta (esquerda) antes da extracao e farelo de amendoim extraido com etanol
(direita)

Estas caracteristicas do farelo, como a cor mais clara, sdo desejaveis para
maior aceitabilidade no produto em formulas alimenticias que exigem alto teor

proteico.

3.3.3.2 Caroco de Algodao

No mesmo extrator foi testada a condi¢do ideal encontrada no topico anterior
(item 3.3.2) para a extragcédo de oOleo da torta de algoddo que € a proporcao 1:1 (m/v)

de solvente e somente um ciclo de imersdo de uma hora.

Assim como para o amendoim, foram feitos testes preliminares com massas
de 1 e 2 kg de torta, e ndo foi observada diferenca no rendimento do processo. Os
ensaios foram conduzidos com massa de 2 kg de torta de algoddo, com uma
eficiéncia média de 41,25% de 6leo (Figura 3.5). Valores inferiores aos encontrados
com amendoim e em outros trabalhos com algoddo, entre outras matérias-primas
(HRON; KOULTON, 1984; SANGALETTI, 2012; RAO; ARNOLD, 1962; SMITH;
BECKEL; SMITH, 1948).
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128g de dleo
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Extracdo com etanol
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OLEQ EXTRAIDO FARELO
52 Bg 75,3 g de dleo

Figura 3.5 — Balanco de massa da extragdo da torta de algoddo com etanol anidro

A Figura 3.6 ilustra a eficiéncia da remocao do 6leo da torta de caroco de

algodao utilizando o etanol anidro (99%) como solvente em anico ciclo de extracao.

Teor de 6leo na torta (%)

Ciclo

Figura 3.6- Teor de 6leo residual na torta de caroco de algodao apds um ciclo de extracéao
do 6leo de algodao
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A baixa quantidade de 6leo residual na torta, 6,4%, pode explicar a baixa
eficiéncia do processo, pois o0 Oleo estd mais fortemente retido na matriz,
necessitando de um preparo ou condi¢cdes de extracdo diferentes para uma maior
eficiéncia. Sabe-se que uma baixa eficiéncia pode inviabilizar o processo de
extracdo, uma vez que em escala industrial seria antieconémico o processamento de
qualguer quantidade de torta de algodao frente ao volume reduzido de 6leo extraido.
Portanto, alteracdes devem ser feitas durante a extracao de 6leo de torta de algodao
favorendo o esgotamento do 6leo como, o prolongamento do tempo de residéncia da
matéria-prima no extrator e moagem da torta para aumentar a superficie de contato

entre o solvente e o 6leo.

3.3.3.2.1 Caracterizacédo de miscelas

A Tabela 3.3 apresenta o rendimento em 6leo e alguns parametros de
caracterizacdo da miscela rica produzida apés um ciclo de extracdo com etanol

anidro.

Tabela 3.3 — Caracteristicas da extracdo de 6leo de 2 kg de torta de algoddo com
etanol, 1:1 (m/v), em extrator semi piloto

Ensaio 1 ciclo
Miscela rica (ml) 60+0,0
Teor de 6leo? (%) 88,44+1,2
Teor de etanol? (%) 8,24+0,5
Massa de 6leo? (g) 53,06+1,2

Acidez? (%) 1,64+0,4
Oleo extraido (%) 41,4+0,9

a: determinado na miscela rica.

A miscela pobre do Oleo de algoddo apresentou acidez de 1,64%,
concentragéo de Oleo médio de 2,3%, 1% de agua e 94% de etanol, valores muito
proximos ao encontrado no amendoim e em outros trabalhos com caroco de algodao
(HRON; KOULTON, 1984).
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A miscela rica em 6leo de algoddo apresentou uma acidez mais elevada do
gue a de amendoim, 1,9% e 1,6%, respectivamente. De fato, o caro¢o de algodé&o
tem uma tendéncia natural a se aquecer mais facilmente durante o armazenamento,
e decorrente da aceleracdo do processo respiratério também ocorre a hidrolise do
6leo neutro. Somada a isso, o tempo prolongado do armazamente da torta antes da
extragdo com etanol pode acelerar a hidrélise dos trialcilglicer6is e aumentar os
acidos graxos livres presente na miscela. Entretanto, quanto mais acido o 6leo, a
producdo de biodiesel utilizando catalisador alcalino deve ser evitado devido as
perdas com a formagcdo de sabdo durante a producédo de biodiesel (GERPEN;
KNOTHE et al., 2006).

O farelo resultante do processo de extracdo utilizando etanol apresentou 3,8%
de 6leo e 6% de umidade, demonstrando elevado potencial como ingrediente de

racoes animais.

3.5 Conclusdes

A extracdo de 6leo de tortas de amendoim e de algod&o permitiu a obtencéo
de miscelas oleosas com composicdo semelhante a de miscelas de outras
oleaginosas ja estudadas, com viabilidade técnica para a esterificacdo a biodiesel.
Contudo, dado o baixo rendimento em 0Oleo, o processo como tal para a torta de
algoddo ndo pode ser considerado uma alternativa econbmica e para a torta de
amendoim uma alternativa aceitavel. Ha que se investir na busca ou no desenho de

um Novo equipamento extrator que permita uma maior eficiéncia.
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4.  Transesterificacdo direta das miscelas ricas em 0Oleo de
amendoim e algod&o para producao de biodiesel

Resumo

O biodiesel € um biocombustivel alternativo que oferece vantagens ambientais em
relacéo ao diesel de petréleo por ser de fonte renovavel e por emitir menos gases do
efeito estufa. Entretanto, o alto custo da matéria-prima pode tornar a sua producao
invidvel. Assim, alternativas de 6leos vegetais ndo-comestiveis e residuais sdo cada
vez mais procuradas para reducdo de custos de producdo. As miscelas ricas,
provenientes da extracdo dos Oleos de amendoim e algodao utilizando etanol como
solvente, apresentam caracteristicas quimicas e fisicas que podem viabilizar a
transesterificacdo direta. Os catalisadores quimicos alcalinos sdo os mais utilizados
para a producdo de biodiesel em escala industrial por serem mais acessiveis e mais
baratos, além de n&o acarretarem problemas de corrosdo nas instalagdes. As
proporcdes de catalisador (C), aceptor de acila e a temperatura (T) variam com o
tipo de matéria-prima utilizada. O objetivo do trabalho foi mostrar a viabilidade
técnica e otimizar o processo de transesterificacdo direta de miscela rica obtida de
tortas de amendoim e algodéo utilizando catalisador alcalino (NaOH) e etanol como
aceptor de acila para producdo de biodiesel de alta qualidade. As reacfes foram
conduzidas em reator de bancada sob agitacdo constante, por 60 min. O biodiesel
foi caracterizado quanto ao teor de ésteres, alcool, sabdes e acidez (%). As
melhores condi¢des para producao de biodiesel foram: T 50°C, C 0,7% e RM 1:9
com rendimento de 65,1% e T 70°C, C 1,2% e RM 1:12, com rendimento de 65,9%.
Outras condi¢cdes reacionais foram avaliadas sem resultado dado a alta acidez da
miscela.

Palavras-chave: miscela, transesterificacéo, biodiesel.
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Abstract

Biodiesel is an alternative biofuel that offers environmental advantages compared to
petroleum diesel because it is renewable and reduces the greenhouse effects.
However, the feedstock high cost can reduce production feasibility. Thus, alternative
non-edible and residual vegetable oils are increasingly sought to reduce production
costs. The rich miscellae from the extraction of peanut and cottonseed oils using
ethanol as solvent were chemically and physically adequate for direct
transesterification. The alkaline chemical catalysts are the most used for biodiesel
production on an industrial scale due to the lower cost and availability, besides being
less corrosive. The reaction parameters, catalyst content, type of acyl acceptor and
temperature vary according to kind of feedstock. The objective of this work was to
evaluate the technical feasibility of the use of the rich miscella from peanut and
cottonseed cakes, and optimize the process of direct transesterification using alkaline
(NaOH) catalyst and ethanol as acyl acceptor for production of high quality biodiesel.
The reactions were conducted in a bench reactor, under constant stirring, for 60 min.
Biodiesel was characterized for the content of esters, alcohols, soaps and acidity
(%).The best reaction parameters were: T 50°C, C 0.7% and RM 1:9 with 65.1% yield
and T 70°C, C 1.2% and RM 1:12, with 65.9% vyield. Other reaction parameters were
evaluated with no result due to the high acid value of the miscellae.

Keywords: miscellae, transesterification, biodiesel.
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4.1. Introducao

O biodiesel é hoje um dos principais biocombustiveis produzidos e
pesquisados em todo o mundo. Seu crescimento se deu principalmente por ele ser
considerado uma alternativa renovavel ao diesel comum por ser biodegradavel, ndo
toxica (BINDHU et al., 2012; SINGH; SINGH, 2010). A maneira mais utilizada
atualmente para a sua obtencdo é através da reacdo de transesterificacdo. Essa
reacdo se da entre um mol de triacilgliceréis (6leo vegetal ou gordura animal)
reagindo com trés moles de um mono-alcool de cadeia curta, comumente metanol
ou etanol, na presenca de um catalisador, resultando em trés moles de ésteres
alquilicos e um mol de glicerol (KNOTHE et al., 2006; MA; HANNA, 1999).

A escolha da matéria-prima € extremamente importante na producdo de
biodiesel por representar 80% do seu custo (LAM; LEE; MOHAMED, 2010; HAAS;
FOGLIA, 2006). Com isso ja foram realizados diversos estudos com diferentes tipos
de Oleos vegetais e gorduras animais como: soja, caro¢o de algoddo, amendoim,
canola, palma, sebo bovino, banha de porco, gordura de frango, girassol entre
outros tipos de triglicerideos (BILICH; DA SILVA 2007; HAAS; FOGLIA 2006;
SORIANO JUNIOR; NARANI, 2012; MA; CLEMENT; HANNA, 1998). Na busca pela
reducdo de custos de producdo, had muitos estudos com Oleos de fritura
(ALCANTARA et al., 2000; FELIZARDO et al., 2006; ENCINAR; GONZALEZ;
RODRIGUES-REINARES, 2007; LAM; LEE; MOHAMED, 2010) e 6leos nao
comestiveis (TIWARE; KUMAR; RAHEMAN, 2007; RAGIT et al., 2011; BINDHU et
al., 2012).

Tanto o etanol quanto o metanol tem preco semelhante, e, apesar do primeiro
ser menos téxico que o segundo e ser oriundo de um processo renovavel de
producado, o metanol € o alcool mais utilizado como receptor de acila. Isso se deve a
mais réapida reacdo e aos altos rendimentos obtidos. Contudo, o etanol tem sido
bastante estudado no processo de transesterificacdo alcalina apresentando alta
conversdo em ésteres tanto quanto a conversdao com metanol. Nimcevic et al.
(2000), Kucek et al. (2007) e Domingos et al. (2008) obtiveram respectivamente
98,7%, 97,2% e 94,5% de conversdao em eésteres etilicos utilizando catalisador
alcalino. Os catalisadores mais utilizados hoje para a transesterificacdo sao 0s

homogéneos basicos, com destaque para o hidréxido de sddio e de potassio (NaOH
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e KOH) (FREEDMAN; PRIDE; MOUNTS, 1984; FREEDMAN; PRIDE; MOUNTS,
1986; KNOTHE, 2006; CANAKCI; VAN GERPEN, 1999; DEMIRBAS, 2007). Esses
catalisadores sdo empregados na sua forma anidra ou em mistura com alcoois,
formando metdxido ou etoxido de sédio/potassio, aumentando a eficiéncia da reacao

e diminuindo o custo e tempo do processo.

Além do tipo de catalisador, ha outros fatores que influenciam o rendimento
da reacdo como: temperatura, razdo molar 6leo:receptor de acila, concentragdo de
catalisador e o tipo de matéria-prima (GERPEN; KNOTHE, 2006). A busca por
condicbes de reacdo ideais em obter elevadores teores de ésteres vem sendo
investigado intensamente com diferentes matérias-primas. Sangaletti-Gerhard et al.
(2014) obtiveram conversao de 97,2%, com razao molar de 1:12, concentragédo de
catalisador (NaOH) 0,67% e temperatura de 30°C com miscela rica de soja. Kucek et
al. (2007) conseguiram 97,2% também de conversdo de 6leo de soja refinado em
ésteres etilicos, com razao molar 1:12, 0,3% de NaOH e 70°C. Bindhu et al. (2012)
conseguiram com Sterculia phoetida (castanha da india) a conversdo em 98,6% de
ésteres metilicos, com razdo molar 1:6, 1,5% de KOH e 60°C. Reyero et al. (2014)
concluiram que uma razdo molar entre 12:1 e 24:1 em girassol, com concentracao
de catalisador NaOH de 0,3% e temperatura de 60°C pode ser suficiente para
manter alta a eficiéncia do etoxido de soédio, havendo pouca saponificacdo e

conversao alta em ésteres, em valores acima de 99%.

Outro fator de elevada importdncia é a qualidade da matéria-prima
empregada na reacdo. O teor de agua e de &cidos graxos livres interfere
significativamente no rendimento dos catalisadores acidos e basicos (WRIGHT et al.,
1944), bem como na separacao da fase éster e glicerol (MA; HANNA, 1999). Apesar
do baixo custo do catalisador alcalino (NaOH) e alta conversdo, a reagdao de
saponificacdo € inevitavel, gerando emulsGes que dificultardo na separacdo do
biodiesel e do glicerol (KNOTHE, 2006; MEHER; SAGAR; NAIK, 2004; DORADO et
al., 2004).

Segundo Freedman, Pride e Mounts (1984) o teor adequado de acidos
graxos livres no 0Oleo para a transesterificacéo alcalina é igual ou menor a 0,5%. Ma
et al. (1999), Hass e Foglia (2006), entre outros autores, conseguiram a

transesterificacdo em matérias primas graxas com acidez de até 1% sem perdas
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significativas e materiais graxos com teores entre 1 a 4%, sem grandes perdas.
Porém, a partir de 0,5% de acidez é necessario o aumento da concentracdo de
catalisador de modo a compensar as perdas por saponificacdo (AHN et al., 1995;
ISIGIGUR et al., 1994).

No caso de elevada concetracdo de acidos graxos livres, a catalise acida
também poderia ser usada, pois a acidez do 6leo nao interfere no processo. Os
triglicerideos séo transesterificados e os acidos graxos livres sofrem o processo de
esterificacdo. Entretanto, as altas temperaturas e as elevadas propor¢des entre 6leo
e alcool do processo, fizeram com que essa escolha fosse refutada na industria
atualmente (LAM; LEE; MOHAMED, 2010; MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU, 2007;
HASS; FOGLIA, 2006).

Uma alternativa para a reducdo de custos com a matéria-prima € a utilizacao
de miscelas por meio da transesterificacdo direta do seu 6leo, sem pré-tratamentos,
dispensando as etapas de refino e dessolventizacdo. Sangaletti-Gerhard et al.
(2014) conseguiu 97,2% de conversédo de ésteres etilicos com a miscela etandlica
de soja, com indice de acidez de 1 mg de KOH/g (aproximadamente 0,4% de
acidez) e teor de fésforo de 188,9 mg/kg. Esse experimento provou sua viabilidade e
apresentou indices melhores do que o processo de producdo de biodiesel com 6leo
bruto de soja de Freedman, Pryde e Mounts (1984), no qual conseguiram a
conversdo de 83% em ésteres metilicos em um 6leo com indice de acidez de

1,67 mg de KOH/g (aproximadamente 0,8% de acidez) e 967 mg/kg de fésforo.

O objetivo desse trabalho foi avaliar a transesterificacao direta da miscela rica
de amendoim e algoddo, com etanol como receptor de acila e catalisador hidroxido
de sédio. Foram testadas algumas condi¢cdes para a reacdo ocorrer, baseado na
literatura, de modo a se obter o maximo de conversdo em ésteres a partir das
variaveis temperatura, concentracdo de catalisador (NaOH) e razdo molar
(Gleo:etanol).

4.2 Materiais e métodos
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Os ensaios foram realizados no laboratério de Oleos e Gorduras do
Departamento de Agroindustria, Alimentos e Nutricdo da ESALQ/USP Piracicaba-
SP.

4.2.1 Materiais

As miscelas ricas em 6leo de amendoim e algoddo foram as matérias-primas
do ensaio. Elas foram obtidas a partir da extracdo do 6leo de suas respectivas tortas

com etanol conforme descrito no Capitulo 3.

Hidroxido de so6dio em micropérolas, o etanol anidro (99%) e sulfato de sddio
anidro foram utilizados de grau analitico. O padrdo de B100, Laurato de metila, 99%
pureza, da Sigma-Aldrich foi utilizado como padrdo em curva de calibracdo para

determinar o teor de ésteres etilicos.

4.2.2 Transesterificagcdo quimica alcalina

O biodiesel foi produzido de acordo com os métodos descritos por Sangaletti-
Gerhard et al. (2014). Em um baldo de fundo chato de 250 ml, foram adicionados
22,2 gramas de miscela de amendoim ou 22,4 gramas de algoddo
(aproximadamente 20 gramas de 0leo) aquecidos a temperatura desejada sob
agitagdo. O catalisador adicionado foi previamente dissolvido em etanol para a
formacdo de etoxido de sédio. O etanol presente na miscela foi previamente
determinado (6,58% no amendoim, 7,65% no algod&o) e completado o volume com
etanol anidro para atender a razdo molar selecionada. O tempo de reacao foi de 60
minutos. As condi¢des reacionais quanto a razdo molar, temperatura e concentracao

do catalisador alcalino estdo apresentadas na Tabela 4.1, a seguir.

Apés a reacdo, o biodiesel foi evaporado em rota evaporador a 70°C e
colocado em um funil de separacgéo. Por decantacgéo, a fase glicerol foi removida e a
fase superior (éster) foi lavada cinco vezes com agua (10% do volume em relagéo a
fase éster) a 80°C e filtrada sobre sulfato de sédio anidro. A fase éster teve 0 seu

teor de ésteres etilicos quantificados por cromatografia gasosa (CG).
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4.2.3 CondicOes para a producéo de biodiesel

As condicOes testadas na producdo do biodiesel com as miscelas ricas de

amendoim e algodao estédo na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Condicdes testadas na transesterificacdo alcalina da miscela rica de

algodao e amendoim

Simbolo Niveis
Razao molar (6leo:etanol mol/mol) RM 1:6 1:9 1:12
Catalisador (NaOH % m/m*) C 0,2 0,7 1,2
Temperatura (°C) T 30 50 70

*em relagdo a massa de 6leo na miscela

4.2.4 Métodos analiticos

A caracterizacao do produto da esterificacao foi realizada por meio do teor de
ésteres, determinado segundo o método descrito pela Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), NBR 15764 de 2012 como determinada pela Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biodiesel (ANP). O indice de acidez foi
determinado pelo método Ca 5a-40 da AOCS (2003); o teor de alcool assumido
como o etanol foi determinado por destilacdo e densimetro digital modelo DMA-48
marca Anton Paar, e o teor de sabdes, pelo método Cc-17-95 da AOCS (2003).

O rendimento em ésteres foi calculado da seguinte forma:

Met

RB = ___ X100 (42)
Mo
Me
RP= —°P x100 (4.3)
Mo
RP x E
=X (4.4)
100

em que:
RB = rendimento bruto de éster etilico antes da purificacao;
Met = massa do éster etilico antes da purificagcéo;

Mo = massa de 6leo utilizado na etandlise;
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RP = rendimento de éster etilico apds purificacdo com sulfato de sédio;
Mep = massa de éster etilico apds purificacao;
RE = rendimento de éster etilico efetivamente produzido.

E = porcentagem de éster etilico contido na fase éster purificado.

4.3 Resultados e discussao
4.3.1 Amendoim

A miscela rica de amendoim apresentou 1,8% de acidez, 90% de O6leo e
7% de etanol (m/m).

A Tabela 4.2 exibe os resultados dos ensaios de transesterificacdo de miscela

rica de amendoim.

A acidez elevada somada a temperatura facilita a formacdo de sabao, que
emulsifica e solubiliza outros materiais lipidicos, entre eles os ésteres, dificultando a
separacdo de fases (GERPEN; KNOTHE, 2006). Quando a concentracdo de
reagentes e a temperatura sdo favoraveis a saponificacdo, o sabdo formado
emulsifica a fase éster (apolar) com a fase glicerol (polar) (CERNOCH; HAJEK;
SKOPAL, 2010).

Tabela 4.2 - Ensaios de transesterificacdo da miscela rica em 6leo torta de

amendoim
Ensaios RM T C Teor sabbes Teor de ésteres (%)
(mg oleato de etila/kg)

1 16 30 0,2 ND N&o separou -
2 16 70 0,2 ND N&o separou -
3 1.6 30 1,2 ND N&o separou -
4 16 70 1,2 ND N&o separou -
5 1:12 70 0,2 ND N&o separou -
6 1:12 30 0,2 ND N&o separou -
7 1:12 30 1,2 ND -*

8 1:12 70 1,2 18,1 73,4%

9 1:9 50 0,7 12,3 73,1%

ND — ndo determinado
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* —houve separagdo, porém a inesperada formacao de gel impediu a determinagdo do teor de
ésteres.
RM- Razdo molar (Oleo:etanol) (mol/mol)
T- Temperatura (°C)
C- Concentracdo de catalisador (NaOH % m/m em relacdo a massa da miscela)
De fato, ha elevadas quantidades de sabdes em todos 0s ensaios, 0 que

facilita a formacdo de emulséo entre as fases éster e glicerol tornando impossivel a
separacao das fases pela simples destilacdo do etanol ou por sucessivas lavagens

do biodiesel.

Os ensaios 7, 8 e 9 apresentaram separacdo de fases. Entretanto nao foi
possivel determinar o teor de ésteres etilicos da amostra 7, devido a formacéo de
gel que aconteceu pouco tempo apds o0 armazenamento sob refrigeracdo. Isso pode
ser explicado devido ao ponto de névoa do biodiesel de amendoim ser inferior ao de
soja. Quanto maior a concentracdo de acidos graxos saturados no 6leo, menor € o
tempo de névoa, formando um precipitado na amostra em baixas temperaturas que
podem permanecer mesmo quando o biodiesel é retornado a temperatura ambiente
(NA-RAMONG,; KITCHAIYA, 2014; IMAHARA; MINAMI; SAKA, 2006). Outra
explicacdo para a formacéo de gel no biodiesel é a oxidag&o/hidrélise dos ésteres,
gue também resulta no aumento de viscosidade durante o seu armazenamento (NA-
RAMONG; KITCHAYA, 2014).

Os ensaios 1, 2, 3 e 4 ndo resultarem em duas fases separadas devido a uma
transesterificacdo incompleta e um acumulo de produtos intermediarios como os di-
e monoacilglicerdis, provavelmente devido a baixa concentracéo de etanol (RM 1:6).
O mesmo aconteceu com 0s ensaios 5 e 6, porém pela concentracdo reduzida do
catalisador (0,2% NaOH). A nao separacdo de fases pode ser atribuida as
propriedades emulsificantes dos monoacilglicer6is (RASHID; ANWAR, 2008;
CERNOCH; HAJEK; SKOPAL, 2010).

Resultados como estes foram encontrados por Kucek et al. (2007), Domingos
et al. (2008) e Sangaletti-Gerhard et al. (2014) em reacdes de transesterificacdo com

catalisador alcalino.

As Unicas condi¢des reacionais que propiciaram a quantificacdo de ésteres,
foram as amostras 8 e 9, alcancando 73,4 e 73,1 % em teor de ésteres etilicos,

respectivamente. A Tabela 4.3 apresenta a quantificacdo de ésteres, o rendimento
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de biodiodiesel formado e suas caracteristicas quimicas quando ao teor de acidez e
o teor de alcool.

Tabela 4.3 - Rendimento e caracterizacdo dos ésteres etilicos produzidos por
catalisador alcalino a partir da transesterificacdo direta da miscela rica

do 6leo de torta de amendoim

Ensaio Acidez (%) Etanol (%) RB (%) RP (%) E (%) RE (%)

8 0,32 3,2 97,6 88,7 73,4 65,1
10 0,46 4,1 99,2 90,2 73,1 65,9

RB = rendimento bruto de éster etilico antes da purificacéo;

RP = rendimento de éster etilico apés purificagdo com sulfato de sdodio;
RE = rendimento de éster etilico efetivamente produzido.

E = porcentagem de éster etilico contido na fase éster purificado.

A transesterificacao direta por catélise alcalina € uma étima alternativa para a
producdo de biodiesel, pois diminui custos com a matéria-prima (SANGALETTI-
GERHARD et al., 2014). Contudo, o ensaio com miscelas acidas, como a de
amendoim, mostrou que a transesterificacdo direta tem na acidez do 6leo um fator
bastante limitante, mesmo com o aumento da concentracdo de catalisador, que

provocou uma reacéo de saponificacdo em detrimento da transesterificagéo.

O elevado teor de etanol presente nas amostras pode ter dificultado a

separacao de fases, como reportado em alguns trabalhos.

A amostra 9 apresentou uma acidez maior e um teor de sabdes menor que a
amostra 8, o que pode ser explicado pela menor quantidade de catalisador usado,
resultando na menor conversdo em sabdes da amostra e menor neutralizacdo da

acidez da matéria-prima.

O rendimento com a miscela de amendoim (65%) ficou abaixo do rendimento
alcancado na transesterificacdo direta da miscela rica de soja (97,2%)
(SANGALETTI-GERHARD et al., 2014), o que pode ser explicado pela qualidade
inferior da miscela rica em 6leo de amendoim (1,5 % de acidez), comparada a

miscela rica em 6leo de soja (0,4 %).

Apesar disso, 0 uso da miscela proveniente de tortas de amendoim néo deve

ser desconsiderado, ela precisa apenas de uma adequacdo quanto ao teor de
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acidez, para assim tornar possivel o processo de transesterificacdo direta utilizando
catalisador alcalino.

4.3.2 Algodao

A miscela rica em 6leo de algodao foi caracterizada apresentando 88,7% de

6leo (m/m), 8,12% de etanol (m/m) e 2,1% de acidez em média.

Similarmente aos ensaios de transesterificacdo direta realizados com a
miscela rica de amendoim, foi adotado o0 mesmo planejamento experimental para o
caroco de algoddo sem que biodiesel fosse formado, apesar de cinco amostras se
separarem. Contudo o que foi separado ndo era biodiesel e sim sabdao, atribuido
muito provavelmente ao excesso de acidez, aliado a temperatura e catalisador
alcalino (KNOTHE; VAN GERPEN, 2005).

O primeiro ponto a ser observado € a acidez elevada da miscela rica em 6leo
de algodado, em niveis tdo elevados quanto a miscela rica do amendoim. Como
explicado anteriormente, a acidez elevada da matéria-prima, somada ao catalisador
alcalino e temperatura, leva ao favorecimento da reacao de saponificacdo. Com isso
diminui a formacdo de ésteres da amostra, além de formacdo de emulsédo, que
dificulta separacéo de fases (CERNOCH; HAJEK; SKOPAL, 2010).

Alguns trabalhos ignoram a possibilidade de transesterificar 6leo com uma
acidez acima de 1%, uma vez que 0 uso da catalise basica era inviavel, enquanto
outros recomendam um aumento de catalisador em 6leos com até 4% de acidez
(DORADO et al., 2004; AHN et al., 1995). Conforme resultados apresentados neste
trabalho, a miscela de algod&o, que apresentou 2,1% de acidez, o aumento da
concentracdo de catalisador ndo supera o problema na acidez e ndo promove a

formacéao de biodiesel em éleo acido.

A catélise acida também poderia ser aplicada, mas a elevada quantidade
alcool, a ineficiéncia energética, e os prolongados tempos de reacdo levaram a ndo
adocgao neste trabalho. Outra solucdo para a viabilizagdo do uso da miscela rica de
algodao pode ser a neutralizagdo prévia, mesmo que parcial. Outros métodos néo

convencionais na industria podem ser testados, como a catalise enzimatica, por
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exemplo, que é um processo em que acidez do Oleo ndo afeta a reacao, ja que a
enzima esterifica tanto os triglicerideos quanto os acidos graxos livres. Além de ser
reutilizada, a catalise enzimatica produz uma glicerina com pouca agua residual e
sem residuos inorganicos (HAAS; FOGLIA, 2004). Sangaletti et al. (2013) testaram o
uso da enzima Novozym 435 com a miscela rica de soja, obtendo 84% de converséao
em ésteres com tempo de reacdo de 24 horas.

Em resumo, apesar da catélise alcalina ou a neutralizacdo prévia do 6leo
apresentar perdas devido a formagéo de sabdo com os &cidos graxos livres, ainda
hoje, pensando industrialmente e em termos de processos mais eficientes, esses
sdo os dois métodos mais utilizados na producéo de biodiesel, e com isso se justifica

seu uso inclusive nesse presente trabalho.

4.4 Conclusoes

A acidez elevada das miscelas ricas etandlicas de amendoim e algodao
parece ser a responsavel pelo insucesso da producéo de ésteres devido a formacéo
de sabado ao invés de biodiesel. Entretanto, a transesterificacdo direta de miscela
rica em Oleo de amendoim catalisado pelo NaOH alcancou rendimento de 65,1% e
de 65,4% nas condicfes reacionais (relacdo molar, de catalisador, temperatura) de
RM 1:12, C 1,2% e T 70°C e RM 1:9, C 0,9% e T 50°C, respectivamente. Isso
demonstra o potencial da miscela rica em 6leo de amendoim em converter ésteres
etilicos por transesterificacdo direta. Porém, ensaios devem ser realizados para

aumentar a conversao e alcancar redimentos de até 97 % de ésteres etilicos.

Para estudos futuros, a neutralizacao parcial prévia dessas miscelas a niveis
préximos de 0,7%, ou ainda a utilizacdo de outras vias de catalise, como a acida e a
enzimatica, podem se tornar alternativas viaveis para a producdo de biodiesel a

partir de miscelas ricas em 0Oleo de elevada acidez.
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5. Destoxificacdo da torta de amendoim e de caroco de algodao com etanol
Resumo

Um dos entraves da cadeia produtiva do amendoim e do algoddo é a presenca de
compostos toxicos nos seus respectivos graos, tortas e farelos. Aflatoxina e gossipol
podem ser destoxificados mediante o uso de tratamento quimico ou térmico aplicado
aos produtos de amendoim e de algodéo, respectivamente. O etanol interage com
compostos apolares e polares, conseguindo extrair tanto a aflatoxina, quanto o
gossipol, destoxificando os farelos. Por ser renovavel e de baixa toxicidade, o etanol
pode ser uma alternativa positiva do ponto de vista ambiental para a destoxificacao
de farelos contaminados. O objetivo deste estudo foi avaliar a remocéao da aflatoxina
do farelo de amendoim e do gossipol do farelo de algodao utilizando o etanol como
solvente. Para as aflatoxinas foi testado um ciclo de extracdo adicional, apds os trés
ciclos de extracdo de Oleo apresentado no Capitulo 3, com a adicdo de etanol
90°GL. A proporcao do solvente desse quarto ciclo de extracao foi de 1:2 (m:v) para
aumentar ou garantir a eficiéncia do processo. Essa extragéo foi significativamente
mais eficaz na remocdo da aflatoxina comparado as extragbes com 3 ciclos.
Contudo o teor de aflatoxinas (56 pg/kg) ficou proximo ao limite estabelecido pelo
MAPA de 50 pg/kg, evidenciando a necessidade de aperfeicoamento do processo.
Para o gossipol, foi testado um segundo ciclo de extracdo, em que a miscela pobre
foi acidificada com 0,04 mol de &cido citrico e 0,034 mol de acido fosférico, na
propor¢do 1:2 (m:v), com o intuito de hidrolisar o gossipol e libera-lo para o etanol
extrair. A acidez final da miscela com acido citrico foi maior do que a com &acido
fosforico o que pode justificar a maior eficiéncia do primeiro.

Palavras-chave: destoxificacdo, aflatoxina, gossipol.
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Abstract

One of the productive chain barriers for peanut and cottonseed is the presence of
toxic compounds in their respective meals. Aflatoxins and gossypol can be removed
by either chemical or thermal treatment from peanuts and cottonseeds byproducts,
respectively. Ethanol interacts with both nonpolar and polar compounds, extracting
both aflatoxin and gossypol, detoxyfing the meal. Because it is renewable, low-
toxicity, ethanol can be a positive alternative from an environmental point of view for
the detoxification of contaminated meals. The objective of this study was to evaluate
the removal of aflatoxin from peanut meal and of gossypol from the cottonseed meal
using ethanol as a solvent. For aflatoxins an additional extraction cycle was tested,
after the three oil extraction cycles presented in Chapter 3, with the addition of
ethanol 90 GL. The proportion of this fourth extraction cycle solvent was 1:2 (m:v) in
order to increase or guarantee the extraction efficiency. This extract was significantly
more effective at removing aflatoxin compared the extractions with 3 cycles. However
the level of aflatoxins (56 1 g/kg) was close to the legal limit by MAPA of 50 u g/kg,
highlighting the need to improve the process. For the gossypol extraction, an
additional extraction cycle was tested, in which the poor in oil miscella was acidified
with 0.04 mol of citric acid and 0.034 mol of phosphoric acid, in the ratio 1:2 (m:v), in
order to hydrolyze the gossypol and release it to the ethanol extract. Final miscella
acidity was higher with citric acid than with phosphoric acid which might justify the
higher efficiency for the first acid.

Keywords: destoxification, aflatoxyn, gossypol.
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5.1 Introducao

A extracdo de aflatoxinas através do uso do etanol surgiu como uma
vantagem adicional ao processo de extracdo de Oleo (FONSECA; REGITANO
d’ARCE, 1993) por ocasido dos primeiros estudos em nosso laboratério. Esse
interesse foi retomado vinte anos depois com este trabalho especifico com a torta de

amendoim.

Diversos sdo 0s autores que se interessaram pelo emprego do etanol na
extracdo de Oleos e a subsequente remocdo de aflatoxinas (HRON, 1987; 1991;
1994; FONSECA; REGITANO dARCE, 1993; JOHNSON; LUSAS, 1983;
REGITANO D’ARCE, 1985; 1991; RAYNER, 1970). Embora existam outras técnicas
para a remocdo de aflatoxinas com boa eficiéncia, como a amoniacdo (GARDNER
JUNIOR, 1971) e o uso de peroxido de hidrogénio na india (SREENIVASAMURTHY
et al.,, 1967), estes métodos sao de alta toxicidade e de dificil manuseio, o que
incentiva o uso de solventes alternativos como o etanol. Fonseca e Regitano d’Arce
(1993) testaram varias concentracdes de etanol na tentativa de remocdo de
aflatoxinas de torta de amendoim em extrator tipo Soxhlet. Nesse trabalho foi

determinado que a melhor concentracdo para se extrair aflatoxinas era a de 90 °GL.

Os trabalhos com etanol se concentraram mais na extracdo de aflatoxinas
numa escala laboratorial e nos testes de diferentes concentracdes de etanol, mas
sem a criacdo de uma proposta de modelo industrial (FONSECA; REGITANO
d’ARCE, 1993; HRON, 1993). Atualmente se busca a utilizacdo de técnicas de
controle no campo e o cuidado e selecdo durante o armazenamento de gréos de
modo a prevenir a formagdo ou a utilizagdo de graos contaminados. Hoje sao
conhecidos conhecem os perigos da ingestdo de alimentos contaminados com a
aflatoxina, uma vez que possuem caracteristicas hepatotoxicas e carcinogénicas,
constituindo um composto altamente toxico para os humanos e animais (JAY, 2005;
YARD et al., 2013). Com isso, esse capitulo visa ndo somente alcancar a remoc¢ao
das aflatoxinas, como também buscar a criacdo de um sistema eficiente que extraia
0 Oleo, de modo a viabilizar o uso do farelo de amendoim descontaminado na

alimentacao animal.
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O gossipol € um composto polifendlico presente no algoddao em glandulas
espalhadas pela planta e pelas suas sementes, (HRON et al., 1994). Ele se
apresenta em duas formas: livre ou ligado principalmente a proteinas. A forma livre é
a que causa problemas principalmente em animais monogastricos, e a infertilidade
em matrizes de ruminantes. A forma ligada € inativa e por isso ha interesse em obter
processos de inativacdo ou extracdo do gossipol do farelo de algodao (STANFORD;
VIEHOEVER, 1918; BERARDI; GOLDBATT, 1969; HRON et al., 1994).

A inativacao pode ser realizada pela adicdo de substancias quimicas ao farelo
ou pelo seu aquecimento. Porém a presenca do gossipol na forma ligada nao
garante que o farelo esta apto ao consumo, pois uma alteracéo de pH pode libera-lo
novamente no farelo (HRON, 1992). O etanol € um solvente que devido a suas
caracteristicas proprias consegue extrair além do 6leo outras substancias, entre elas
o gossipol (JOHNSON; LUSAS, 1984; REGITANO d’ARCE, 1985). Entretanto, o
aguecimento durante o processo de extracdo pode fazer com que o gossipol se ligue
as proteinas ao invés de ser extraido pelo etanol necessitando de tratamento
adicional para sua liberacdo e remoc¢do. Esse processo também pode acontecer

durante o armazenamento do caroco do algod&o.

Hron et al. (1992; 1994) propdem um pré tratamento com etanol a frio em que
a extracao é realizada com misturas de etanol e acidos (citrico ou fosférico), na
tentativa de deslocar o ponto isoelétrico das proteinas e liberar o gossipol ligado.
Nesse mesmo trabalho houve uma tentativa de se estabelecer um modelo industrial

gue integra a extracdo de 6leo a producao livre de gossipol via etanol.

Diante dos resultados promissores obtidos pelos trabalhos supracitados, o
objetivo desse capitulo € Vviabilizar tecnicamente a producdo de farelos
destoxificados, eliminando ou reduzindo os teores dos compostos téxicos do
amendoim e algoddo, que sdo a aflatoxina e o gossipol. Também reavaliar
alternativas ja estudadas de modo a buscar um método mais sustentavel de

extracao e aplicavel em escala industrial.
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5.2 Materiais e métodos

As extracdes foram realizadas no Laboratorio de Oleos e Gorduras da
ESALQ/USP. A quantificacdo de aflatoxinas foi realizada no Laboratério de
Micotoxinas da ESALQ/USP, e as determinacdes de gossipol foram realizadas no
Laboratério de Nutricdo Animal do Centro de Energia Nuclear na Agricultura,
Universidade de Séo Paulo (CENA/USP).

5.2.1 Torta e farelo de amendoim

A torta e farelo de amendoim utilizados nos ensaios foram caracterizados

conforme descrito no item 3.2.5.

5.2.2 Caracterizagédo de solventes e miscela

O etanol 90°GL foi produzido a partir da adicdo de agua destilada ao etanol
anidro 99%. O volume foi medido com baldo volumétrico e a agua destilada
adicionada com auxilio de pipeta volumétrica. Apds isso, o baldo foi agitado
vigorosamente e a mistura passada em densimetro para a confirmacdo do grau

alcodlico do etanol (90°GL).

As miscelas pobres foram analisadas pelos mesmos procedimentos descritos

nos itens 3.2.6.

5.2.3 Processo de destoxificacdo de aflatoxinas

A torta de amendoim (4 kg) foi moida e homogeneizada em um
homogeneizador Y, com o objetivo de atingir valores iniciais de aflatoxinas mais
homogéneos e uniformizar a amostra para os testes. Foram retiradas amostras da
torta antes de cada extracéo, para a quantificacdo do teor inicial de aflatoxinas na
matéria—prima. Este cuidado foi tomado porque apesar da homogeneizacdo da
amostra, ainda ha uma variabilidade no teor de aflatoxinas inicial conforme veremos

adiante neste capitulo.
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O equipamento utilizado para a extragao foi o0 mesmo descrito no item 3.2.1,
do trabalho de Regitano d’Arce (1985 e 1991). Dois tratamentos denominados
Farelo A e Farelo B foram realizados com o objetivo de remover a aflatoxina do
farelo, sendo a torta proveniente da prensa denominada como controle. O
tratamento Farelo A, foi realizado de acordo o procedimento descrito no item 3.3.3,
com trés ciclos de extragcdo reutilizando a miscela pobre e um ultimo banho
utilizando etanol 99°GL na proporcdo 1:1 (m:v). O tratamento Farelo B seguiu o
mesmo procedimento desrito acima, porém foi realizado o quarto ciclo de extracéao
utilizando com etanol hidratado de 90°GL na proporgao de 1:2 (m:v). Nessa primeira
parte, foram pesados 170 gramas de torta, da qual ap6s homogeneizacéo foi
retirada uma aliguota inicial de 35 gramas para quantificar o total de aflatoxinas
antes do processo de extracdo. Os 135 gramas restantes passaram pela extragédo
de 3 ciclos com miscela pobre e etanol anidro. Apds a extracdo com miscela e etanol
anidro foi retirada uma aliquota de 35 gramas para a quantificacdo de aflatoxinas.
Em seguida, o quarto ciclo foi realizado com etanol 90°GL, na proporcao
massa:volume de 1:2 de modo a extrair o restante de aflatoxinas do farelo. A
temperatura de extrag&o foi mantida entre 78-80°C e o tempo de extracao foi de 60
minutos a cada ciclo. Apds a extracdo foram retiradas amostras para analise do
farelo e quantificacdo de aflatoxinas. Os ensaios de extracao foram repetidos por 10

vezes.

5.2.4 Determinacdo da concentracédo de aflatoxinas

A determinacgéo de aflatoxinas na torta e farelos foi realizada de acordo com o
método n° 999.07 da Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2005),
associado ao método n° 2005.08 (TRUCKSESS, 2006).

As amostras foram trituradas empregando moinho com peneira de 0,85
mmcom. Foram adicionados 5 g de NaCl e 100 mL Metanol:H20 (80:20) a 25 g da

massa triturada e homogeneizada, seguido por 30 min de agitagao.

A etapa de purificacdo do extrato foi realizada em coluna de imunoafinidade
NeoColumn—Aflatoxin da marca Neogen (Neogen®Corp.). A deteccdo e

quantificacdo prosseguiram por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector
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de fluorescéncia e derivatizagdo pos-coluna empregando-se o reator fotoquimico
Romer® Derivatization Unit (RDU™). A coluna cromatografica utilizada foi X-Terra
Waters C18 (4,6 x 150mm), com tamanho de particula 5 pm e pré-coluna. A fase
movel empregada constituiu de metanol:acetonitrila:H20 Milli-Q (25:15:60 v/viv),
sendo os solventes utilizados de grau cromatogréafico e a agua obtida no sistema de
filtragem Milli-Q, marca Millipore, modelo Simplicity 185-Simpark 1.

O equipamento cromatografico utilizado, Shimadzu Corp., Japao, constitui de
bomba modelo LC-10AT com camara de mistura de solventes FCV-10AL vp,
detector de fluorescéncia modelo RF-10AXL no comprimento de ondas 362 nm para
excitacao e 440 nm para emissao, injetor automatico modelo SIL-20?%, forno modelo
83 CTO-20A mantido a 40°C, degaseificador modelo DGU-20A5 e software LC
Solution. O sistema foi operado no modo isocratico com fluxo de 1,0mL/min e
volume de injecdo de 20uL. Nessas condi¢cdes, o tempo de retencédo das aflatoxinas
B1, B2, G1 e G2 foram de, aproximadamente 9,2 minutos, 7,7 minutos, 7,0 minutos
e 6,0 minutos respectivamente, sendo o tempo de corrida das amostras estabelecido

em 15 minutos.

O controle de qualidade analitico foi realizado através da avaliacéo prévia da
metodologia proposta, nas condicdes do laboratério, determinando-se os limites de
deteccdo, quantificagcdo e a recuperacdo. Empregando-se amendoim torrado e
prensado para extracdo do 6leo com nivel ndo detectado de aflatoxinas. A
recuperacao foi realizada em triplicata nas concentracdes de 5 pg/kg para Bl e Gl e
de 3 ug/kg para B2 e G2.. O limite de deteccdo do método calculado com 3 vezes o

ruidode 0,2 ug/kg para cada aflatoxina e o limite de quantificagdo (2xLD) foi de 0,4
pa/kg.

5.2.5 Processo de extracdo do gossipol

Os ensaios para a retirada do gossipol da torta de algoddo seguiram o
processo ja determinado para a extracdo do Oleo residual (HRON et al., 1992).
100 gramas de torta foram extraidos com etanol anidro na propor¢cdo 1:1 (m:v),
seguido de um ciclo de extracao utilizando uma mistura de miscela pobre com acido

citrico ou com acido fosférico, ambos na concentragdo maxima de 0,04 mol e
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0,034 mol, respectivamente. O equipamento de bancada utilizado foi 0 mesmo do
item 3.2.1. A temperatura de extracdo foi de 78-80°C e o tempo de cada ciclo foram

de 60 minutos.

5.2.6 Quantificagao do gossipol livre
5.2.6.1 Extracao do gossipol livre

A extracdo do gossipol livre foi realizada segundo Wang (1987), com algumas
modificacbes quanto a quantidade dos solventes e condicbes de analise
cromatografica conforme detalhado a seguir. Para a andlise de tortas ou farelos de
algodao, foram utilizados 3 e 5 g de amostra, aos quais foram adicionados 10 ml de
acetona (grau p.a., Synth). A maceracdo foi realizada durante a noite
(16 horas), seguida de filtracdo em papel de filtro sob vacuo. O residuo do funil foi
lavado 4 a 5 vezes, com 50/60 ml de acetona a cada lavagem. O filtrado foi seco sob
fluxo de nitrogénio em banho-maria (40°C) e redissolvido em 10 ml de cloroférmio
(grau HPLC, JTBaker) e acido acético (grau HPLC, Tedia) (99:1, v/v). Um mililitro do
eluato foi coletado e filtrado em membrana filtrante de 0,45 um (PTFE modificado,
Millex®) para andlise cromatografica (ROMERO, 2013).

5.2.6.2 Deteccéao e quantificacdo de gossipol

A cromatografia liquida de alta eficiéncia foi conduzida em cromatografo da
marca Agilent modelo 1100, com bomba quaternaria, injetor automatico de
amostras, detector de arranjo de fotodiodos, termostato para coluna, e coluna
Zorbax C18 (250 x 4,6 mm) com tamanho de particula de 5 um. A eluicdo (adaptada
de Wang, 1987), foi realizada em gradiente com fase mével de metanol acidificado
com &cido ortofosférico (0,1%) e agua (70:30, v/v) na propor¢cdo de 80% e
cloroférmio (20%), com fluxo de 1,1 ml/min. (ROMERO, 2013)

O padrdao analitico de gossipol (Sigma Aldrich, G8761) foi preparado
utilizando cloroférmio:acido acético (99:1, v/v) como solvente. Foi preparada uma
solucéao estoque contendo 1000 pg/ml e a partir desta solucado foram realizadas as

diluicbes para construcdo da curva analitica. A identificacdo do pico de gossipol no
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padrao foi realizada por meio de injecdes sucessivas de padrao com concentracdes
crescentes e da comparagao com os cromatogramas obtidos com a injecao da fase
movel e solvente de diluicho do padrdo e das amostras e por comparacao do
espectro houve a identificacdo do gossipol nas amostras. Foram avaliados os
comprimentos de onda 205, 225, 254, 267 e 284 nm, sendo que o comprimento de
254 nm foi o escolhido para deteccdo e quantificacdo do gossipol. O volume de
amostra injetado foi 5 pl e as analises foram realizadas com a coluna em

temperatura constante, a 23°C.

5.2.7 Determinacdo gossipol total

A metodologia utilizada foi a mesma descrita por Hron et al. (1999), que
consiste na extracdo do gossipol e posterior analise em HPLC.

5.2.8 Andlise estatistica

Os dados obtidos foram analisados com o software Statistical Analysis
System — SAS 9.1.3 (SAS Institute Inc., U.S.A.), aplicando-se a andlise de variancia
(ANOVA). O Teste de Tukey, em nivel de 5% de probabilidade foi aplicado para a
comparacao das médias (SAS INSTITUTE, 2000-2004).

5.3 Resultados e discusséao

A recuperacgao obtida foi de B1= 92,4%, B2= 97,5%, G1= 85% e G2= 94%
estando de acordo com os critérios estabelecidos pelo regulamento 401/2006 da
Comunidade Européia (EUROPEAN COMUNITIES, 2006).

Os tratamentos, Farelo A e Farelo B, diferiram significativamente (a=0,5)
entre si quanto a remocéao da aflatoxina total (AFT) e B1 (Tabela 5.1). Os ensaios de
extracdo de Oleo utilizando somente etanol anidro no udltimo banho (farelo A)
apresentaram eficiéncia na retirada de aflatoxinas chegando a valores proximos de
105,6 pg/kg de farelo e reducédo de 41,3%, porém ainda insuficiente para os padrdes
permitidos para o consumo animal (até 50 pg/kg de farelo) (FONSECA; REGITANO
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D’ARCE 1993; JOHNSON; LUSAS, 1983; HRON; KOULTON, 1984; HRON et al.,
1991). Isto pode ser explicado pela baixa interacdo do etanol anidro com a
aflatoxinas devido ao seu baixo teor aguoso. Desse modo foi realizado um quarto
ciclo de extragao com etanol 90°GL, que segundo Fonseca e Regitano d’Arce (1993)
foi a concentracdo de etanol que mais extraiu aflatoxinas em um tempo de 180

minutos.

Tabela 5.1 — Tratamentos realizados para a remocdo das aflatoxinas totais e
aflatoxina B1 em farelo de amendoim utilizando etanol anidro e etanol
hidratado (90°GL)

Reducao (% !
Tratamentos Contaminacao (ug/kg) ¢ao (%) N;ranoesrt?adse
Aflatoxina total
Controle 179,75%+46,8 9
Farelo A 105,6°+22 2 41,3 10
Farelo B 56°+18,6 68,8 10
Aflatoxina B1
Controle 109,72+25 4 9
Farelo A* 64,9°+13,1 41 10
Farelo B** 33,6°+10,1 69,5 10

a b,c Médias seguidas de diferentes letras nas linhas diferem estatisticamente pelo teste de Tuckey ao
nivel de significancia 5%.

*Farelo A : extracdo de 3 ciclos

**Farelo B: extracé@o de 3 ciclos mais quarto ciclo com etanol 90°GL

O valor minimo de significancia ficou em 19,52 ug/kg para B1 e de 35,18
Mg/kg para AFTotal, apresentando ambas as variaveis estudadas 26 graus de
liberdade.

A Figura 5.1 apresenta a concentracdo de AFT e AFB1 na torta e nos farelos
a cada ciclo de extracdo, demonstrando maior eficiéncia de extracdo ao utilizar o
etanol hidratado (90°GL) quando comparado as extracées com 3 ciclos, com um
acréscimo de 28% na extracao de aflatoxinas. De fato, com a realizagdo do quarto
ciclo de extracdo utilizando etanol hidratado a remocdo de AFT aumentou

alcancando 56 pg/kg no farelo e 68,8% de extracdo (Tabela 5.1). Deste processo,
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esperava-se que este Ultimo ciclo, destoxificasse o farelo, assim como os autores
Fonseca e Regitano-d’Arce (1993), que conseguiram remover toda a aflatoxina.
Entretanto, este aumento ndo alcancou a remocao desejada das aflatoxinas totais
(56 ug/kg no farelo), permanecendo acima do limite estabelecido para utilizar o
farelo em formulacdes para alimentacdo animal (até 50 pg/kg), mas conseguiu a
reducdo de 68,8%, 0 que € mostra a importancia do processo principalmente em

tortas com um teor menor inicial de contaminacao.
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Figura 5.1 - Médias dos valores de aflatoxina total e de B1 em 10 amostras de farelo de
amendoim. Torta A: Torta inicial sem tratamento; Farelo B: Farelo apds o ciclo
com 3 banhos; Farelo C- Farelo B com mais um banho com etanol 90°GL
2:1(m/v). * Ensaio excluido da analise estatistica

Segundo a portaria MA/SNAD/SFA n°07 de 09/11/88 do Brasil (1988), o limite
maximo, para matéria-prima destinada a alimentagcdo animal de aflatoxinas total
(B1+B2:G1+G2), tem que ser de 50 pg/kg, no entanto essa portaria foi revogada em
2009. Porém néao é especificado o limite permitido da aflatoxina B1 ou aflatoxina total
(AFTotal). Neste trabalho foi considerada a soma total e também o valor de B1, ja

7

que este € o tipo de aflatoxina mais toxico e de maior importancia (DUTTON;
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HETHCOTE, 1966). A aflatoxina do tipo B1 é a que possui maior potencial
hepatocarcinogénico e que € mais encontrado em alimentos e rac6es (LEE et. al.,
2005).

Apesar da homogeneizacdo, observou-se variagdo na contaminacao inicial da
torta. Provavelmente pode ter ocorrido pelo fato de ndo se triturar a amostra ao
tamanho adequado de 20 mesh. A Tabela 5.1 apresenta as meédias das
concentragbes de aflatoxinas total e B1 presentes no farelo, cujo coeficiente de
variagdo foi de 5,52% e 5,57%. Por causa desses altos valores a analise estatistica
somente foi possivel quando o ensaio “8” foi excluido, reduzindo o numero 29
ensaios para a analise estatistica, diminuindo o coeficiente de variacdo para valores

proximos a 5%.

Se observarmos as concentra¢des de aflatoxina nos farelos apresentadas na
Figura 5.1, percebemos que algumas redugdes foram maiores do que em outras,
mesmo adotando as mesmas condi¢des de extracdo. Isso pode ter ocorrido devido a
elevada concentracdo da toxina distribuida de forma pouco homogénea na torta, ou
ainda pelo acumulo de aflatoxinas na miscela reaproveitada. Houve uma tentativa de
demonstracdo desse acumulo, entretanto, ndo houve um padrdo de diminuicdo de

eficiéncia que comprovasse a recontaminacédo do farelo pela miscela pobre.

Definitivamente, os resultados apresentados na Tabela 5.2 confirmaram os
observados na Tabela 5.1 em que o etanol 90°GL removeu 1,9 vezes mais
aflatoxina comparado ao etanol anidro. Entretanto, um unico ciclo de extragdo com
etanol hidradato ndo garantiu a total remocédo da aflatoxina, permanecendo em
torno de 30 % da toxina no farelo o processo tem potencial, porém, melhorias
devem ser feitas para melhorar as condi¢cdes de reacdo, uma vez que a extracao €
um processo de transferéncia de massa e esta relacionada o tempo de residéncia
do soélido no solvente, bem como a proporcao solido:solvente, (SMITH, 1952; RAO;
ARNOLD, 1958; NIEH, 1991; BECKEL; SMITH, 1948; WINGARD; SHAND, 1949;
REGITANO d’ ARCE, 1987; 1991; SANGALLETI, 2012). Fonseca e Regitano d’Arce
(1993) conseguiram remover 100% das aflatoxinas do farelo de amendoim com
etanol 90 °GL.

De fato, o tempo de extracéo total da aflatoxina utilizando etanol aquoso foi
considerado ideal ap6s 180 minutos (FONSECA; REGITANO-d’ARCE, 1993). No
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trabalho proposto, o tempo de residéncia do farelo em contato com o etanol
hidratado (90°GL) foi de 60 minutos, o que pode ter sido insuficiente para a remocao
da aflatoxina do farelo mesmo apos trés ciclos de extracdo (180 minutos) utilizando

miscela pobre e etanol anidro.

Quanto a proporcao solido:solvente, observa-se que a maior parte dos
trabalhos com extragdo de Oleo e remocdo de aflatoxina com etanol faz uso de
propor¢cdes entre 1:1,5 chegando até 1:3. Embora as proporcBes determinadas
neste trabalho (1:2 sélido:etanol) estejam dentro dos valores utilizados em extracao
com etanol, uma propor¢cdo maior de solvente, poderia aumentar a eficiéncia da
remocao da aflatoxina, ja que a extracdo maxima de 6leo foi alcancada e néo esta
mais em questao. Assim, com uma propor¢cdo maior de etanol 90°GL nesse ultimo
banho, é possivel aumentar a interacdo molecular do processo, aumentando a
superficie de contato entre solvente e farelos, removendo a aflatoxina e evitando
uma possivel saturacdo. Com isso ha a possibilidade do aumento de remocédo de

aflatoxinas nesse ultimo banho.

O etanol 90°GL apresentou maior eficiéncia na remocéo da aflatoxina do que
a miscela pobre (Tabela 5.2), apesar de a miscela pobre apresentar 90% de etanol
em sua composicdo. Novamente, a miscela pobre demonstrou limitacbes na
remocdo da aflatoxina, o que sugere a saturacdo de solidos soluveis na sua
composicdo, ao passo que, o etanol hidratado é livre de sdélidos sollveis e ainda
contém 10% de agua para auxiliar na extracdo da aflatoxina (RAYNER, 1970).

Em suma, os tratamentos diferiram entre si, indicando que o tratamento
Farelo B, com 4 ciclos de extracdo, € o mais adequado para a extracdo de
aflatoxinas. Entretanto, a remocdao total da aflatoxina presente na torta carece de
mais estudos direcionado as varidveis de processo como tempo de residéncia do
sélido em contato com o solvente e utilizagdo de solucdes hidroalcodlicas em

concentracOes reduzidas de etanol e proporcao soélido:etanol.

Outro ponto importante era viabilidade de emprego da miscela pobre, pois
com o reuso continuado, ha a possibilidade de ocorrer acumulo de aflatoxinas.

Entretanto, o uso de etanol puro no terceiro ciclo, gerando um efeito de diluicdo
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parece manter a eficiéncia de extracdo de aflatoxinas da miscela pobre. Mais
estudos sdo necessarios para se esclarecer essa questao.

5.3.2 Gossipol

Como ja descrito, o etanol € um solvente que tem como caracteristica extrair
e interagir com diversos compostos, sendo o gossipol livre ser um dos compostos
que podem ser facilmente extraidos do caroco de algodao com etanol (HRON et al.,
1994; STIPANOVIC et al., 1986; EFSA, 2008).

A torta de caroco de algodéo, por ter sofrido aquecimento durante o processo
de prensagem, ndo apresenta gossipol na sua forma livre, ja que uma parte é
removida na prensagem junto com o 0leo e a outra se liga a proteina. Por isso a
aplicacdo de um segundo ciclo de extracdo com a adi¢cdo de acidos organicos apos
o primeiro ciclo com etanol anidro, visa a extragdo do 6leo e a tentativa de atingir o

ponto isoelétrico das proteinas e liberar o gossipol.

Assim, o &cido citrico e o fosforico foram misturados em miscela pobre como
descrito no trabalho de Hron et al. (1992), um processo de extracdo acida e a quente
do gossipol. Hron et al. (1992) também conseguiram extrair 0 gossipol livre com a

extracdo com etanol a frio.

No trabalho primeiramente foi analisado o teor de gossipol livre presente na

torta do algodéao antes e depois da extracdo. (Tabela 5.4).

Tabela 5.4 - Teor de gossipol livre na torta de algoddo e no farelo extraido com acido

citrico e fosfdrico

AMOSTRA TEOR DE GOSSIPOL LIVRE (uG/G)
Tortas ND

Acido citrico 110,28+98,65

Acido fosférico 41,20+56,2

ND: ndo detectado

Os resultados mostram que as tortas nao apresentaram gossipol livre,

contudo, a acidificagdo do solvente com acidos organicos promoveu a sua liberacao.
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Esses resultados sugerem que esses acidos conseguem alterar o ponto isoelétrico
das proteinas, hidrolisando assim o gossipol ligado a proteina e desse modo
liberando o gossipol (HRON et al., 1994). Na identificacdo do gossipol livre, &
possivel que a molécula de gossipol possa durante a prensagem e o0
armazenamento, formado seus metabdlitos, que podem ter sido detectados, porém

nao se pode afirmar com certeza.

Os valores de gossipol hidrolisado com o acido citrico (110,28 p/g) foram
superiores aos encontrados com &cido fosforico (41,2 ug/g) e a acidez da miscela

(Tabela 5.5) vem ratificar esse resultado.

Tabela 5.5 — Acidez nas miscelas pobres de algodéo.

Acidez da miscela pobre (%)

Miscela pobre 2-3%
Miscela+acido fosforico 3,8%
Miscela+acido citrico 7%

Observa-se que houve um aumento na acidez da miscela pobre, e que esse
aumento de acidez deve ter influenciado no sucesso da hidrélise do gossipol, ja que

ele passou a ser detectado na sua forma livre comprovando sua liberagéo.

Entretanto houve uma grande variagcdo nos resultados e apenas com 0
gossipol livre ndo foi possivel visualizar se houve extracdo de gossipol, e nem

realizar sua quantificagéo.

5.3.3 Gossipol total

A quantificacdo do gossipol total das tortas e farelos de algoddo permitiria
saber quanto tinha de gossipol (ligado e na forma livre) e o quanto foi extraido no

processo testado com os acidos citrico e fosforico.

Porém a metodologia utilizada, a mesma de Hron et al. (1999), apresentou

problemas. Pois o pico encontrado no espectro foi apenas um, diferente do trabalho
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em que se afirma que sédo formados dois picos no espectro, além disso foi usada
uma coluna diferente o que pode ter interferido nos resultados. Com isso n&o foi
possivel aperfeicoar a metodologia a tempo de se concluir o trabalho e, portanto ndo

ha tantos resultados como esperado.

Contudo, somente pelos resultados de gossipol livre na torta e nos farelos ja
se tem uma confirmacdo de que o gossipol que se apresenta na forma ligada e
inativa, sofre, com a utilizacdo da mistura da miscela pobre etandlica adicionada dos
acidos citrico e fosférico, uma liberacdo, devido a altera¢do do ponto isoelétrico das

proteinas sob efeito do pH do meio, apds extracao acida.

Para um melhor fechamento futuro, serd quantificado o gossipol total, em uma
tentativa de se observar o quanto se é extraido nesse processo e o quanto o farelo
de algodao é realmente destoxificado. Desse modo a metodologia precisa ser revista
e adaptada de modo a n&o haver falhas. Além disso, o processo precisa ser
aperfeicoado de modo a eliminar ao maximo o gossipol que foi liberado e esta na

sua forma livre no farelo.

5.4 Conclusoes

A extracdo de aflatoxinas é viavel com a adicdo de um quarto ciclo ao
processo de extracdo de Oleo, necessitando ainda ajustes para se aumentar a

eficiéncia na remocao das aflatoxinas do farelo.

A destoxificacdo do farelo de algoddo com acidos citrico e fosférico
adicionado ao segundo ciclo de extracdo de 6leo com miscela pobre € uma
alternativa viavel, justificando a continuidade dos estudos, adicionando-se também a
avaliacdo da qualidade proteica do farelo, para saber se a hidrolizagcdo néo interfere
na qualidade das proteinas.
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6. Considerac®es finais

A extracao do 6leo das tortas de amendoim e algodado com etanol apresentou
eficiéncia de 56,9% e 41,25%, respectivamente. Para o amendoim foram usados
trés ciclos, dois com a reutilizacdo de miscela pobre e um com etanol anidro, com
proporcao 1:1 (m:v) e para o algoddo um ciclo com etanol anidro com propor¢cao
1:1 (m:v). A miscela rica em 6leo de ambas as tortas, pode ser utilizada para a

producao de biodiesel.

Para a producdo de biodiesel foi testada a transesterificacdo direta via
catalise alcalina. Devido & acidez elevada dos 6leos, se conseguiu biodiesel em
duas condicbes com miscela rica de amendoim. As melhores condi¢cdes reacionais
foram: RM 1:9, C 0,7% e T 50°C, com 65,1% de rendimento e RM 1:12,
C1,2% e T 70°C com 65,9% de rendimento.

Foi proposta a insercdo de um quarto ciclo com etanol 90°GL com proporcéo
1:2 (m:v), para a extracdo de aflatoxinas da torta de amendoim. O processo pelo
teste de Tukey a 5% de significancia, mostrou reducao significativa do teor inicial,

reduzindo o valor até em torno de 50 ppb no farelo de amendoim e 68% de reducéao.

Para a extracdo do gossipol, foi proposta a utilizacdo de um segundo ciclo,
adicionando a miscela pobre &cidos citrico e fosforico para a hidrélise do gossipol e
sua liberacéo. Pela quantificacdo do gossipol livre, vemos que o mesmo foi liberado,
porém ao tentar quantificar o gossipol total ndo foi possivel devido a problemas com
o0 método empregado, podendo apenas se afirmar que possivelmente o gossipol foi

liberado e parcialmente extraido.

Com as conclusdes gerais vemos que esse trabalho atingiu um importante
objetivo, que foi mostrar a viabilidade técnica ampliada do uso de etanol, além de
extrair 6leo também de tortas e produzir biodiesel, ele pode ser usado para

destoxificar farelos.

Esse trabalho abriu portas a novos estudos, sejam eles para o
aperfeicoamento da extracdo de Oleos, a melhora da producdo de biodiesel com
miscelas ricas etandlicas mais acidas, ou a otimizacdo do processo de extracdo de

aflatoxinas com etanol ou de gossipol com etanol acidificado.



