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RESUMO

PEREIRA, Cristiane de Souza Siqueira. Avaliacdo de diferentes tecnologias na extra¢ao do
Oleo do Pinhio-manso (Jatropha curcas L). Dissertagdo (Mestrado em Engenharia
Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia
Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2009.

Esta dissertacdo teve a finalidade de avaliar a composi¢do do 6leo das sementes do
pinhdo-manso (Jatropha curcas L), uma oleaginosa com alto teor de dleo, sendo considerada
uma promissora matéria-prima para producdo de biodiesel. Foram utilizadas as técnicas
convencionais de extragdo como a prensagem a frio, a hidrodestilagdo, a extragdo com
solventes organicos, hexano e etanol. Todos esses métodos foram avaliados em termos de
eficiéncia da extragdo do 6leo. Os melhores resultados de eficiéncia foram obtidos na extracao
com solvente organico, com o etanol apresentando o maior rendimento (46,4%). O tempo de
extracdo foi de duas e 4 horas, comparando os tempos de extragdo utilizados, os resultados
nao foram relevantes, podendo-se concluir que, operacionalmente, o menor tempo de extragao
¢ economicamente favoravel. O o6leo foi caracterizado de acordo com os indices de acidez,
iodo, viscosidade, refracdo, perdxidos e perfil em éacidos graxos de acordo com as normas
definidas pela American Oil Chemical Society. O 6leo das sementes do pinhdo-manso,
analisado por cromatografia gasosa, indicou ser um 6leo de perfil insaturado com a presenca
de maiores concentragdes dos acidos graxos oléico e linoléico. Os acidos graxos palmitico,
palmitoleico e linolénico foram detectados em concentragdes menores. De forma a comparar
os resultados encontrados usando a tecnologia convencional, CO, supercritico foi usado para
a extracdo do oleo verificando a influéncia das variaveis do processo como temperatura (40,
60 e 80°C) e pressao (100, 150 e 200 bar) sobre o rendimento e perfil quimico do 6leo. A
melhor condicdo foi obtida a 40°C e na pressdo de 200 bar e o rendimento obtido de 1,86% (g/
g). Em todas as condi¢des, observou-se que o tempo final de extragdo foi de 240 minutos,
onde ndo mais se observou 6leo extraido. Os resultados foram entdo estudados aplicando dois
modelos matematicos de transporte de massa, sendo um deles o modelo empirico usado por
ESQUIVEL et al. (1999) e o outro modelo proposto por CHRASTIL (1982), que envolve a
solubilidade dos compostos em CO, supercritico. A validagao dos modelos foi feita com base
nos resultados experimentais da extracdo do 6leo das sementes do pinhdo-manso. Os desvios
do modelo empirico variaram de 3,4 a 7,9% e de CHRASTIL (1982) variou de 18 a 35%.

Palavras-chave: etanol, CO, supercritico, acidos graxos.



ABSTRACT

PEREIRA, Cristiane de Souza Siqueira. Avaliacdo de diferentes tecnologias na extracao do
Oleo do Pinhio-manso (Jatropha curcas L). Dissertagdo (Mestrado em Engenharia
Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia
Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2009.

This work had as goal the available of the composition of the oil of physic nut
(Jatropha curcas L), a seed with high oil content, considered a promising raw material for
biodiesel production. It was firstly investigated conventional techniques of extraction such
cold pressing, hydrodistillation and the extraction with organic solvents as hexane and
ethanol. All these methods were analyzed according to the efficiency of extraction of oil,
defined as the ratio between the extracted mass of oil and the initial mass of seed. The best
results were obtained using ethanol as solvent, reaching the highest yield (46.4%). The
extraction time varied in two and four hours and the comparison between them indicated that
the results didn’t presented relevant differences. So, the lowest time of extraction is
economically more favorable. The oil has been characterized in accordance with the indices
of acid, iodine, viscosity, refractive, and peroxides. The analyses were performed based on the
standard American Oil Chemical Society. The oil of the physic nut, analyzed by gas
chromatography, indicated an wunsaturated oil profile with the presence of higher
concentrations of oleic and linoleic fatty acids. The palmitic, palmitoleic and linolenic acids
were detected in lower concentrations. In order to compare the results using the conventional
technology, supercritical CO, was used for the extraction of oil varying the temperature (40,
60 and 80°C) and pressure (100, 150 and 200bar). The best condition was obtained at 40°C
and 200bar with the yield of 1.86%. In all conditions, it was observed that the time necessary
to extract the oil was 240 minutes. The extraction curves were modeled using two mass-
transfer mathematical models, one being the empirical model used by ESQUIVEL et al.
(1999) and the other proposed by CHRASTIL (1982), which involves the solubility of
compounds in supercritical CO,. The validation of the models was based on the experimental
results of oil extraction. The deviations of the empirical model ranging from 3.4 to 7.9% and
the CHRASTIL (1982) model ranging from 18 to 35%, respectively.

Keywords: ethanol, supercritical CO,, fatty acids.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

ha - hectare

LD - dose letal

CO, — dioxido de carbono

EFSC — extracdo com fluido supercritico

ANP — Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural ¢ Biocombustiveis

MPa — mega pascal

KPa — quilo pascal

AOCS — American Oil Chemists' Society

KI — iodeto de potassio

meq — miliequivalente

MOE — massa de 6leo extraida

MMPA — massa de matéria prima alimentada

IUPAC - Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada

cSt — centi Stokes

K - Kelvin

Z = CIS representam as ramificagdes que ocorrem do mesmo lado da estrutura organica
E = TRANS representam as ramificagdes que ocorrem em lados contrarios da estrutura

organica
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1. INTRODUCAO

O pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) pertencente a familia das euforbiaceas, a mesma
da mamona, ¢ uma oleaginosa com teor de 6leo que pode variar de 40-60%. Ele tem sido
motivagdo de diversos estudos por ser uma planta com um grande potencial como matéria-
prima na produgdo de biodiesel. O biodiesel ¢ produzido a partir da reagdo de
transesterificacdo entre 6leos vegetais puros ou usados ou gordura animal com um alcool
(etanol ou metanol) resultando em compostos conhecidos como ésteres de acidos graxos
(etilicos ou metilicos). Diversas espécies vegetais no Brasil podem ser utilizadas para
producdo do biodiesel, tais como mamona, dendé (palma), girassol, babagu, algoddo e soja.
Dentre as oleaginosas, o pinhdo-manso tem-se destacado como uma planta perene, ristica e
de facil adaptagdo em condigdes edafoclimaticas (SATURNINO et al., 2005). Uma das
grandes vantagens do pinhdo-manso € o seu longo ciclo produtivo que pode chegar a 40 anos
e manter a média de produtividade de 2 ton/ha, além de ser uma cultura que pode se
desenvolver nas pequenas propriedades com a mao-de-obra familiar disponivel (PURCINO E
DRUMMOND, 1986 citado por ARRUDA et al., 2004).

A extracao de oOleo de sementes ¢ tradicionalmente baseada no uso de solventes
organicos. O método mais utilizado € o processo de extragdo por hexano. As auséncias de
informagdes a respeito do desempenho do etanol na extracdo de 6leo tornaram oportuno o
estudo deste alcool como solvente neste trabalho. Porém, ¢ importante destacar que os 6leos
vegetais sao fontes de produtos com alto valor agregado como vitaminas, pigmentos €
lipideos fosforados que sdo destruidos, ou ndo totalmente aproveitados no processo
convencional com solvente organico.

A tecnologia de extragdo, com fluidos supercriticos, ¢ uma alternativa viavel de
extragdo e que poderia tornar esses produtos apropriadamente recuperados nesse processo.

Esse trabalho tem como objetivo utilizar os processos de extragdo de 6leo como a
prensagem a frio, a hidrodestilacdo, extracdo com solvente organico utilizando hexano e
etanol e a extragdo com dioxido de carbono supercritico para extrair o 6leo do pinhao-manso,
avaliar a eficiéncia de todos esses processos, além de realizar a caracterizacdo deste Oleo.
Como a extra¢dao com fluido supercritico ¢ uma tecnologia alternativa e que ainda precisam de
estudos para o seu “scale-up”, realizou-se o estudo de modelos matematicos que possam

interpretar os resultados encontrados. Diante disso, este trabalho compreende a revisdo



bibliografica sobre o pinhdo-manso e as técnicas de extragdo de 6leo, os materiais e métodos
aplicados nesse estudo, assim como resultados, discussoes, conclusdes e sugestoes futuras que

podem aprimorar esse trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliografica sdo descritos os principais conceitos sobre os dleos fixos, as
caracteristicas, cultivo, producdo e aplicagdo do pinhdo-manso e as principais técnicas de
extragdao de 6leo. Serd apresentada também uma revisdo dos trabalhos cientificos envolvendo

processos extrativos utilizando o pinhdo-manso.
2.1 Oleos Fixos

Oleos e gorduras sdo substincias de origem vegetal, animal ou mesmo microbiana,
insoliveis em agua e soliveis em solventes organicos. Seus principais componentes Sa0 0S
triacilglicerois. Estruturalmente, um triacilglicerol ¢ formado pela esterificacio de uma

molécula de glicerol com trés moléculas de acido graxo (MORETTO e FETT, 1998). Do

ponto de vista quimico, os 6leos fixos sdo gliceridios de acidos graxos de cadeia longa com a

seguinte formula geral apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Formula molecular dos glicerideos de acidos graxos

De acordo com o nimero de hidroxilas esterificadas, respectivamente, por uma, duas
ou trés moléculas de acidos graxos, resultam mono-, di- e triacilglicerdis.

Os oleos fixos sdo soluveis nos solventes organicos usuais, tais como cloroférmio,
benzeno e hexano e sdo insoluveis na agua. Os gliceridios dos 4cidos de peso molecular
médio e elevado sdo praticamente inodoros e insipidos; os dos acidos de peso molecular baixo
apresentam caracteristicas sensoriais particulares (cor, cheiro, sabor, etc.). Devido aos seus
altos pontos de ebulicdo e baixa pressdao de vapor nao ¢ possivel separa-los por destilagao

simples sem se decomporem, nem sdo destilaveis pelo vapor de 4gua (como acontece com os



6leos essenciais). Esta propriedade explica o qualitativo de "6leos fixos" que lhes foi atribuida
(BRUNETON, 1995).

Os oleos e gorduras vegetais podem aparecer em diversas partes da planta, de modo
especial nas sementes, onde se acumulam em maior quantidade. Para extrair os 6leos fixos
das oleaginosas vegetais usam-se, fundamentalmente, dois processos baseados na expressao
(extragdo por pressao), processo industrial que utiliza prensas hidraulicas para extrair 6leos
das sementes e 0 esgotamento por solventes volateis (extracao por solventes), onde o hexano ¢

o mais empregado em laboratdrio.
2.2 O Pinhao-manso (Jatropha curcas L.)

O pinhdo-manso pertence a familia das euforbiceas, a mesma da mamona. E um
arbusto resistente a seca e tem seu cultivo predominante na América Central e Sul, Sudeste
Asiético, India e Africa (SCHMOOK & SERRALTA-PERAZA, 1997; GUBITZ et al., 1999).
Pode ser cultivado em éreas de solos pouco férteis e de clima desfavordvel a maioria das
culturas alimentares tradicionais como, por exemplo, no semi-arido nordestino.

Todas as partes da planta podem ser usadas para uma ampla gama de finalidades,
descritas por GUBITZ et al., 1999, OPENSHAW, 2000 e AUGUSTUS et al., 2002. Segundo
esses autores, o tronco pode ser usado como cobertura e protecdo vegetal. A casca € rica em
taninos que pode render em um corante azul escuro. As folhas sdo utilizadas para a criagdo de
silks para tinturaria. O latex tem propriedades medicinais e pesticidas, além de ser usado para
a cicatrizagdo de feridas. As flores atraem abelhas, o que confere a planta um potencial para a
producdo de mel.

A primeira aplicagdo comercial da Jatropha curcas L. foi reportada em Lisboa, onde o
6leo importado de Cabo Verde era utilizado para producdo de sabdo. Porém, sua grande
aplicacdo esta voltada para a produgdo de Oleo como matéria-prima para producdo de
combustivel substituto ao diesel (GUBITZ et al., 1999). Atualmente, ¢ encontrada em quase
todas as regides intertropicais, ocorrendo em maior escala nas regides tropicais e temperadas
e, em menor extensdo, nas regides frias (CORTESAO, 1956 citado por BELTRAO et al.,
2004). Ele se constitui em um fator econdmico de importancia industrial no Arquipélago de
Cabo Verde, em Angola, Guiné, Mogambique, nas Antilhas Britanicas, Filipinas, México,
Porto Rico, Venezuela e El Salvador, sempre ao lado de outras culturas, sendo uma das

maiores riquezas do Arquipélago de Cabo Verde, que era um dos principais produtores e



exportadores mundiais de tais sementes (CORTESAO, 1956 citado por ARRUDA et al.,
2004). De acordo com BRASIL (2006), sua introducao naquelas Ilhas ¢ atribuida ao interesse
dos portugueses em aproveitar as terras inaptas daquele Arquipélago, cujos solos de pouca
fertilidade, dificilmente poderiam ser utilizados para culturas menos rusticas. Segundo
CORTESAO (1956) citado por ARRUDA et al. (2004), sua distribui¢io geografica é bastante
vasta devido a sua rusticidade, resisténcia a longas estiagens, bem como as pragas e doengas,
sendo adaptavel as condi¢des edafoclimaticas muito varidveis, desde o Nordeste até¢ Sao
Paulo. Segundo estes autores, o pinhdo-manso se desenvolve bem tanto nas regides tropicais
secas como nas zonas equatoriais umidas, assim como nos terrenos aridos e pedregosos,
podendo, sem perigo, suportar longos periodos de secas. Encontra-se desde a orla maritima,
ao nivel do mar, até¢ 1.000m de altitude, sendo o seu cultivo mais indicado em regides que
apresentem entre 500 e 800m de altitude. Nos terrenos de encosta, aridos e expostos ao vento,
desenvolve-se pouco, ndo ultrapassando os 2m de altura. A Figura 2 apresenta uma foto

ilustrativa do pinhdao-manso.

Figura 2. Foto ilustrativa do pinhdo-manso

2.2.1 Caracteristicas botanicas

Segundo CORTESAO (1956) citado por ARRUDA et al. (2004), os portugueses
distinguem duas variedades, catartica medicinal, a mais dispersa no mundo, com améndoas

muito amargas e purgativas e a variedade arvore de coral ou medicinal-de-espanha possuindo



arvores de nozes purgativas, com folhas erigadas de pélos glandulares que segregam latex
limpido, amargo, viscoso € muito caustico.

Em geral, possui um arbusto grande, de crescimento rapido, cuja altura normal ¢ dois a
trés metros, mas pode alcancgar até cinco metros em condi¢des especiais. O diametro do tronco
¢ de, aproximadamente, 20cm; possui raizes curtas e pouco ramificadas, caule liso, de lenho
mole e medula desenvolvida, mas pouco resistente; possui floema com longos canais que se
estende até as raizes, nos quais circula o latex, um suco leitoso que corre com abundéncia de
qualquer ferimento. O tronco ou fuste ¢ dividido desde a base, em compridos ramos, com
numerosas cicatrizes produzidas pela queda das folhas na estagdo seca, as quais ressurgem
logo ap6s as primeiras chuvas (CORTESAO, 1956 citado por ARRUDA et al., 2004).

As folhas do pinhdo-manso apresentam floragdo mondica (flores masculinas e
femininas) na mesma planta, mas com sexo separado; as flores masculinas presentes situam-
se nas extremidades das ramificagdes e as femininas nas ramificagdes, as quais sdo amarelo-
esverdeadas e diferenciam-se pela auséncia de pedunculo articulado nas femininas que sao
largamente pedunculadas (CORTESAO, 1956 citado por ARRUDA et al., 2004). A Figura 3

apresenta a floracdo do pinhdo-manso.

Figura 3. Flora¢ao do pinhdo-manso

O fruto é capsular ovoide com didmetro de 1,5 a 3,0cm. E trilocular com uma semente em
cada cavidade, formado por um pericarpo ou casca dura e lenhosa, indeiscente, inicialmente
verde, passando a amarelo, castanho e, por fim, preto, quando atinge o estddio de maturagao,
como pode ser visto na Figura 4. A semente ¢ relativamente grande; quando secas medem de

1,5 a 2 cm de comprimento e 1,0 a 1,3 cm de largura. Debaixo do invdlucro da semente,



existe uma pelicula branca cobrindo a améndoa; albimen abundante, branco, oleaginoso,
contendo o embrido provido de dois largos cotilédones achatados. A semente de pinhao-
manso, que pesa de 0,551 a 0,797g, pode ter, dependendo da variedade e dos tratos culturais,
etc., de 33,7 a 45% de casca e de 55 a 66% de améndoa. Nessas sementes, segundo a
literatura, sdo encontradas ainda, 7,2% de agua, 37,5% de 6leo e 55,3% de agticar, amido,
albuminoides e materiais minerais, sendo 4,8% de cinzas e 4,2% de nitrogénio (ARRUDA,
2004). De acordo com esses autores a torta pode conter uma quantidade significativa de dleo
dependendo do método de extragdo utilizado, podendo ser re-extraido com solventes
organicos, e o farelo residual aproveitado como fertilizante natural, em virtude dos teores
elevados de nitrogénio, fosforo e potassio. Essa torta se desintoxicada por ser utilizada para
ragdo animal.

Na Figura 5 pode-se verificar as sementes que sdo encontradas dentro dos frutos do

pinhdo-manso.

Figura 4. Foto ilustrativa dos frutos do pinhao-manso
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Figura 5. Foto ilustrativa da semente do pinhdo-manso



Para BRAGA (1976) citado por ARRUDA et al. (2004), as sementes do pinhdo-manso
possuem de 25 a 40% de oleo inodoro e facil de extrair por pressdo. Segundo esses autores,
este 6leo ¢ incolor, inodoro, muito fluido, porém deixa precipitar-se a frio e congela-se a

alguns graus acima de zero.
2.2.2 Cultivo do pinhdo-manso no Brasil

O pinhdo-manso estd sendo considerado uma opg¢do agricola para o semi-arido
nordestino, por ser uma espécie nativa, exigente em insolagio e com forte resisténcia a seca. E
também cultivado, sendo interesse de estudo de diversos pesquisadores em cidades do norte
de Minas Gerais ¢ em cidades como Queimados, Rio das Flores ¢ Quatis no Rio de Janeiro. E
uma planta oleaginosa viavel para a obten¢do do biodiesel, pois produz, no minimo, duas
toneladas de oleo por hectare, levando de trés a quatro anos para atingir a idade produtiva, que
pode se estender por 40 anos. (CARNIELLI, 2003).

Para PURCINO E DRUMMOND (1986) citado por ARRUDA et al. (2004), o pinhao-
manso ¢ uma planta produtora de dleo com todas as qualidades necessarias para ser
transformado em matéria-prima para producao de biodiesel. Além de perene e de facil cultivo,
apresenta boa conservacao da semente colhida, podendo se tornar grande produtora de
matéria-prima como fonte opcional de combustivel. De acordo com esses autores, esta ¢ uma
cultura que pode se desenvolver nas pequenas propriedades, com a mao-de-obra familiar
disponivel, como acontece com a cultura da mamona, na Bahia, sendo mais uma fonte de
renda para as propriedades rurais da Regido Nordeste.

Para PEIXOTO (1973) citado por ARRUDA et al. (2004), por ser uma cultura perene,
pode ser utilizado na conservagdo do solo, pois 0 cobre com uma camada de matéria seca,
reduzindo, dessa forma, a erosdo e a perda de agua por evaporacao, evitando enxurradas e
enriquecendo o solo com matéria organica decomposta.

O plantio do pinhdo-manso ja ¢ tradicionalmente utilizado como cerca viva para pastos
no Norte de Minas Gerais, com a vantagem de ndo ocupar areas importantes para outras
culturas e pastagens e favorecer o consorcio nos primeiros anos, pois 0 espagamento entre
plantas ¢ grande [PURCINO e DRUMMOND, (1986) citado por ARRUDA et al. (2004)].

Por ser considerado uma planta com caracteristicas de regides de clima tropical,
ANDRADE (2007) estudou a temperatura minima letal para as plantas jovens de pinhdo-

manso, definindo e mapeando as regides no estado do Parana que apresentavam condicdes



térmicas aptas ao seu cultivo visando a expansao desta cultura no sul do Pais para alternativa
de produgdo do biodiesel. Ao final do estudo, a autora concluiu que a temperatura minima
critica para o cultivo do pinhdo-manso esta entre -3°C e -4°C onde ocorre o surgimento de

danos na planta como pode ser visto na Figura 6.

Figura 6. Danos ocorridos na planta do pinhdo-manso apos o tratamento em diferentes

temperaturas.
2.2.3 Producio e produtividade

Para CARNIELLI (2003), o pinhao manso produz, no minimo, duas toneladas de o6leo
por hectare/ano. ADAM (1953) citado por ARRUDA et al. (2004) apresenta um rendimento
de 4 a 5 kg de frutos por planta e PEIXOTO (1973) citado por ARRUDA et al. (2004) afirma
que o rendimento dessa cultura varia de 500 a 1.200kg de sementes limpas por hectare.
PURCINO e DRUMMOND (1986) citado por ARRUDA et al. (2004) observaram, em Minas
Gerais, numa area de baixada irrigada com boa fertilidade, onde havia antes um bananal, que

o pinhdo comegou a produzir logo no 2° ano, atingindo 2.000 kg/ha de sementes.
2.2.4 Aplicagao da Jatropha curcas L. na medicina tradicional

Na India, Africa, e também, na América Latina, varias partes da planta foram e tem
sido utilizada na medicina tradicional. Na Africa, as sementes sdo usadas como vermifugo e
purgativo, as folhas como hemostaticos (WATT & BREYER-BRANDWIIK, 1962 citado por
GUBITZ et al., 1999). Em Mali, as folhas sio conhecidas para tratamento da malaria
(HENNING, 1997 citado por GUBITZ et al., 1998). Folhas, sementes e casca sdo cozidas e o



extrato aquoso ¢ usado como purgativo (MANPANE et al., 1987 citado por GUBITZ et al.,
1999). A folha ¢ aplicada externamente para reumatismo ¢ inflamacgdo. A raiz ¢ empregada
contra pneumonia, sifilis, vermifugo e purgativo (CHHABRA et al., 1990 citado por GUBITZ
et al., 1999). No México, o latex ¢ utilizado para infec¢des fungicas na boca, e para problemas
digestivos em criangas (WATT & BREYER-BRANDWIJK, 1962; SCHMOOK &
SERRALTA-PERAZA, 1997 citado por GUBITZ et al., 1999).

Apesar de usadas na medicina popular, as sementes sdo consideradas toxicas.
GUBITZ et al. (1999) apresentam a tripsina e a lectina como fatores antinutricionais presentes
nas sementes. Porém, alguns trabalhos tém sido desenvolvidos para demonstrar que a
atividade toxica das sementes, bem como do o6leo de J. curcas, deve-se, na verdade, a presenga
de ésteres de forbol. Os ésteres de forbol sdo uma complexa mistura de ésteres do forbol
tetraciclico diterpeno. Eles apresentam atividades carcinogénicas e agdo inflamatoria
(EVANS & EDWARDS, 1987 citado por OLIVEIRA et al., 2003). Segundo OLIVEIRA et
al. (2003), os autores AREGHEORE et al. (1998) compararam a atividade da lectina para
variedades toxicas e ndo toxicas da Jatropha curcas, e observaram que o efeito da lectina ¢
similar para ambas as variedades. GHANDHI et al. (1995), realizaram ensaios de toxicidade
aguda, via oral, em ratos e toxicidade topica em coelhos, ratos ¢ camundongos. Eles
observaram que os efeitos toxicos do 6leo das sementes, (sendo 2,4% a fracdo toxica
contendo éster forbol) sobre estes animais sdo similares aos efeitos produzidos pelo 6leo de
tungue, extraido das sementes de Aleurites fordii Hemsley, o qual é toxico devido a presenca
de ésteres de forbol. MAKKAR et al. (1997), trabalhando com variedades de J. curcas,
isolaram lectinas, inibidores de tripsina, fitatos e ésteres de forbol das sementes.

De acordo com essa mesma autora (OLIVEIRA et al., 2003) em 1984, ADOLF et al.
(1984) haviam isolado estas substancias de quatro espécies do género Jatropha. Os autores
evidenciaram que o 12-deoxi-16-hidroxiforbol visto na Figura 7, é o éster de forbol presente

no 6leo da espécie Jatropha curcas.
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Figura 7. Estrutura molecular do éster forbol 12-deoxi-16-hidroxiforbol

MARTINEZ-HERRERA et al. (2006), avaliaram 4 amostras de Jatropha de diferentes
regioes do México (Coatzacoalcos, Castillo de Teayo, Pueblillo e Yautepec). Cerca de 2g de
cada amostra apds tratamento, foram extraidas com metanol e através da analise por HPLC,
também detectaram a concentragdo de 3,85mg/g de amostra de éster forbol na amostra de

Coatzacoalcos.
2.3 Técnicas Convencionais Utilizadas para Extracéo de Oleos

Os métodos de extragdo empregados no passado eram bem simplificados e os produtos
obtidos a partir destes nem sempre eram 6leos 100% puros. Além, disso, as caracteristicas de
um Oleo podem mudar conforme o método empregado, tendo em vista que as suas
propriedades quimicas poderdo ser totalmente alteradas a depender das condi¢des a qual ele ¢
submetido quando determinada técnica ¢ utilizada (SILVA, 2006). Nas primeiras décadas do
século XX utilizavam-se prensas para extracao de oleaginosas, que, embora extraissem um
6leo de boa qualidade, deixavam residuos no material sélido. Tais residuos implicavam na
perda de dleo, afetando a qualidade da torta, que ¢ também um dos produtos efluentes do
extrator (BOSS, 2000). Atualmente, a quantidade de solvente usada pelas industrias em
processos de extragao convencional ¢ estimada em aproximadamente, um milhdo de toneladas

por ano (MENDES et al., 2007).
2.3.1 Prensagem

A prensagem ¢ um método comumente empregado nesta obtencdo. Normalmente sao
prensas de alta pressdo e s3o bastante flexiveis para operar com diferentes tipos de

oleaginosas. Porém, este processo tem a caracteristica de deixar um residual de 6leo na torta.
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Existe também o processo denominado misto que se refere a combinagdo do sistema de
prensagem com o sistema de extragdo por solvente. Esse processo pode ser utilizado em larga
escala e também ser adaptado para varios tipos de oleaginosas.

A prensagem ¢ o método mais popular para eliminar o 6leo das sementes oleaginosas
(MREMA & MCNULTY, 1985 citado por SINGH & BARGALE, 2000). As prensas do tipo
expeller sao amplamente utilizadas e apresentam uma série de vantagens perante o tradicional
método de extragdo por solvente. A operacdo em uma prensa mecanica ¢ simples, ndo
exigindo mao-de-obra qualificada para seu manuseio; ¢ um sistema facilmente adaptavel a
diversos tipos de oleaginosas, bastando para isso alguns simples ajustes mecanicos, ¢ todo o
processo de expulsdo do 6leo ¢ continuo e feito em um curto espago de tempo. Um processo
feito sem uso de produtos quimicos ¢ bem mais seguro, podendo ser instalado em pequenas
propriedades rurais além de permitir o uso do subproduto da extracdo mecanica, torta rica em

proteina, como adubo e ragao animal (SINGH & BARGALE, 2000).

2.3.2 Hidrodestilacao

A destilagdo € um processo de separacdo, baseado na diferenca de composigdes dos
constituintes nas fases liquida e vapor em equilibrio, devido a diferenca de volatilidade entre
os componentes do liquido. Existem trés formas de se expressar a hidrodestilagdo: destilagcdo
com agua, destilacdo a vapor e destilagdo com vapor direto. Quando o primeiro método ¢
empregado, o material a ser destilado entra em contato direto com o vapor saturado. No
segundo método, o material ¢ introduzido em uma grade perfurada ou uma tela localizada a
certa distdncia abaixo do destilador. Neste caso, o vapor saturado em ascensdo passa
continuamente pelo material. O material deve estar em contato somente com o vapor, € nao
com a agua em ebuli¢do. Na destilacdo com vapor direto, a 4gua ndo ¢ mantida no fundo do
destilador; o vapor saturado ou superaquecido passa continuamente através da amostra e o
processo ¢ mantido, freqiientemente em pressdes mais elevadas do que a pressdo atmosférica.

A hidrodestilagdo, além do aquecimento, tem a inconveniéncia do contato direto do
material com a dgua quente, o que pode causar a hidrolise de algumas substancias (HUI &

JOHN, 2007).
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2.3.3 Extrac¢ao com solventes organicos

A extragdo por solvente ¢ uma operacdo unitaria simples e foi aplicada pela primeira
vez em 1835 por ROBIQUET para extra¢dao de compostos de flores (HUI & JOHN, 2007). Os
componentes contidos em uma matriz solida sdo extraidos dissolvendo-os em um solvente
liquido. Este processo ¢ conhecido como lixiviagdo ou ainda extracao solido-liquido. A
solugdo obtida chamada de miscela (6leo + solvente) ¢ removida do extrator e encaminhada
para um evaporador para a remog¢do do solvente. Depois que o solvente ¢ removido
completamente, obtém-se um extrato concentrado. Atualmente, a selecdo do solvente deve ser
feita de acordo com a legislacdo que governa o uso do extrato, se para fins alimenticios,
cosmético ou perfumaria, e também de acordo com as especificagdes do cliente, que podem
ser mais restritivas do que a propria legislagdo. O solvente selecionado influencia na
composicao do extrato (parametros diferentes de solubilidade), de sua qualidade sensorial e

do rendimento da extragao (DANISCO, 2001).

2.3.3.1 Tipo de solvente no processo de extracio

O hexano ¢ o solvente organico preferido no processo de extragdo, por ser o mais
seletivo aos compostos polares, possuir estreita faixa de ebulicdo e ser imiscivel com a agua, o
que evita misturas azeotropicas (MORETTO e FETT, 1998). No entanto, sua inflamabilidade,
custo e potencial poluidor, justificam o estudo de alternativas ao seu uso.

De acordo com HUI & JOHN (2007), durante o século XIX, diversos solventes foram
estudados, tais como o éter de petréleo ou diclorometano, ambos muito utilizados na extragdo
de 6leos volateis.

O etanol pode ser uma alternativa ao processo de extracdo, além de ser produzido
através de fontes renovaveis. A comparagdo das propriedades quimicas permite verificar que
o etanol oferece menores riscos operacionais do que o hexano, pois apresenta maiores
temperaturas de inflamagao (12 contra —22°C) e toxicidade mais baixa (LD50 oral para ratos
de 6.200 contra 2.500mg/kg) (MERCK, 2006a; 2006b).

ANTHONISEN (2007) avaliou a eficiéncia do etanol na extracdo do 6leo de sementes
de mamona comparando-a com a extracdo utilizando hexano. De acordo com esse autor, o

etanol constitui uma alternativa na extragdo, pois o 6leo da mamona ¢ um 6leo rico em acido
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graxo ricinoléico, que ¢ soluvel em alcool. A eficiéncia de extragdo do 6leo usando Soxhlet
com etanol foi de 53,8% (p/p) e com hexano 45,5% (p/p).

DRUMOND et al. (2006) também verificaram o uso do etanol como solvente na
extracdo do 6leo da mamona. De acordos com esses autores, a mistura 6leo e etanol seguiria
diretamente para a reacdo de transesterificacdo sem a evaporagao do solvente, diminuindo os
custos do processo, tornando o produto menos poluente. Foram comparados trés tipos de
solventes, etanol, metanol e hexano e misturas dos mesmos nas proporgdes de 1:1 e 1:3. O
método de extragdao foi o Soxhlet e o tempo 6timo de extracdo de 6 horas. Os rendimentos
foram de 46,9% para o etanol, 51,1% para o metanol, 41,4% para o hexano. A aplicacdo das
misturas de solventes variou o rendimento de 47-50% de 6leo.

A obtencdo de etanol a partir da cana de actcar coloca o Brasil em uma posicao
privilegiada na elimina¢do do uso de derivados de petroleo no processamento de oleaginosas.
Além de ser obtido de fontes renovaveis e nao ser toxico, o etanol independe do mercado

internacional do petroleo (CARVALHO, 2001).

2.3.4 Extracao com fluido supercritico

Os oleos vegetais sdo tradicionalmente produzidos pela extracdo com solventes
organicos (principalmente hexano). A grande limitacdo do processo ¢ a elimina¢do do hexano
apos a extragdo, ¢ a eventual degradacdo térmica do 6leo. Com isso, diversos autores t€ém
proposto a substituicdo do processo tradicional pelo processo de extracdo com fluido
supercritico de oleos de sementes. Isso pode ser explicado pelos trigliceridios serem
facilmente soliveis em CO, supercritico a 40°C e em pressdes ao redor de 280bar
(REVERCHON, 2006).

A extracdo com fluido supercritico ¢ definida por WILLIAMS (1981) como sendo
uma operacdo unitaria, onde sdo empregados solventes acima de seus pontos criticos para
extrairem componentes soliiveis de uma mistura. Tem sido amplamente estudada em diversas
areas do conhecimento, tendo como destaque a sua utilizagdo na extragdo de compostos de
fontes naturais. Pode ser definida como a solubilizagdo de determinados compostos de uma
matriz solida ou liquida em um solvente em condi¢des supercriticas. Uma vantagem da
extragdo com fluido supercritico ¢ a possibilidade de facil recuperacio do solvente
supercritico apds o processo de extracdo, apenas pelo ajuste da pressdo e/ou temperatura,

podendo o mesmo ser continuamente reciclado. Isto elimina uma das etapas mais
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dispendiosas dos processos de extracao convencionais que € a separagdo do produto extraido

do solvente organico.
2.3.4.1 O Fluido supercritico

Um fluido nas condi¢des supercriticas € aquele que se encontra acima de sua
temperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc), apresentando propriedades fisico-quimicas
intermediarias entre o estado liquido e o estado gasoso (KING et al., 1992). A Figura 8
mostra um diagrama de fases exemplificando a Tc e Pc do didéxido de carbono (CO,). A
temperatura critica (Tc) € a temperatura mais alta, na qual o gas pode ser convertido em
liquido pelo aumento da pressdo. A pressdo critica (Pc) ¢ a pressdo mais elevada, na qual o

liquido pode ser convertido em gés pelo aumento da temperatura do liquido.

| . -
| Fluido supercriico

Pc73 4 Liquido
Sélido / ?

Prlatm

TrC Te 31

Figura 8. Diagrama pressao x temperatura e os equilibrios entre os estados sélido, liquido e
gasoso. Defini¢do de regido supercritica para o CO,; Tc: temperatura critica; Pc: pressdo

critica (Fonte: Carrilho, 2001; SILVA, 2006)

Segundo MARENTIS (1988) citado por PENEDO (2007), em um estudo a respeito
das caracteristicas das propriedades fisico-quimicas do fluido supercritico, o gas acima de sua
temperatura critica (Tc) quando comprimido, tem suas propriedades alteradas, quando passa a

se comportar com caracteristicas tanto de gas quanto de liquido.

A Tabela 1 mostra as propriedades fisicas e de transporte associadas aos diferentes

estados do fluido.
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Tabela 1. Propriedades fisicas associadas aos diferentes estados do fluido (OLIVEIRA, 1999)

Estados Densidade Difusividade Viscosidade
(g/ecm?) (cm?/s) (g/m. s)
Gas (0,6 —2,0)x 107 0,1-0,4 (1,0-3,00x 10*
P=1atm
T =15-30°C
Liquido 0,6 -1,6 (0,2-2,0)x 10° (0,2-3,0)x 10
P=1 atm
T=15-30°C
Supercritico
P=Pc, T=Tc 0,2-0,5 0,7 x 10-3 (1,0 -3,0)x 10*
P=4Pc, T=Tc 0,4-0,9 0,2 x 10-3 (3,0-9,0) x 10*

Estas propriedades tornam aumentam as taxas de extra¢do, uma vez que as altas
densidades dos fluidos conferem grande poder de solvatagdo, enquanto os baixos valores de
viscosidade combinados com altos valores de difusividade fornecem alto poder de penetragao
na matriz s6lida (RODRIGUES, 1996).

As propriedades dos fluidos supercriticos sdo modificadas com a variagdo de
temperatura e pressao. A selecdo das condi¢des de operacao depende da especificidade dos
componentes da matriz solida a serem extraidos. Diversos fatores tais como tamanho da
particula, area superficial, porosidade e umidade podem afetar os resultados na extracao.

O processo de extracdo consiste do contato entre o fluido em estado supercritico € o
liquido ou o s6lido em condigdes pré-estabelecidas de temperatura e de pressao. Na extracao
supercritica, o solvente ¢ normalmente, fornecido ao sistema através de cilindros de solvente
liquefeito, principalmente para uso em unidades em escala de laboratdrio. A pressdo de
operagdo, se superior a do cilindro, pode ser obtida por uma bomba e a temperatura de
operacdo por um trocador de calor. Os componentes presentes na matriz do soluto sdo
solubilizados pelo solvente no extrator e a mistura solvente-soluto ¢ submetida a uma
descompressdao por uma valvula redutora de pressdo. Em ambos os casos, a mistura passa a
ser gas-soluto; o soluto ¢ entdo recolhido no separador.

O gés proveniente do separador pode ser recirculado no processo (OLIVEIRA, 1999).
A Figura 9 apresenta um aparato experimental tradicional da extragdo com fluido supercritico

usado em MENDES et al. (2002) e SILVA et al.(2008).
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Figura 9. Aparato Experimental da extracdo com fluido supercritico onde: A-cilindro de
CO2, B-bomba de alta pressao, C-banho de aquecimento, D-extrator, E-valvula micrométrica,

F- rafinado, G- rotametro.

Nos ultimos anos, a extracdo com fluido supercritico foi usada para obter 6leos
vegetais de sementes como améndoa (MARRONE et al., 1998), palma (CORREA ef al.,
2001; HASSAN et al., 2000; NORULAINE et al., 2008), canola (DONG et al., 2008), oliva
(ESQUIVEL et al., 1999), entre outros.

MEIRELES et al. (2005) apresentaram uma revisdo dos trabalhos cientificos
envolvendo a extracdo com fluido supercritico do ano de 1994 a 2003 e constataram que a
contribuicdo brasileira foi de 53-84% de artigos publicados envolvendo a EFSC em diversas
areas, sendo 40% envolvendo extracdo em matrizes solidas, 36% relacionados a técnica como
método analitico, 22% com dados termodinamicos e 2% envolvendo reacoes.

De acordo com os autores MENDES et al. (2006), a extragdo com fluido supercritico,
apesar de apresentar diversas vantagens sobre os processos convencionais, possui um dos
maiores problemas concernente a implantacao industrial desta técnica, que estd no alto custo
do investimento, causado pela necessidade de se utilizar equipamentos especiais que suportem
altas pressoes, atrelado a necessidade de se reciclar o solvente. Os projetistas, entretanto,
continuam apreensivos com o alto custo de investimento, acoplado com o problema de
seguranga deste processo devido a alta press@o e, algumas vezes, aos solventes inflamaveis.
Além disso, a EFSC ¢ uma tecnologia pouco implantada nos meios industriais, com poucos
modelos matematicos para o projeto e extrapolagdo para uma planta comercial. Segundos
esses mesmos autores, as dificuldades associadas ao estudo da transferéncia de massa estdo

em predizer corretamente os coeficientes de difusdo e, consequentemente, representam fontes
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de incertezas na simulacdo da taxa de extracdo. O coeficiente de difusdo ¢ o principal
parametro para a determinacdo da taxa de extragdo através dos diversos modelos encontrados
na literatura para este processo de transporte. Apesar da sua importancia, dados para os
coeficientes de difusdo, em altas pressdes, de produtos naturais em solventes em condic¢des
proximas ao seu ponto critico sdo escassos € ndo ha na literatura dados disponiveis

envolvendo os compostos a serem estudados no presente trabalho.
2.3.4.2 Natureza da matriz

A extragao pode ser considerada em 4 etapas: (1) dessor¢cao dos compostos da matriz
com (2) subseqiiente difusdo dentro da matriz, (3) solubilizacdo do soluto pelo fluido
supercritico e (4) recuperacdo do soluto pela despressurizagdo do extrator
(POURMORTAZAVI, 2007). A eficiéncia na extracdo esta relacionada com a capacidade do
fluido supercritico se difundir dentro da matriz sélida e solubilizar o componente de interesse.

Para reduzir a resisténcia a transferéncia de massa no interior das particulas solidas e
consequentemente, aumentar o rendimento de extragdo, reduz-se o tamanho das particulas de
modo a aumentar a area de contato solido/solvente. A reducdo da granulometria do sélido ndo
pode ser realizada indefinidamente, pois particulas muito pequenas podem formar aglomerados e
interromper a passagem do solvente pelo leito (BRUNNER, 1994). De acordo com SOVOVA et
al. (1994b), apds um estudo feito sobre o efeito da moagem de sementes de uva sobre a taxa
de extracdo do dleo, concluiram que a reducdo do tamanho de particula ndo s6 aumentava a
area superficial como também liberava o soluto do interior das sementes, deixando o soluto
livre, implicando em um aumento da taxa de extragdo. Ao final da extragdo, as curvas de

extracdo das sementes de uva para as particulas menores atingiram maiores rendimentos.
2.3.4.3 Temperatura e pressio

O aumento na temperatura reduz a densidade do CO,, a pressao constante, reduzindo
assim o poder de solvéncia do solvente, porém aumenta a pressao de vapor dos compostos a
serem extraidos, aumentando a tendéncia dos mesmos a passarem para a fase fluida
(POURMORTAZAVI, 2007). Entretanto, o parametro mais relevante no processo de
extragdo com fluido supercritico ¢ a pressdo. A temperatura constante, quanto maior for a

pressdo, maior ¢ o poder de solvéncia do solvente. A Figura 10 apresenta a dependéncia da
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densidade do CO, com a temperatura ¢ a pressdo e ¢ possivel verificar que um aumento na

pressao, a uma dada temperatura, resulta em um aumento na densidade do fluido.

~ r. )
Pressao | ! Regido de Equilibrio Gas | |
(atm) || Liquido ]

Densidade g cm? 10 125

Figura 10. Dependéncia da densidade de CO, com a pressdo e a temperatura
(Fonte: SILVA, 20006)

2.4 Revisio dos Métodos de Extracio de Oleo de Pinhdo-manso (Jatropha curcas L.)

Alguns trabalhos foram encontrados na literatura envolvendo processos de separacao
de 4cidos graxos e compostos presentes no 6leo do pinhdo-manso. A maioria deles envolve a
extragcdo do 6leo usando hexano e éter de petrdleo como solventes, citando a importancia da
composi¢cdo do mesmo para o emprego na producao do biodiesel. Somente dois estudos foram
encontrados relatando a eficiéncia da tecnologia com fluido supercritico na extragcdo de 6leo.

KANDPAL ¢ MADAN (1995) utilizaram éter de petréleo como solvente na extragdo
do 6leo de Jatropha com soxhlet. O rendimento na extragdo foi de 37,4% para extra¢do das

sementes inteiras e 46,0-48,6% usando apenas o albumen.
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STAUBMANN et al. (1999) isolaram o complexo 5-hidroxi pirrolinida-2ona e
pirimidina-2,4-diona das folhas da Jatropha curcas L. 200g das folhas foram desengorduradas
com gasolina e extraidas em Soxhlet com acetato de etila (AcEt) como solvente.

GUPTA et al. (2003) extrairam 6leo das sementes de Jatropha curcas L utilizando o
método de particdo em 3 fases. O processo consistiu da adi¢do simultanea de #-butanol (1:1 v/
v) e sulfato de aluminio (30% g/v) a uma solucdo preparada com 5g de sementes moidas em
30 mL de 4gua destilada para a formacao das fases. A fase organica obtida foi evaporada para
obten¢do do o6leo. Um pré-tratamento utilizando uma enzima comercial resultou em um
rendimento de 97% da extracdo do 6leo em duas horas.

MUJUMDAR et al. (2004) estudaram a atividade anti-inflamatoria de compostos
extraidos das raizes de Jatropha. O método para extracdo desses compostos foi o soxhlet com
éter de petréleo e metanol (60-80°C) como solvente.

Um dos trabalhos mais completos que envolvem a extracdo do o6leo, assim como a
caracterizacao fisico-quimica, ¢ relatado por AKINTAYO (2003) que analisou as
caracteristicas e composi¢do do 6leo de Parkia biglobbossa e Jatropha curcas. O 6leo foi
extraido com n-hexano em Soxhlet e o solvente removido em um rotavapor. As analises
revelaram um teor de 72,7% de 4cidos graxos insaturados com predominancia de acido oléico
para a Jatropha.

KAPOVIESSI et al. (2004) avaliaram a composi¢do de 6leos ndo convencionais de
Jatropha curcas de diferentes regides de Benin. Para a extracdo do o6leo foi utilizado Soxhlet
com hexano como solvente por um periodo de extracdo de 4 horas. O teor de acidos graxos
encontrado foi de oléico (43-53%), linoleico (20-32%) e palmitico (13-15%).

MARTINEZ-HERRERA et al. (2006), avaliaram a composi¢do quimica de 4 amostras
de Jatropha de diferentes regides no México (Coatzacoalcos, Castillo de Teayo, Pueblillo e
Yautepec). O o6leo do albumen foi extraido em Soxhlet utilizando como solvente o éter de
petroleo em uma relacao de 1:20 (g/v) durante 8 horas. As maiores concentragdes dos acidos
graxos analisados por cromatografia gasosa foram dos acidos: oléico (41,5-48,8%), linoléico
(34,6-44,4%), palmitico (10,5-13,0%) e estearico (2,3-2,8%). Concentracdes menores foram
detectadas para os acidos: miristico (0,1-0,3%), palmitoleico (0,44-0,55%), linolénico (0,11-
0,21%). Os acidos eicosandico (C20: 1) e eicosadienodico (C20: 2) também foram detectados

em concentragdes de 0,12-0,18% e 0,1-0,11%, respectivamente.
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No Brasil, MELO et al. (2006) avaliaram o potencial do pinhdo-manso (Jatropha
curcas L.) para a producao de biodiesel. Para a determinagao do teor de 6leo do albumen foi
empregada a extragdo direta com n-hexano. Apods serem descascadas, as améndoas foram
trituradas e submetidas a um processo de secagem em estufa a 60°C até que a massa da
amostra permanecesse constante. Cerca de 15g da amostra, seca e triturada, foi adicionada ao
soxhlet e extraida, com cerca de 80mL do solvente, por um periodo de duas horas, a uma
temperatura de 80°C. Apds a extra¢do, o solvente foi separado do 6leo por destilagdo. As
améndoas das sementes de pinhdo-manso apresentaram um teor médio de 6leo de 42% em
base seca. O biodiesel do 6leo de pinhdo manso foi produzido por transesterificagdo metilica a
60°C, relagao molar alcool/6leo de 6/1, com 0,5% de hidroxido de sddio em relagao a massa
de 6leo, sob agitacdo durante uma hora. De acordo com os autores o biodiesel produzido por
transesterificagdo metilica apresentou massa especifica, viscosidade cinematica, ponto de
fulgor e indice de acidez dentro dos padrdes estabelecidos pela ANP.

QUINTILIANO et al. (2006) avaliaram o teor de 6leo de pinhao-manso extraido em
lotes de baixa qualidade fisica. As sementes foram dispostas em lotes de 2500 e 3000g e
postas para moer em maquina do tipo expeller apresentando um teor médio de 21,2% de 6leo
e 78,8% de torta.

SILVA et al. (2007) avaliaram a composi¢ao do 6leo das sementes e do albumen do
pinhdo-manso, cultivado no Maranhdo. Cerca de 200g de amostra foi extraida com hexano em
Soxhlet durante 8 horas. O rendimento obtido foi de 30,82% de 6leo extraido das sementes e
58,06% de oleo extraido do albimen.

DONG-ZHI WEI et al. (2007) compararam o rendimento da extragao de 6leo de varias
sementes de Jatropha curcas L. e Pistdcia chinensis utilizando como solvente o n-hexano,
metil acetato e etil acetato. 10g das sementes trituradas foram adicionadas em 100mL de
solvente em um tubo de ensaio. A extragao foi realizada a uma temperatura de 50°C, 180 rpm
por 6 horas em um agitador com um termostato. Apos filtragdo, a mistura de sementes foi
misturada com mais 50ml de solvente e extraida nas mesmas condi¢des por duas horas. Os
dois filtrados foram centrifugados por 10 minutos. O sobrenadante foi coletado e o solvente
evaporado através de um evaporador rotatorio. O teor de oleo extraido das sementes com 7n-
hexano, acetato de metila e acetato de etila como solvente foi de 54, 90, 55, 92, 56,65% para

Jatropha curcas.
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O primeiro estudo envolvendo a extragdo com fluido supercritico do 6leo do pinhao-
manso foi relatado pelos autores MACHMUDAH et al. (2008) que avaliaram o efeito da
pressdo na extragdo com CO, supercritico do 6leo do pinhdo-manso (Jatropha curcas L.). A
extracdo foi conduzida a temperatura constante (40, 60 e 80°C), fluxo de CO, de 3mL/min e
diversas pressoes variando de 15-49MPa. Um aumento na pressdo conduziu a um aumento no
rendimento do 6leo em torno de 83,7 a 88,7%, a temperatura constante. Comparando as
temperaturas, o aumento na temperatura ocasionou um decréscimo na recuperagao,
principalmente, a pressdo baixa. Por outro lado, segundo o autor, altas temperaturas podem
remover compostos toxicos, tais como a tripsina e a lectina (GUBITZ et al., 1999). Dessa
forma, a torta poderia ser utilizada como ragao animal.

WILLEMS et al. (2008) apresentaram um estudo acerca do processo denominado
(GAME) que engloba a presenca do CO, supercritico e a extragdo mecanica de 6leos de
sementes, avaliando a influéncia dos pardmetros do processo no rendimento do 6leo. Dentre
as sementes estudadas, destacam-se as sementes da Jatropha curcas. Nesse processo, 10g da
semente foram colocadas sobre placas perfuradas e durante 30 minutos deixadas em contato
com o CO, para a solubilizagdo do 6leo. Apds esse tempo, foi aplicada ao sistema uma
pressdo de 10MPa por 10 segundos para a extracao do 6leo. O rendimento obtido foi de,
aproximadamente, 60-80% para o processo GAME, onde se utilizou a prensagem e 30-60%
para o processo convencional sem prensagem.

OLIVEIRA et al. (2009) avaliaram as caracteristicas e composi¢cdo do o6leo dos
géneros Jatropha curcas e Jatropha gossypiifolia para aplicacao na producao do biodiesel. As
sementes estudadas foram coletadas, em Alagoas na regido nordeste, e em Goids, centro oeste
do Brasil. As sementes foram moidas e secas em estufa a 70°C por 12 horas. O 6leo foi
extraido com n-hexano em Soxhlet e o rendimento obtido foram de 31,6 (m/m %) para
Jatropha curcas. De acordo com esses autores as caracteristicas do biodiesel produzido com o
6leo estao aceitaveis de acordo com as especificagdes européias mostrando uma promissora
exploragdo econdmica dessa matéria-prima em regides semi-aridas, sendo necessarios ainda
estudos agrondmicos das sementes a fim de melhorar a producao de 6leo bruto.

A Tabela 2 apresenta um resumo dos principais acidos graxos encontrados no 6leo do

pinhdo-manso relatados por alguns desses autores.
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Tabela 2. Principais acidos graxos do 6leo do pinhdo-manso encontrados na literatura.

Composi¢ao %

Referéncia Palmitico Palmitoleico Estearico  Oléico Linoléico
KANDPAL E MADAN 12,8 - 7,3 44,8 34,0
(1995)

AKINTAYO 19,5 - 6,8 41,3 31,4
(2003)

KPOVIESSE 14,6 0,8 7,4 47,5 28,7
etal., 2004

MARTINEZ-HERRERA 10,5-13,0 - 2,3-2.8  41,5-48,8 36,6-44,4
et al., 2006

MELO et al., 2006 16,4 0,9 5,4 40,3 37,0
SILVA et al., 2007 19,8 - - 59,9 9,3

A revisdo bibliografica mostrou que existem poucos trabalhos que relatam a extragdo
do 6leo de pinhdo-manso e nenhum trabalho que utilize etanol como solvente. Essa auséncia
de informacgdes na literatura, ndo s6 com relacdo aos solventes organicos, mas também

envolvendo o CO, supercritico, motivou este trabalho, visando comparar as duas técnicas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

As sementes do pinhdo-manso para analise foram, gentilmente, doadas pela NNE
MINAS AGRO FLORESTAL LTDA, cultivada na regido da cidade de Janatba, norte de
Minas Gerais. As sementes foram secas de forma natural e enviadas com um teor de 15% de
umidade.

A Figura 11 mostra o cultivo do pinhdo-manso na cidade de Janatba.

Figura 11. Cultivo de Pinhdo-manso na cidade de Janatba — 08/11/2007

As sementes do pinhdo-manso foram descascadas e sdo apresentadas com e sem casca

na Figura 12.

Figura 12. Sementes de pinhao-manso e albumen

O albimen apresentou um peso médio de 0,738g e um desvio padrao de 0,007. J& as

sementes inteiras apresentaram um peso de 0,465g com um desvio de 0,06. Essas sementes
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foram trituradas em um mini triturador Black&Decker. Apos serem trituradas, foram levadas
as peneiras para divisao das partes granulometricamente homogéneas. As peneiras utilizadas
foram as da série Tyler (W.S. Tyler, USA). Em seguida, a matéria-prima foi posta num
agitador magnético por 10 minutos (KLINE modelo 255 FANEM), até a completa separagdo
das particulas. Apds o peneiramento da matéria-prima, as fragdes recolhidas de 7-28 tyler
foram armazenadas em béquer até o momento da analise. Na Figura 13 pode ser observado o

aspecto das sementes apds diminui¢do das particulas.

Figura 13. Semente triturada (a) e albumen triturado (b)

Os reagentes quimicos utilizados na elaboragdo desta dissertacdo encontram-se

relacionados a seguir:

= Alcool Etilico, Vetec Quimica Fina Ltda, grau de pureza 99,8%,
=  Alcool Metilico, Vetec Quimica Fina Ltda, grau de pureza P.A.,

= Hexano, Vetec Quimica Fina Ltda, grau de pureza 99%,

= (Cloreto de Amonio, Vetec Quimica Fina Ltda, grau de pureza P.A.,

= Hidréxido de Sodio, Vetec Quimica Fina Ltda, grau de pureza 99%,

= Cloreto de Sodio, ProAnalysi Isofar Industria € Comércio de Produtos Quimicos, grau
de pureza, P.A.,

* Tiossulfato de Sodio, Analyticals Montedision Farmacéutica Carlo Erba Divisdo
Quimica,

* Amido Soluvel, Analyticals Montedision Farmacéutica Carlo Erba Divisao Quimica,

= Permanganato de Potassio, Quimibras Industrias Quimicas S.A., grau de pureza P.A.,

= Acido Acético Glacial, Vetec Quimica Fina Ltda, grau de pureza 99,7%
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=  Cloroférmio, Quimex, grau de pureza P.A.,

= Fenolftaleina pura, Vetec Quimica Fina Ltda,

= Alaranjado de Metila, Vetec Quimica Fina Ltda,

= Eter Etilico, Vetec Quimica Fina Ltda, grau de pureza P.A.,

= Tetracloreto de Carbono, Grupo Quimica Industrial LTDA, grau de pureza 99,8%,
= Reagente de Wijs, Vetec Quimica Fina Ltda,

= Dioxido de Carbono, White Martins, grau de pureza 99,9%.

* Diclorometano, Vetec Quimica Fina Ltda, grau de pureza 99,5%

= Jodeto de Potassio, Vetec Quimica Fina Ltda.
3.2 Metodologia experimental

Os métodos utilizados para a extracdo do 6leo do pinhdo-manso foram: prensagem,
hidrodestilagdo, extragdo com solvente organico (hexano e etanol) e extragdo com didxido de

carbono supercritico. Os métodos sdo descritos a seguir.
3.2.1 Prensagem

O aparato experimental em escala de laboratério utilizado para a prensagem das
sementes do pinhdo-manso foi elaborado com base no trabalho de DRUMMOND et al.
(2007), em que os autores desenvolveram uma aparelhagem para extracdo do o6leo da
mamona.

O extrator foi confeccionado em aco carbono ¢ consistiu de um cilindro onde foram
colocadas as sementes, rosqueado na parte inferior e acoplado a uma base com orificios de
0,2cm de didmetro para permitir a passagem do Oleo extraido. Acima desses orificios foi
colocada uma tela de nylon para evitar a passagem de residuos das sementes; um pistdo
responsavel por exercer a pressdo nas sementes € uma cuba para coleta do 6leo extraido com
capacidade para 140ml. Anéis o’rings foram usados para vedagao.

Uma prensa hidraulica com capacidade de atingir até 15 toneladas foi utilizada para
exercer a pressao no pistdo e esmagar as sementes.

Cerca de 60g de sementes de pinhdo-manso foram adicionadas ao cilindro ¢ uma
pressao de cinco toneladas foi utilizada para a prensagem das sementes.

A Figura 14 mostra o aparato completo para a extracao do 6leo.
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Figura 14. Aparato completo da extracdo: extrator e prensa hidraulica
3.2.2 Hidrodestilacao

Na hidrodestilagao utilizou-se 350mL de dgua destilada e, aproximadamente, 30g do
albimen foram alimentados a um baldo de destilacdo de 2000mL. A mistura a ser destilada
foi aquecida em uma manta (Fisatom, modelo 302). Ap6s duas horas de extracao, o extrato foi
colocado em um funil de separacio de 250mL no qual foi introduzido 30mL de
diclorometano, para a formacao de duas fases distintas: uma contendo agua e impurezas ¢ a
outra diclorometano e componentes organicos. Este processo foi repetido por trés vezes
consecutivas para a mesma amostra, apds as quais as fases contendo diclorometano e o6leo
foram recolhidas. Acrescentou-se, aproximadamente, 30 gramas de sulfato de magnésio na
amostra recolhida, garantindo assim a retirada da dgua e outras impurezas. A seguir, foi
realizada a filtragdo e utilizou-se um rotaevaporador (Fisatom, modelo 802M), para a
eliminagao do diclorometano, obtendo-se o extrato livre do solvente.

A Figura 15 mostra o aparato experimental utilizado para hidrodestilagao.
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Figura 15. Aparato experimental da hidrodestilacdo

3.2.3 Extracao com Soxhlet

Utilizando o método de Soxhlet, cerca de 10 gramas de sementes do pinhdo-manso

(albumen e semente) foram colocados em um cartucho de celulose e alimentados em um

extrator. Em um baldo de 250mL foram colocados 80mL de solvente, que foi aquecido por

uma manta, permanecendo sob refluxo continuo. O solvente evapora e se condensa sobre o

material s6lido. Neste processo, os solutos sdo concentrados no baldo. Apos a destilagdo, os

produtos foram direcionados para um rotaevaporador, sendo necessaria a utilizacdo de uma

bomba de vacuo (Fisatom, modelo 424237). A Figura 16 mostra trés aparelhos de soxhlet

funcionando continuamente na extracdo do o6leo do pinhdo-manso. Os solventes hexano e

etanol foram utilizados com uma relagdo de 1:8 ¢ o tempo de extracdao de 2 e 4 horas. Outras

relagdes soluto/solvente foram inicialmente testadas, mas nenhuma diferenga expressiva foi

observada.

Saida de agua

Condensador
Entrada de agua
Soxhlet

Cartucho de celulose

Balao contendo
solvente
Manta aquecedora

Figura 16. Extrator Soxhlet
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3.2.4 Extra¢ao com CO; Supercritico

O aparato experimental para a extragdo do 6leo do pinhdo-manso com didxido de
carbono supercritico foi montado no Laboratério de Termodinamica Aplicada (DEQ/UFRRJ),
composto por um extrator de ago inoxidavel 316S de 42mL de volume, com telas de 260
mesh no topo e no fundo para evitar a passagem de qualquer material, evitando o entupimento
da linha. O extrator foi acoplado a um banho termostatico modelo Haake K15 para controle
da temperatura na extragao.

Uma bomba de alta pressdo (Palm modelo G100), especifica para bombeamento de
CO,, foi responsavel pela alimentagdo do solvente. A amostragem ocorreu a uma vazao
maxima de 16,45ml/min, controlada por um rotdmetro, previamente calibrado.

Um mandmetro foi instalado na linha com o objetivo de controlar a pressao durante
todo o experimento e auxiliar na seguranga do equipamento. Todo aparato experimental

montado pode ser visto na Figura 17.

Banho TPermostitico

Figura 17. Unidade de extracdo com CO; supercritico montada no Laboratdrio de

Termodinamica Aplicada (DEQ/UFRRYJ)

O extrator foi alimentado com 10g (em média) do alblimen e, apds a alimentagdo, o

banho de aquecimento foi ligado, atingindo-se a temperatura desejada.
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O primeiro teste foi realizado na pressao subcritica, ou seja, na pressao do cilindro de

62bar. Variou-se a temperatura de 40°C, 60° e 80°C por duas horas.

Os testes posteriores procederam em triplicata nas condi¢des operacionais de 100, 150
e 200bar para a pressdo e o tempo maximo de extracdo de 240 minutos, onde foi observada
saturagdo da curva de extragdo. A amostragem foi realizada a cada 10 minutos utilizando a
técnica de despressurizacao através de uma valvula micrométrica que controla o fluxo e
recolhe as amostras em tempos determinados. Com a reducgdo de pressdo, a amostra (chamada
de rafinado) ¢ recuperada em um tubo imerso em um banho com gelo e sal, como pode ser

visto na Figura 18.

Figura 18. Ilustragdo da etapa de amostragem do 6leo extraido

3.3 Analise Cromatografica

3.3.1 Saponificacio - Derivatizacao

Para volatizagdo da amostra de 6leo do pinhao-manso no cromatografo e para evitar o
entupimento da coluna no mesmo, foram realizadas as etapas de saponificacdo e
derivatizagao.

Em um tubo de ensaio, com tampa de rosca, foram introduzidos de 200 a 500mg do
6leo de pinhdao-manso. Em seguida, adicionou-se 3mL de solu¢do metandlica de hidroxido de

sodio e saponificou-se por 5 minutos em banho-maria. A seguir, o tubo foi resfriado e foram
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adicionados SmL de reagente de metilagdo. Posteriormente, foi aquecido por mais 3 minutos e
novamente resfriado. Apos o resfriamento, foram adicionados 8mL de solugdo saturada de
cloreto de sddio. Os ésteres metilicos migram para a camada superior e sdo solubilizados pela
adi¢do de 2mL de hexano (HARTMAN E LAGO, 1973).

A caracterizacdo do o6leo do pinhdo-manso foi feita a partir da identificagdo e
quantificacdo dos acidos graxos por cromatografia gasosa em um cromatdgrafo a gas
INTECROM G 8000 com coluna CP-SIL 88 (100% cianopropil polysilohexano) FAME
(100m de comprimento x 0.25 mm d.i x 0.20um de espessura de filme) no Laboratério do
Departamento de Tecnologia de Alimentos da UFRRJ. Através da comparagdo dos tempos de
retencao obtidos no cromatograma padrao (C4 - C24, SUPELCO 37 Component FAME Mix,
100mg Neat — presente no Anexo) com os dos acidos encontrados nos 6leos extraidos, pode-
se identificar, com boa precisdo, cada acido graxo extraido em cada processo. As condigdes
de operagdo do cromatografo foram: temperatura inicial: 160°C; taxa de aquecimento:
3°C/min; temperatura final: 200°C; temperatura do injetor: 250°C; temperatura do detector:
250°C e pressao da coluna de 70KPa, Split 1:50, gas de arraste: H, (ImL/min), ar sintético:
300mL/min, nitrogénio: 30mL/min e volume de inje¢do: 1uL. Para a inje¢do do 6leo metilado
extraido por prensagem e com CO, supercritico, a temperatura do injetor e do detector foram
de 260°C, temperatura inicial: 140°C; taxa de aquecimento: 4°C/min; temperatura final:

240°C.
3.4 Caracterizacéo Fisico-Quimica do Oleo

A determinagdo das propriedades fisico-quimicas do o6leo do pinhdo-manso foi
realizada com base nos procedimentos definidos pela American Oil Chemists' Society no
Laboratorio de Termodinamica Aplicada (DEQ/UFRRIJ). As andlises fisico-quimicas foram

realizadas em duplicata.
3.4.1 indice de Acidez

E definido como a massa (mg) de hidroxido de potassio necessaria para neutralizar os
acidos graxos livres presentes em um grama de 6leo ou gordura. A acidez livre de um 6leo
decorre da hidrolise parcial dos glicerideos, razdo pela qual ndo ¢ uma constante ou

caracteristica, mas sim, uma variavel intimamente relacionada com a natureza da matéria-
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prima, como por exemplo, o processamento e com as condi¢cdes de conservacdo das sementes
(MORETTO e FETT, 1998).

Foi utilizado o método AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 1993). Aproximadamente, 5 gramas
do 6leo foram diluidos em 50mL de uma solugdo diluente contendo éalcool e éter etilico (1:1).

A solugdo foi titulada com NaOH a 0,01 M, utilizando como indicador fenolftaleina.

3.4.2 Indice de Iodo

Uma das propriedades das substancias com cadeia insaturada de carbonos ¢ a sua
habilidade em permitir a adicdo de halogénios, hidrogénio, etc. nas ligagdes duplas. Essa
propriedade ¢ utilizada para a determinag@o quantitativa das insaturagdes presentes e ¢ a base
do teste do indice de iodo. O indice de iodo ¢ uma medida do grau de insaturagao dos acidos
graxos presentes na gordura ou 6leo, ou seja, ¢ uma medida do namero de duplas ligagdes da
amostra que sdo capazes de reagir com um halogénio. Existem vérios métodos para a sua
determinagdo, porém o método de Wijs ¢ o mais utilizado. Nele usa-se um excesso de
halogénio que ¢ reduzido com KI e, finalmente, titulado com uma solucdo padrao de
tiossulfato de sodio, usando solu¢ao de amido como indicador (ITAL, 1996).

O indice de iodo do 6leo foi determinado com base na norma AOCS Cd 1 - 25 (1993).
Em um erlenmeyer de 500mL pesou-se, aproximadamente, 5g da amostra. Adicionou-se
10mL de tetracloreto de carbono e 20mL da solucdo de Wijs. Agitou-se, cuidadosamente, por
rotacdo e deixou-se em repouso por 30 minutos ao abrigo da luz, a temperatura de 25°C. Em
seguida, adicionou-se 10mL da solu¢do de iodeto de potassio a 15% e 50mL de agua
destilada. Titulou-se com solucdo de tiossulfato de sodio a 0,1M, adicionando-o lentamente e
com agitacdo até uma coloragdo amarela. Adicionou-se 0,5mL da solu¢do de amido e
continuou-se a titulacdo até o desaparecimento da coloragdo azul. Preparou-se uma
determinacdo em branco, para cada grupo de amostra realizando-a simultaneamente com as

amostras.

3.4.3 Indice de Peroxidos

O indice de perdxido ¢ um dos métodos mais utilizados para medir o estado de
oxidagdo de 6leos e gorduras. De acordo com MALACRIDA (2003), esse indice nos oleos

ndo deve ultrapassar o valor de 10 meq/kg de amostra. Estes valores indicam uma baixa
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possibilidade de deterioracdo oxidativa. Foi utilizado o método AOCS Cd 8-53 (AOCS,
1993). Cerca de 5g do 6leo do pinhao-manso foram diluidos em uma solucao de acido acético
e cloroférmio (3:2). Logo em seguida, adicionou-se 0,5mL de iodeto de potassio saturado
mantendo-se a solu¢do no escuro por 1 minuto, pois o calor e luz provocam o aumento da
oxidagdo e agitou-se ocasionalmente. Apos esse tempo, adicionou-se 30mL de dgua destilada
para cessar a reagdo. Adicionou-se 0,5mL de amido indicador e titulou-se a solugdo com

tiossulfato de so6dio 0,01 M.
3.4.4 Viscosidade

Segundo GASPARETTO (1995), a viscosidade pode ser definida como a propriedade
fisica dos fluidos que caracteriza sua resisténcia ao escoamento. Segundo MORETTO e FETT
(1998), a viscosidade de um 6leo aumenta com o comprimento das cadeias dos acidos graxos
dos triglicerideos e diminui quando aumenta a insaturagao.

Para a determinag¢do da viscosidade cinematica do 6leo de pinhdo-manso utilizou-se o
viscosimetro de rutina Cannon-Fenske e um capilar 520-13 n°. 150 SCHOTT com k= 0,03238

mm?/s?

, uma constante fixa desse capilar fornecida pelo fabricante do equipamento. As
amostras foram adicionadas nos tubos capilares e acopladas a um banho. A temperatura

adotada para andlise foi de 30°C e a viscosidade ¢ calculada através da Equagao 1:

v=kt
(1)
onde,
v = viscosidade cinematica

k = constante relacionada ao capilar (mm?/s?)

! =tempo médio de escoamento

3.4.5 Indice de Refracao

A determinacdo desse indice tem grande utilidade no controle dos processos de
hidrogenagdo, nao s6 para os oleos, mas também para as gorduras. Os 6leos e as gorduras
possuem poderes de refringéncia diferentes e, de acordo com sua natureza, desviam com

maior ou menor intensidade os raios luminosos que os atravessam; assim, o indice de refracao
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de uma gordura aumenta com o comprimento da cadeia carbonica e com o grau de insaturagao
dos acidos graxos constituintes dos triglicerideos (MORETTO e FETT, 1998). Foi utilizado o
método AOCS Cc 7-25 (AOCS, 1993) e um refratometro de Abbé. Fez-se a leitura a

temperatura de 25°C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo sdo apresentados todos os resultados de eficiéncia e composicao
relativos a todos os processos de extragdo investigados.

Os resultados obtidos dos diferentes processos de extragao, aplicados para a obtengao
do 6leo do pinhdo-manso, foram analisados através da eficiéncia, definindo-a como a razao

entre a massa de 0leo extraida e a massa de matéria-prima alimentada segundo a Equagao 2.

MOE . 100

Rendimento %=
endimento %=1 o )
onde MOE representa a massa de 0leo extraida e MMPA representa a massa de matéria-prima

alimentada.

Comparando-se os resultados quantitativos dos processos investigados, constatou-se
que a hidrodestilacdo foi o processo que apresentou a menor eficiéncia (0,09% g/g),
evidenciando que a composi¢ao do 6leo do pinhdo-manso tem, em sua maioria, compostos
apolares e de alto peso molecular, ndo sendo extraidos pela agua. Devido ao baixo
rendimento, essa técnica ndo foi utilizada para fins de compara¢do com as outras técnicas

utilizadas.
4.1 Prensagem

O o6leo extraido por prensagem foi coletado em um recipiente de vidro e posto para
decantar por algumas horas, visando a sedimentagdo dos finos. Apds este periodo, a
quantidade extraida foi avaliada. O rendimento da prensagem das sementes de pinhdo-manso
foi em média de 16,7% (desvio padrao = 0,4). A Figura 19 mostra o 6leo do pinhdo-manso

extraido por prensagem.
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Figura 19. Oleo das sementes do pinhdo-manso extraido por prensagem

Foi testado também prensar somente o albimen em diversas pressdes, porém nao se
obteve sucesso na extragdo. Formou-se uma torta homogénea com aspecto umido na base do

cilindro, sendo dificil a extragao.
4.1.1 Composicao em acidos graxos

O o6leo do pinhdo-manso extraido por prensagem apresentou, em média, um teor de
aproximadamente 21% (v/v) de acidos graxos saturados e 79% (v/v) de acidos graxos
insaturados. Os 4cidos oléico e linoléico sdo os acidos graxos mais abundantes presentes no
6leo. O o6leo apresentou também, aproximadamente, 2% do acido graxo lignocérico. Este tipo
de acido ndo foi encontrado em nenhum trabalho na literatura. Vale destacar que apenas um
trabalho envolvendo a prensagem na literatura foi encontrado e o mesmo ndo apresentava o
perfil em acidos graxos a fim de comparagdo. O resultado das composi¢des em acidos graxos

do extrato obtido por prensagem pode ser visto na Tabela 3 e na Figura 20.

Tabela 3. Composicao dos acidos graxos presentes no 6leo extraido por prensagem

Composicdo (acidos graxos) Nomenclatura [UPAC Conc. % (v/v)
Nomenclatura usual

Palmitico (C16:0) Hexadecanobico 14,65

Estearico (C18:0) Octadecanoico 4,43

Oléico (C18:1) CIS (9Z)-octadecendico 41,28

Linoléico (C18:2) CIS (9Z2,12Z)-octadecadiendico 37,75

Lignocérico (C24:0) Tetracoisandico 1,90
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Cl18:1 CIS

C18:2 CIS
C16:0
C18:0 C24:0
— i
30 35 50 min

Figura 20. Cromatograma do 6leo do pinhao-manso extraido por prensagem

4.2 Extracao com Soxhlet

O rendimento na extracdo com Soxhlet variou de 37 a 46%. As Tabelas 4 e 5 mostram
as eficiéncias para o processo Soxhlet, variando o solvente aplicado, assim como o tempo

operacional de 2 e 4 horas.

Tabela 4. Extracdo do 6leo do pinhdo-manso, no aparato Soxhlet, usando como solvente

hexano

Amostra Rendimento % (g/g) Desvio Rendimento % (g/g)  Desvio

2 horas padrdo 4 horas padrio
Semente 37,5 0,15 39,6 0,25
Albiimen 42,6 1,90 43,3 3,6

Tabela S. Extragdo do 6leo do pinhdo-manso, no aparato Soxhlet, usando como solvente

etanol

Amostra Rendimento % (g/g) Desvio Rendimento % (g/g)  Desvio

2 horas padrdo 4 horas padrao
Semente 41,6 2,02 42,6 1,1
Albumen 42,9 5,03 46,4 2,08

Os rendimentos obtidos nas extragdes do oleo das sementes extraidos com hexano

como solvente foram similares aos reportados por diversos autores na literatura.
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Nao foram encontrados na literatura trabalhos utilizando etanol como solvente na
extragdo. As eficiéncias, a principio, mostram que os dois solventes sdo capazes de extrair o
6leo do pinhdo-manso. Isso mostra que o hexano pode ser substituido pelo etanol, nas
industrias de 6leos vegetais, sem grandes perdas no processo. Uma outra vantagem do uso do
etanol € que o mesmo também ¢ utilizado no processo de produgdo do biodiesel.

As diferencas no tempo de extracdao entre duas e quatro horas ndo foram relevantes,
podendo-se concluir que, operacionalmente, o menor tempo de extragdo ¢ economicamente
favoravel.

O oleo extraido com etanol apresentou um aspecto turvo de coloragdo amarelo escuro
em comparagdo com o Oleo extraido com hexano. O etanol extraiu gomas nao observadas no
6leo extraido com hexano. Ja o 6leo extraido com hexano tem uma coloragdo amarelo claro e

apresenta-se mais limpido. Essa diferen¢a na coloragao pode ser vista nas Figuras 21 e 22.

Figura 21. Oleo extraido do albimen* Figura 22. Oleo extraido das sementes*™
* Em (A) 6leo extraido com etanol e (B) 6leo extraido com hexano

4.2.1 Composicao em acidos graxos

Para a determinacdo da quantidade de 4cidos graxos foi considerado o 6leo extraido no
soxhlet com os dois solventes utilizados, hexano ¢ etanol.

Para o albimen, o 6leo extraido com hexano apresentou, em média, um teor de,
aproximadamente, 18,3% (v/v) de acidos graxos saturados e 74,3% (v/v) de acidos graxos
insaturados. Para o 6leo extraido com etanol, as concentracdes, em média, de acidos graxos
foram 18,8% (v/v) saturados e 77,0% (v/v) em insaturados. Pode-se destacar a presenca dos

acidos palmitico, estearico, oléico e linoléico nos Oleos extraidos com os dois tipos de
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solvente. Os acidos oléico e linoléico sdo os acidos graxos mais abundantes presentes no 6leo.

O resultado das composi¢des em acidos graxos em cada extrato obtido com hexano pode ser

visto na Tabela 6 e nas Figuras 23 e 24 com 2 e 4 horas de extragdo respectivamente.

Tabela 6. Composi¢ao dos acidos graxos presentes no oleo extraido do albumen com hexano

Composicao (acidos graxos) Nomenclatura [UPAC Conc. % (v/v)  Conc. % (v/v)
Nomenclatura usual 2 horas 4 horas
Palmitico (C16:0) Hexadecanobico 13,66 12,61
Palmitoleico (C16:1) 9-Hexadecenobico td td
Estearico (C18:0) Octadecandico 4,83 5,57
Ol¢ico (C18:1) CIS (9Z)-octadecendico 33,29 34,83
Linoléico (C18:2) CIS (9Z,127)-octadecadiendico 34,30 37,87
Linolénico (C18:3) 9,12,15-octadecatriendico 9,36 nd
Composto ndo identificado 4,56 9,13
nd = ndo detectado td = tragos detectados
C18:1 CIS
C18:2 CIS
C16:0
C18:0
C18:3
Cl16:1 h | |
— l! - \ | 2N
40 50 60 min

Figura 23. Cromatograma do 6leo extraido com hexano em duas horas

C18:1CIS Cl18:2CIS

Cl16:0

‘ C16:1  (18:0
[l , li ,l";‘- -

S

40 50 60 min

Figura 24. Cromatograma do 6leo extraido com hexano em quatro horas
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O resultado das composi¢des em acidos graxos em cada extrato obtido com etanol
pode ser visto na Tabela 7 e nas Figuras 25 e 26 com 2 e 4 horas de extragdo,

respectivamente.

Tabela 7: Composi¢do dos acidos graxos presentes no oleo extraido do albumen com etanol

Composicao (4cidos graxos) Nomenclatura [UPAC Conc. % Conc. %
Nomenclatura usual (v/v) (Vv/v)
2 horas 4 horas
Palmitico (C16:0) Hexadecandico 13,92 13,03
Palmitoleico (C16:1) 9-Hexadecendico 0,74 td
Estearico (C18:0) Octadecandico 5,43 5,32
Oléico (C18:1) CIS (9Z)-octadecendico 39,91 4293
Linoléico (C18:2) CIS (9Z,12Z)-octadecadiendico 36,62 33,75
Composto nao identificado 3,38 4,97

td = tracos detectados

ci18:1 cis Cl18:2CIS

C16:0
C18:0 | |
| Cl16:1 -
_ [l | i .l
ErT—rr— = —
40 50 60 min

Figura 25. Cromatograma do 6leo extraido com etanol em duas horas
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CI8:1CIS (18:2CIS

C16:0

40 50 60 min
Figura 26. Cromatograma do dleo extraido com etanol em quatro horas

Maiores quantidades dos acidos oléico e linoléico sdo encontradas no 6leo extraido
com etanol, enquanto que, com hexano, os acidos representativos do extrato foram o oléico,
linoléico e linolénico.

Para as sementes com casca, o 6leo extraido com hexano apresentou, em média, um
teor de, aproximadamente, 17,7% (v/v) de acidos graxos saturados e 80,6% (v/v) de acidos
graxos insaturados. Para o 6leo extraido com etanol as concentragdes, em média, de acidos
graxos foram 17,4% (v/v) saturados e 78,6% (v/v) de insaturados. Os resultado das
composi¢des em acidos graxos em cada extrato obtido com hexano pode ser visto na Tabela 8

e nas Figuras 27 e 28 com 2 ¢ 4 horas de extragdo, respectivamente.

Tabela 8. Composi¢ao dos acidos graxos presentes no 6leo extraido das sementes com casca

com hexano
Composicao (acidos graxos) Nomenclatura [IUPAC Conc. % Conc. %
Nomenclatura usual (v/v) (v/v)
2 horas 4 horas
Palmitico (C16: 0) Hexadecandico 11,46 13,47
Palmitoleico (C16:1) 9-Hexadecendico 0,72 0,78
Estearico (C18: 0) Octadecandico 5,00 5,48
Oléico (C18:1) CIS (9Z2)-octadecenoico 39,28 40,40
Linoléico (C18:2) CIS (9Z,12Z)-octadecadiendico 36,08 37,77
Linolénico (C18:3) 9,12,15-octadecatriendico 6,66 nd
Composto nao identificado 0,81 2,08

nd = ndo detectado
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Figura 27. Cromatograma do 6leo extraido com hexano em duas horas

C16:0

Clé:1

C18:0

C18:1 CIS
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Figura 28. Cromatograma do 6leo extraido com hexano em quatro horas

O resultado das composi¢des em acidos graxos em cada extrato obtido com

etanol pode ser visto na Tabela 9 e nas Figuras 29 e 30 com 2 e 4 horas de extragao,

respectivamente.
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Tabela 9. Composi¢do dos acidos graxos do oOleo extraido das sementes com casca com

etanol

Composig¢ao (acidos graxos) Nomenclatura [UPAC Conc. % Conc. %

Nomenclatura usual (V/v) (v/v)

2 horas 4 horas

Palmitico (C16: 0) Hexadecandico 12,25 12,67

Palmitoleico (C16:1) 9-Hexadecendico 1,48 0,86

Esteérico (C18: 0) Octadecanodico 5,02 4,90

Oléico (C18:1) CIS (9Z)-octadecendico 37,66 37,71

Linoléico (C18:2) CIS (9Z,12Z)-octadecadiendico 35,02 36,08

Linolénico (C18:3) 9,12,15-octadecatriendico 5,23 3,11

Composto nao identificado 3,34 4,67
nd = ndo detectado

C18:2 CIS
C18:1 CIS
C16:0
C18:0
Cle:1
ﬂ C18:3
40 50 60 min

Figura 29. Cromatograma do 6leo extraido com etanol em duas horas

c18:1 cis C18:2CIS

Cl16:0
C18:0
Clé:1 C18:3
|
_ ,-@m_ IL 1 LA ;@‘\_
40 50 60 min

Figura 30. Cromatograma do 6leo extraido com etanol em quatro horas
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Em todas as extra¢des, comparando-se com o padrio dos acidos graxos utilizado,
foram detectadas concentragdes em torno de 4 e 9% de substancia ndo conhecida que pode ser
originada de algum residuo da extragdo. Os perfis dos acidos graxos do oleo extraido com
hexano estdo semelhantes com os resultados relatados por AKINTAYO (2003), KPOVIESSI
et al. (2004), MELO et al. (2006). Nao foram encontrados na literatura perfis de acidos
graxos do oleo pinhdo-manso extraido com etanol.

GUBITZ et al. (1999) também mostra uma faixa de composigdo de acidos graxos
presentes no 6leo do pinhdo-manso e os resultados encontrados nesse trabalho, tanto para a
extragdo com hexano ou etanol, encontram-se de acordo com as margens citadas. A excecao
esta no acido linolénico, que aparece nos extratos etandlicos, em quantidade muito superior as
citadas por GUBITZ et al. (1999) que encontrou uma concentragdo de 0,3% de acido
linolénico.

Os acidos eicosanoico (C20: 1) e eicosadiendico (C20: 2) foram encontrados em 6leos
extraidos do albumen de quatro diferentes espécies de pinhdo-manso (MARTINEZ-
HERRERA et al., 2006). Os autores citam que até entdo esses acidos ndo haviam sido
detectados em nenhum extrato de Jatropha curcas. Vale ressaltar que os extratos analisados
foram extraidos com éter de petroleo, o que pode justificar a auséncia desses acidos nos

extratos oriundos de hexano e etanol nesse trabalho.
4.3 Caracteristicas fisico-quimicas

As caracteristicas fisico-quimicas foram determinadas tomando como base o 0leo
extraido do albumen no qual se obteve um melhor rendimento.

Com relagdo a acidez, o 6leo extraido por prensagem apresentou uma acidez baixa, em
média, de 1,8mg KOH/g se comparado com o 6leo extraido com solvente organico. O dleo
extraido com hexano apresentou acidez de 16,2mg KOH/g e o 6leo extraido com etanol uma
acidez de 18,lmg KOH/g. A umidade das sementes pode ter ocasionado a hidrélise no
processo com solvente organico € com isso um aumento no indice de acidez. Para o dleo
extraido com hexano, os valores da acidez foram semelhantes aos reportados por SILVA et al.
(2007), que encontraram uma acidez de 15,1mg KOH/g.

O oleo extraido com hexano apresentou, em média, um indice de iodo de 91-98
gl,/100g e o dleo extraido com etanol apresentou um indice de iodo de 106-108 gl,/100g.
AKINTAYO (2003) relatou um valor de indice de iodo de 105,2 mgl,/g e KPOVIESSI et al.
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(2004) relataram um valor para o indice de iodo de 92 a 93 (gl,/100g). Os resultados desses
autores comparados com os resultados do presente trabalho estao de acordo, indicando que o
6leo do pinhdo-manso possui um alto grau de insaturacao.

Os resultados de viscosidade a 30°C foram 20,8cSt para o 6leo extraido com hexano e
25,6¢St para o 6leo extraido com etanol. Os valores da viscosidade de 20,87cSt a 30°C e de
indice de refracao 1,460 do 6leo extraido com hexano desse trabalho foi similar ao encontrado
por AKINTAYO (2003), que relatou um valor de 17,1cSt a 30°C e 1,468 para indice de
refracdo a 25°C. A diferenca nos resultados pode estar atribuida a diversos fatores como, por
exemplo, a variabilidade genética das sementes, diferentes estados de conservagdo assim
como o método de anélise empregado.

A presenca de peroxidos indica que, de alguma forma, o 6leo sofreu oxidagdo. Os
valores obtidos para o 6leo do pinhdo-manso extraido com hexano e etanol foram 1,22
meq/kg e 3,30 meq/kg, respectivamente. O 6leo do pinhdo-manso extraido por prensagem nao
apresentou peroxidos, fato esse que pode ser explicado devido ao nao aquecimento no
processo. O processo de extragdo por solvente pode ter provocado uma oxidagao do dleo.

As caracteristicas fisico-quimicas do 6leo sao apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo bruto do pinhdao-manso extraido com

solvente orgéanico e por prensagem

Caracteristicas fisico-quimicas Extragdo com solvente Extragdo por
Hexano Etanol prensagem
Indice Acidez (mg KOH/g) 16,2 +£0,15 18,1 0,21 1,79 £ 0,36
fndice Todo (gI,/100g) Wijs 91-98 106-108 -
Viscosidade (30° C) cSt 20,87 +0,11 25,62 +0,13 -
Indice de Refracdo (25°C) 1,460 1,463 1,469
Peroxidos (meq/kg) 1,22 £0,22 3,30+ 0,15 nao detectado

Nao foi encontrado na literatura caracteristicas fisico-quimicas do 6leo pinhdo-manso
extraido com etanol.
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4.4 Extracdo com CQO, supercritico

A extragao com CO,-SC foi realizada a 40, 60 e 80°C nas pressoes de 62, 100, 150 e
200 bar, em um processo semi - continuo. Todos os experimentos foram realizados em
triplicata. A 62bar, em todas as condigdes de temperatura, nenhum o6leo foi extraido. De
acordo com a média dos rendimentos obtidos na extragdo com CQO,, mostrado na Tabela 11, é
possivel constatar que os melhores resultados da extragdo foram obtidos na temperatura de
40°C e pressdao de 200 bar, sendo o rendimento de 1,86%. Em ambos os experimentos, os
melhores rendimentos foram obtidos com o aumento da pressdo. Com o aumento da
temperatura, mantendo-se a pressdo constante, o rendimento diminuiu. O aumento da
temperatura, a pressao constante, ocasiona uma diminui¢do da densidade do CO,, ou seja,
diminui o poder de solvatacio do fluido e, consequentemente, tem-se uma queda no

rendimento.

Tabela 11. Valores de rendimento para extragdo do 6leo do pinhdo-manso com CO,
supercritico, para um tempo total de extragdo de 240 minutos

40°C
Pressao 100 bar 150 bar 200 bar
Rendimento % 0,46 1,03 1,86
Desvio padrao 0,13 0,31 0,57
60°C
Pressdo 100 bar 150 bar 200 bar
Rendimento % 0,50 0,75 1,89
Desvio padrao 0,11 0,23 0,59
80°C
Pressao 100 bar 150 bar 200 bar
Rendimento % 0,26 0,58 1,54
Desvio padrao 0,06 0,13 0,40

As Figuras 31, 32 e 33 mostram as curvas de extragdo a 40,60 e 80°C,

respectivamente, para todas as pressdes investigadas. As curvas relacionam rendimento
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acumulado em fun¢do do tempo de extragdo. Em todas as condigdes, observa-se que o tempo

final de extracao ¢ de 240 minutos.
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Figura 31. Curva de extragdo do 6leo do pinhao-manso, a 40°C nas pressdes de 100, 150 e

200 bar
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Figura 32. Curva de extracdo do 6leo do pinhdo-manso, a 60°C nas pressoes de 100, 150 e

200 bar.
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A 60°C existe um comportamento de cross-over entre as curvas de extragdo a 100 e
150 bar, evidenciando os efeitos de densidade e pressdo de vapor de soluto na eficiéncia do
solvente, dependendo dos acidos graxos que estejam sendo extraidos. MACHMUDAH et al.
(2008) também observaram esse fendmeno na extracdo do 6leo da rosa mosqueta com CO,

supercritico a 40°C.
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Figura 33. Curva de extracdao do 6leo do pinhdo-manso, a 80°C nas pressoes de 100, 150 e
200 bar

Comparando os resultados experimentais desse trabalho com os dados de
MACHMUDAH et al. (2008), observa-se que o 6leo foi extraido em condi¢des mais amenas
de pressdo. O mesmo comportamento observado por MACHMUDAH et al. (2008) foi
relatado nesse trabalho, evidenciando que 40°C ¢ a temperatura em que houve o melhor
rendimento da extracao.

A grande quantidade de Oleo livre na semente provavelmente permitiu sua boa
recuperagdo, especialmente sob alta pressdo (200bar). A solubilidade do 6leo em CO,-SC

aumenta com o aumento da pressao, na maioria das condi¢cdes operacionais investigadas.
4.4.1 Composicio em acidos graxos

A Tabela 12 mostra os resultados das andlises cromatograficas das amostras obtidas na
condi¢do operacional de 40°C nas pressdes de 100, 150 e 200bar. Os cromatogramas podem

ser vistos nas Figuras 34, 35 e 36.
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Tabela 12. Composi¢ao dos acidos graxos presentes no 6leo do pinhdo-manso extraido com
CO; supercritico.

Composig¢ao (acidos graxos) Nomenclatura [IUPAC 100 bar 150 bar 200 bar
Nomenclatura usual

Palmitico (C16:0) Hexadecanoico 17,36 16,42 14,14
Palmitoleico (C16:1) 9-Hexadecenoico 1,20 1,75 0,66
Estearico (C18:0) Octadecanoico 4,16 4,67 4,31
Oléico (C18:1) CIS (9Z)-octadecendico 39,73 40,20 37,49
Linoléico (C18:2) CIS (9Z,12Z)-octadecadiendico 37,55 36,96 39,10
Lignocérico (C24:0) Tetracosandico nd nd 1,12
Composto nao identificado nd nd 3,18

nd = ndo identificado

C18:1 CIS C18:2 CIS
Cl16:0

C18:0
Cle:1

- A

30 35 37 min

Figura 34. Cromatograma do 6leo do pinhdo-manso extraido com CO, supercritico a 100 bar
C18:1CIS C18:2 CIS

30 35 37 min

Figura 35. Cromatograma do 6leo do pinhdo-manso extraido com CO, supercritico a 150 bar
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O extrato a 200bar evidenciou a presenca do acido lignocérico (C24:0) também
detectado no 6leo extraido por prensagem, em concentragdes muito proximas, em torno de,
1,12% (v/v) e 1,90% (v/v), respectivamente. Dos dois trabalhos envolvendo a extragdo do
6leo do pinhdo-manso com CO, supercritico, em nenhum deles ¢ apresentado o perfil em

acidos graxos e, portanto, uma comparagao nao pode ser realizada.

C18:1 C1S C18:2 CIS

Cl6:1
C16:0
fi
I — = — —
30 35 50 min

Figura 36. Cromatograma do 6leo do pinhdo-manso extraido com CO, supercritico a 200 bar

Comparando os resultados das analises cromatograficas do 6leo do pinhdo-manso
extraido por solvente organico ou por prensagem, ¢ possivel constatar que a extragdo com
fluido supercritico também foi capaz de extrair os acidos graxos de maiores concentragdes
presentes no 0leo do pinhdo-manso como o acido oléico e linoléico. ROMERO (2007) cita em
seu trabalho que diversos autores como NODAR et al. (2002) ¢ GOMES et al. (1996)
também ndo encontraram diferengas significativas na composic¢ao dos acidos graxos nos dleos
extraidos de semente de soja e semente de uva, respectivamente, quando os dleos foram
extraidos com CO, supercritico € com solventes organicos. A tabela 13 apresenta uma
comparacao dos rendimentos obtidos nos diferentes processos de extracao do 6leo do pinhao-

manso estudados nesse trabalho.

Tabela 13. Rendimento (%) na extracdo do 6leo do pinhdo-manso

Prensagem Extracao com solvente  Extracdo com CO, supercritico (40°C)
Hexano Etanol 100 bar 150 bar 200 bar
16,7 37-43 41 - 46 0,46 1,03 1,86
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5. MODELOS MATEMATICOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA

A modelagem matematica aplicada a extragdo com fluido supercritico de compostos
organicos de matrizes solidas como sementes (REVERCHON et al., 1998; SOVOVA, 2004;
PERRUT et al., 1997, MARRONE et al., 1998; REVERCHON et al., 1999; COCERO et al.,
2001), carvao ativo (MADRAS et al., 1994) e solo contaminado com compostos organicos
(AKGERMAN et al., 1992; MADRAS et al., 1994; COCERO et al., 2001) tem sido
investigadas.

Os modelos matematicos que representam as curvas de extracdo com fluido
supercritico tém sido empregados por varios autores com o objetivo de reproduzir os dados
experimentais existentes, e a partir deles, simular e projetar processos de extragdo em outras
escalas e condigdes operacionais. O escalonamento de equipamentos ¢ uma avaliacio
econOmica para a implantagdo e operagdo de um processo sO6 ¢ possivel através do
conhecimento prévio dos dados de transferéncia de massa e, para prever essas informagoes, ¢
necessario a utilizagdo desses modelos matematicos.

No texto a seguir s3o descritos os modelos matematicos aplicados ao estudo desse

trabalho.
5.1 Modelo Empirico

O modelo usado por ESQUIVEL et al. (1999), proposto por NAIK & LENTZ (1989),
apresenta uma equagdo empirica simples representando o rendimento da extragdo em fungao
do tempo de extragdo. ESQUIVEL et al. (1999) propds este modelo em um estudo feito sobre
a extracdo do 6leo da casca da oliva com CO, supercritico. Este modelo ¢ representado pela

Equagao 3 e possui apenas dois parametros de ajuste elime b.

e=elim .
b+t
3)
onde e = razdo entre a massa de 6leo recuperada no tempo ¢ € a massa inicial da carga livre de

soluto (kg de extrato/kg de carga livre de soluto) e os valores de elim e b devem ser estimados

de acordo com os dados experimentais.
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Como elim ¢ o rendimento ap6s um tempo infinito de extragao, ele revela a quantidade
inicial de substrato dentro da matriz da qual se deseja extrai-lo, enquanto que o parametro b
ndo possui um significado fisico (SILVA et al., 2006).

Conforme observado por ESQUIVEL er al. (1999), este modelo ndo empirico nio
considera interagdes entre o soluto e a matriz sélida. A Figura 31 mostra o aspecto da curva

ajustada por este modelo.

Massa de extrato (g)

o . - - T - T - ¢ -
o 20 40 60 B0 100

Tempo (minutos)

Figura 37. Curva de extragdo com fluido supercritico obtida pelo modelo empirico de

Esquivel ef al. (1999)

5.2 Modelo de Chrastil (1982)

A solubilidade ¢ a maxima quantidade que um soluto pode se dissolver em um
solvente para uma determinada condi¢cdo de temperatura e pressdo. Esta propriedade ¢ funcao
da densidade e da temperatura do solvente. Para condi¢des supercriticas, a solubilidade, em
geral, aumenta com o aumento da densidade do solvente e com a temperatura.

CHRASTIL (1982) propds uma equagao que correlaciona a solubilidade de solidos e
liquidos em fluidos supercriticos com a densidade e a temperatura do sistema. Para isso,
partiu-se de um modelo em que as moléculas de um sélido se associam com moléculas do
solvente, formando um complexo, que estd em equilibrio com o fluido. Com uma andlise
teorica deste equilibrio, chegou-se a uma equagdo bastante simples que s6 precisa da
densidade e da temperatura do sistema além do ajuste de trés pardmetros aos dados
experimentais de solubilidade. Para validagdo da equagdo, CHRASTIL (1982) obteve
experimentalmente valores de solubilidade de compostos de interesse como acido estedrico,

acido oleico, colesterol entre outros, em didoxido de carbono supercritico e ajustou os
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parametros da equagdo aos dados experimentais, obtendo, em todos os casos, excelente
correlacao.

Devido a sua simplicidade e capacidade de reproduzir os dados experimentais, a
equagdo de CHRASTIL (1982) tem sido amplamente empregada para correlacionar dados
experimentais de solubilidade de diversos solutos em fluidos supercriticos. A equagdo
proposta relaciona a solubilidade S (g soluto/L de solugdo) com a densidade p (g/L) do fluido

e a temperatura 7" (K) do sistema, de acordo com a Equagao 4:

S=p"exp

Lip
T

4)

onde:

k, a e b sdao parametros determinados por ajuste da equacdo aos dados experimentais de
solubilidade.

Esta equagdo consegue representar dois fendmenos principais que ocorrem durante a
extragdo com fluido supercritico, a solubilidade do soluto e a variacdo da pressao de vapor do
mesmo. Segundo CHRASTIL (1982), a parcela ©* informa que, quanto maior a temperatura,
mantendo-se a pressdo constante, menor € a densidade do fluido e, quando maior a pressao,
mantendo-se a temperatura constante, maior ¢ a densidade e, conseqiientemente, maior € o seu
poder de solvéncia. A parcela que representa a variagdo da pressao de vapor do soluto ¢
exp(a/T + b), visto que a medida que a temperatura de extracdo aumenta, maior ¢ a pressao de

vapor do soluto (a ¢ um valor negativo).
5.3 Resultados dos Modelos Matematicos

A seguir sdo apresentados os resultados dos modelos de transferéncia de massa
aplicados nesse trabalho.

A estimativa de parametros do modelo de ESQUIVEL ez al. (1999) foi realizada
através do programa Statistica. O rendimento (e %) e o desvio (DRM %) foram calculados
através das Equagdes 5 e 6, respectivamente. A massa total de 6leo contido no interior das
sementes foi calculada considerando o método de extracdo com solvente organico no Soxhlet

utilizando como solvente o etanol, no qual o rendimento maximo obtido foi de 46,4%.
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0% — massade extrato %100
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eexperimental )—(ecalculado)
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exp | (e experimental)

(6)

onde DRM ¢ o desvio relativo médio e N, ¢ 0 numero de pontos experimentais utilizados.

O modelo de ESQUIVEL et al. (1999) aplicado a esse trabalho ajustou bem os
resultados da extragcdo. Os desvios variaram de 3,4% a 7,9%. Os valores dos parametros

estimados e dos respectivos desvios podem ser vistos na Tabela 14.

Tabela 14. Pardmetros do modelo (elim, b), e experimental, e calculado e erro percentual

relativos a modelagem do processo de extracio do o6leo do pinhdo-manso com CO,

supercritico
40°C
P (bar) elim b Desvio %
100 0,1403 8596,34 3,9
150 0,7418 41307,94 3.4
200 1,3986 42276,15 3,5
60°C
P (bar) elim b Desvio %
100 0,1010 1898,02 53
150 0,3743 23402,28 4,3
200 0,6235 10201,52 4,0
80°C
P (bar) elim b Desvio %
100 0,0579 3804,17 5,1
150 0,1167 2209,24 6,4
200 0,3888 5645,98 7,9

O parametro elim ¢ definido como a quantidade maxima de 6leo possivel, presente em
uma determinada matriz, dada a uma condi¢do operacional. Nesse trabalho e o reportado por
SILVA et al. (2008), os valores de elim foram baixos, para algumas condi¢des operacionais.

Ao contrario do que foi observado por ESQUIVEL ef al. (1999), esse parimetro
também sofreu variagdes com a temperatura € a pressao. A comprovagdo dessa variacao ¢ a
diminui¢do do elim, a pressdo constante, com o aumento da temperatura. Esse resultado

corroborou com o comportamento dos rendimentos experimentais. Essa dependéncia também
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foi observada em SILVA et al. (2008). De forma analoga ao observado pelos mesmos autores,
o parametro b apresentou variacdo dependendo da temperatura e pressao utilizada.

Observando-se o comportamento experimental e do modelo a 80°C, ambos alcangaram
perfeitamente o tempo maximo de extragdo, e os valores de elim e e experimental sdo muito
proximos. Porém, para outras condic¢des, exceto para os dados a 100bar, que se mantiveram
proximos também, para todas as temperaturas, apesar de experimentalmente ter-se observado
a saturacdo do processo, o modelo indica um tempo maior de extragcdo. Isso também ¢
comentado por NAIK & LENTZ (1989), em que os autores fazem uma comparagdo do
parametro (elim) com os dados de eficiéncia maxima experimental e constatam que essa
diferenca indica diferentes passagens para a saturagdo. Esse comportamento ¢ observado para
todas as plantas investigadas no estudo dos autores.

As curvas de extragdo com os resultados experimentais e os calculados podem ser
vistos nas Figuras 37, 38 e 39 para as temperaturas de 40°C, 60°C e 80°C, respectivamente. A
partir do ponto de saturacdo ¢ observada uma tendéncia linear constante. As formas das
curvas foram similares a curva apresentada pelo modelo proposto por ESQUIVEL et al.
(1999).

Os autores SILVA et al. (2008) também utilizaram o modelo proposto por
ESQUIVEL et al. (1999) para modelar os dados experimentais obtidos na extragdo do 6leo da
noz-macadamia, que possui o0 mesmo perfil em acidos graxos que o pinhdo-manso. De acordo
com esses autores, o modelo proposto representou bem o processo inicial de extracdo, porém
os desvios foram altos, fato que pode ser explicado devido aos poucos dados experimentais

utilizados para modelar o os dados experimentais.
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Figura 38. Curva de extragdo com dados experimentais e calculados pelo modelo de
ESQUIVEL et al. (1999) a 40°C
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Figura 39. Curva de extracdo com dados experimentais e calculados pelo modelo de

ESQUIVEL et al. (1999) a 60°C
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Figura 40. Curva de extragdo com dados experimentais e calculados pelo modelo de
ESQUIVEL et al. (1999) a 80°C

O classico modelo de CHRASTIL (1982) também foi testado nesse trabalho. Diante
disso, a Tabela 15 apresenta os valores de densidade para o dioxido de carbono nas

temperaturas e pressoes utilizadas para os calculos de solubilidade.

Tabela 15. Densidade do CO, (g/L)

40°C 60°C 80°C
P (bar) Densidade (g/L) Densidade (g/L) Densidade (g/L)
100 538,8 349,1 232,1
150 761,9 607,2 4524
200 840,9 695,0 587,0

Fonte: International Thermodynamic Tables of Fluid State Carbon Dioxide

Os dados de solubilidade obtidos nos experimentos foram correlacionados pelo
modelo de CHRASTIL (1982) e o ajuste dos parametros para as condigdes operacionais do
processo de extracdo foi realizado no software Statistica. O desvio relativo foi calculado para
todos os resultados da solubilidade, calculados pelo ajuste da equagdo de CHRASTIL (1982).

Os resultados experimentais da solubilidade do 6leo do pinhdo-manso extraido com

CO; supercritico e seus respectivos desvios padrdes sdo mostrados na Tabela 16.
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Tabela 16. Solubilidade (g 6leo/L. CO,) experimental do 6leo do pinhdo-manso extraido com

CO; supercritico.

Temperatura Pressao (bar)
©) 100 Desvio 150 Desvio 200 Desvio
Padriao Padrio Padrio
40 0,0012 0,0010 0,0026 0,0004 0,0047  0,0015
60 0,0013 0,0027 0,0019 0,0004 0,0048 0,0016
80 0,0006 0,0008 0,0015 0,0025 0,0039  0,0057

Os resultados mostram que a solubilidade variou de 0,0006 a 0,0048 (g 6leo/L CO,),
dependendo das condi¢des operacionais. Os desvios padrdes foram baixos. A tendéncia
observada foi um aumento na solubilidade com o aumento da pressdo, a temperatura
constante, enquanto que a redugdo da solubilidade ocorreu com o aumento da temperatura,
sob pressdo constante, exceto a 100 e 200bar em que a solubilidade aumenta e diminui com o
aumento da temperatura. Isto pode estar relacionado com fendomenos competitivos entre a
densidade do solvente e a pressao de vapor do soluto. Um aumento na temperatura, a pressao
constante, conduz a uma diminui¢do na densidade do CO,, diminuindo o poder de solvatagao
do solvente, mas por outro lado aumenta a pressdo de vapor do soluto. O efeito combinado
entre ambos determinara o comportamento da varia¢do da solubilidade com a temperatura e
pressao (KING E BOTT, 1993 citado por ROMERO, 2007).

A modelagem matematica foi aplicada individualmente para as temperaturas de 40°C,
60°C e 80°C nas diferentes pressdes estudadas. Os pardmetros da equacdo de CHRASTIL

(1982), estimados isotermicamente, podem ser vistos na Tabela 17.

Tabela 17. Parametros do modelo da equagdo de CHRASTIL (1982)

k a b
40°C 4,9514 -0,0024 -32,0149
60°C 6,8498 -3,0312 -43,6401
80°C 4,2152 0,0259 -26,0619
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Na Tabela 18 ¢ apresentado os resultados da solubilidade obtidos pela equagdo de

CHRASTIL (1982) e os seus respectivos desvios relativos.

Tabela 18. Solubilidade (g 6leo/L CO,) do 6leo do pinhdo-manso extraido com CO,

supercritico calculada pela equacao de CHRASTIL (1982) com os parametros estimados

Temperatura Pressao (bar)
C) 100 Desvio 150 Desvio 200 Desvio
Relativo Relativo Relativo
40 0,0008 0,33 0,0030 0,17 0,0045 0,05
60 0,0001 0,93 0,0021 0,11 0,0047 0,03
80 0,0002 0,70 0,0017 0,13 0,0038 0,01

Observa-se que a estimagao de parametros, usando a equacao de CHRASTIL (1982),
representou bem os dados experimentais. Os valores de solubilidade calculados estdo na
mesma ordem de grandeza que os observados experimentalmente e os desvios foram baixos,
exceto a 100bar, em que os desvios obtidos foram maiores e os valores da solubilidade
ficaram bem abaixo dos valores de solubilidade encontrados experimentalmente.

O desvio relativo médio encontrado para as condi¢des operacionais de 40, 60 e 80°C
foram de 18,1%, 35,8% e 28,1% respectivamente.

O modelo proposto por CHRASTIL (1982) também representou bem os dados de
solubilidade reportados por LEITE (2005), que correlacionou as solubilidades do benzeno,
tolueno, etilbenzeno, xileno e glifosato em CO, supercritico e obteve um desvio relativo
médio de 8%.

Para a aplicagdo do modelo, foi também investigada a estimagdo de pardmetros
envolvendo os 9 pontos de solubilidade. O resultado do ajuste desses parametros pelo

Statistica pode ser visto na Tabela 19.

Tabela 19. Parametros do modelo da equagao de CHRASTIL (1982)

k a b
4,8351 -3475,13 -20,1247
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Esses valores correlacionam novos dados de solubilidade nas temperaturas de 40°C,
60°C e 80°C e nas pressdes de 100, 150 e 200bar. Esses novos valores e seus respectivos

desvios relativos podem ser vistos na Tabela 20.

Tabela 20. Novos valores para solubilidade (g 6leo/L CO,) do 6leo do pinhdo-manso extraido

com CO, supercritico calculada pela equacao de CHRASTIL (1982)

Temperatura Pressao (bar)
O 100 Desvio 150 Desvio 200 Desvio
Relativo Relativo Relativo
40 0,0008 0,29 0,0031 0,19 0,0045 0,04
60 0,0003 0,76 0,0025 0,34 0,0043 0,11
&0 0,0001 0,82 0,0015 0,01 0,0040 0,03

O desvio relativo médio foi de 28,7%. De acordo com os novos valores obtidos pode-
se observar o mesmo comportamento observado anteriormente. Os valores de solubilidade
estdo na mesma ordem de grandeza e os desvios médios foram baixos, exceto a 100bar em
que os desvios obtidos foram maiores.

De acordo com os resultados obtidos pode-se observar que os modelos matematicos
aplicados neste estudo representaram bem os dados experimentais. O modelo proposto por
ESQUIVEL et al. (1999) representou bem os dados experimentais mesmo nao necessitando
dos parametros fisicos como granulometria, volume do leito, porosidade, velocidade, altura

do leito empacotado.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

O alto teor de 6leo das sementes do pinhdo-manso confere a ele uma alternativa
promissora como matéria-prima para producao de biodiesel. Devido a isso, esse trabalho teve
como objetivo a comparacdo de diferentes processos na extragdo do o6leo, verificando a
composicdo de 4cidos graxos e o rendimento. O método soxhlet foi um método eficiente e os
dois solventes, etanol e hexano, foram capazes de extrair o 6leo com um rendimento ao redor
de 37-46% na extracdo. A composicao em acidos graxos do 6leo do pinhdo-manso foi
semelhante em todos os processos de extracao. As maiores concentragdoes foram obtidas para
os acidos oléico e linoléico, seguidos dos acidos linolénico, estedrico e palmitico, palmitoleico
e lignocérico em menores concentragdes. A semelhanga nas composi¢des quimicas dos 6leos
do pinhdo-manso corrobora para a substituicdo do hexano pelo etanol no processo de
extragao. As diferengas das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo prensado e do dleo extraido
com solvente podem estar relacionadas com o tipo de tratamento dado na extragdo como, por
exemplo, o aquecimento que pode provocar alteracdo nas propriedades do 6leo. As diferengas
na composi¢cdo do 6leo pinhdo-manso deste trabalho comparado com os dados obtidos da
literatura podem estar relacionadas as caracteristicas genéticas da planta, uma vez que as
amostras das sementes de pinhdo-manso ndo sdo as mesmas e originam-se de diferentes
regides e, principalmente, pelo tratamento que a semente recebe apds a colheita.

A extragdo com fluido supercritico mostrou bons resultados nas condigdes
operacionais estudadas de 40°C e 200 bar. Esse fator ¢ importante, em escala industrial,
principalmente, para a previsao de custos ligados a energia.

A aplicagdo do modelo empirico permitiu perceber que os valores estimados para o
parametro elim foram baixos para algumas condi¢des operacionais tendo sofrido variagdes
com a temperatura e a pressao, essa variagao pode ser constatada com a diminuigdo do elim, a
pressdo constante € com o aumento da temperatura, corrobororando para o comportamento
dos rendimentos experimentais.

Com relagdo a solubilidade do o6leo do pinhdo-manso em CO, supercritico,
observou-se que o aumento da solubilidade foi ocasionado pelo aumento da pressao a uma
temperatura constante. A temperatura mostrou influenciar a solubilidade do 6leo. Os dados de
solubilidade foram correlacionados satisfatoriamente através do modelo proposto tendo sido

verificado um bom ajuste aos dados experimentais.
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Diante dos resultados encontrados, propdem-se como sugestoes:

a modelagem dos dados experimentais, utilizando outros modelos de
transferéncia de massa, como o modelo de SOVOVA (1994);

a utilizagdo da torta da prensagem do 6leo do pinhao-manso na extragdo com
fluido supercritico e analisar a sua composi¢do final e verificar se pode ser
utilizada para ragdo animal;

a realizagdo de analises de cromatografia gasosa do 6leo extraido em diferentes
pontos da curva de EFSC para verificar a influéncia do tempo de extragdo na
quantidade de compostos extraidos;

a avaliacao de custos de processo para a extragdo com fluido supercritico
versus a extracao convencional;

a verificacdo do potencial supercritico na extracdo das toxinas presentes no
pinhao-manso;

a aplicagdo de pressdes mais altas na extragdo com CO, supercritico e
investigacdo da aplicacdo de um co-solvente visando aumentar o rendimento

da extragdo com fluido supercritico.
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7. ANEXOS

Anexo 1:

Cromatograma padrdo de 4cido graxo (C4 - C24, SUPELCO 37 Component FAME Mix, 100
m x 0,25 mm x 0,20pum espessura filme ) — Cromatografo INTECROM G 8000 com coluna

CP-SIL 88 FAME

Condi¢des de operacao do cromatografo: temperatura inicial: 160°C; taxa de aquecimento:
3°C/min; temperatura final: 200°C; temperatura do injetor: 250°C; temperatura do detector:
250°C e pressao da coluna de 70KPa, Split 1:50, gas de arraste: H, (ImL/min), ar sintético:

300mL/min, nitrogénio: 30mL/min e volume de injecao: 1uL.

CPeak329Padrio P2 - 12psi/DEFAULT.CON [RUMMNING -8,359 v
o
uml
0
=
cls
clo
g
CB c12
o @
=Ty )
W] Lo
) i
B &l 514 18
2 2]
L -
= - Clglc
o] = =
[
cll ) c20
Ll o
w =2
= =
= cl3 17 © c22
0 5 CISLS Cl&l " 171 =
2 asmgm 3 8% g PR &
) sl = o C153 2 C:24
@ e L [z} 0:1
z o

W\ o
8

(9]
%]
=
N

C18:2T

64,78
a
I
o

= 102|083 5

530,000

%’e f

H i
18303 C20

=

fo]

=

=
C2L 0306

C18:2C

20 €205 a1

|

) 83,500
o
%88,100

(o]
il

b2
g—e 24 A66
=

5 15316 &
=

3

—
?ﬁ@% B

1

————— 4855

[ 7=

o 56183

:3-% E7

-
=
en
=
@
=

minutos

63



Anexo 2:

Cromatograma padrao de acido graxo (C4 - C24, SUPELCO 37 Component FAME Mix, 100
m x 0,25 mm; 0,20um espessur filme) — Cromatografo INTECROM G 8000 com coluna CP-
SIL 88 FAME

Condigdes de operagdo do cromatografo: temperatura inicial: 140°C; taxa de aquecimento:
4°C/min; temperatura final: 240°C; temperatura do injetor: 260°C; temperatura do detector:
260°C; 140°C (5min) — eleva-se a 4°C/min até 240°C — permanece em 240°C (40min);
pressdo da coluna de 70KPa, Split 1:50, gas de arraste: H, (ImL/min), ar sintético:

300mL/min, nitrogénio: 30mL/min e volume de inje¢do: 1uL.
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