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RESUMO

CRUZ, Marcelle Rodrigues da, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, Julho
de 2012. Extracdo de 6Oleo da torta de pinhdo manso (Jatropha curcas L.)
com etanol para remocdao de éster de forbol. Orientador: Marco Tulio Coelho
Silva. Coorientadores: Julio Maria de Andrade Araujo e Luis Anténio Minim.

No presente trabalho, foi avaliada a solubilidade do 6leo de pinhdo manso em
solugcdes de etanol e dgua com diferentes concentracbes e temperaturas.
Foram também avaliados os processos de extragcdo com etanol azeotrépico, do
Oleo e de ésteres de forbol da torta prensada de sementes inteiras de pinhao
manso, em escala laboratorial e em planta piloto. Comparou-se a composi¢cao
dos Oleos extraidos com etanol ou hexano e a concentracdo de ésteres de
forbol da torta e dos farelos extraidos com etanol. Verificou-se que para a
temperatura de 343 K (70 °C), as solubilidades de 6leo de pinhdo manso em
etanol 99,3, 96,0 e 92,0 g de etanol/100 g de mistura hidro-alcodlica foram de
13,88; 3,17 e 1,27 g/100 mL de micela. A solubilidade do 6leo aumentou com o
aumento da temperatura e da concentracao do etanol. No teste de extracédo de
Oleo da torta de pinhdo manso com etanol azeotropico em escala laboratorial
observou-se que a quantidade de lipideos extraidos nas micelas foi da ordem
de 0,4 a 0,6 g/100 g de micela, e que a concentracdo maxima foi atingida com
60 minutos de extracdo. Também foram extraidas proteinas, agucares e outras
substancias ndo volateis em quantidades decrescentes a cada extracdo, mas
maiores que o teor de lipideo. Com quatro extracdes, conseguiu-se reduzir o
teor de dleo da torta de 7,5 % para 1,0 %, o que mostra que é possivel a
extracdo do Oleo da torta de pinhdo manso com etanol. As concentracfes de
ésteres de forbol com valor inicial de 5,93 mg/g na torta prensada diminuem a
cada extracdo, chegando a 0,015 mg/g no farelo desengordurado depois da
quarta extracdo. Na extracdo em planta piloto, depois de cinco etapas de
extracdo em contra-corrente, o teor de oOleo residual no farelo desengordurado
foi da ordem de 1,0 % e o teor de éster de forbol no farelo da ultima extracao
foi de 0,017 mg/g. A composicdo dos Oleos extraidos com etanol ou hexano foi
considerada semelhante porém as concentractes de ésteres de forbol foram
menores no Oleo extraido com hexano (0,22 e 0,06 mg/g de Oaleo,

respectivamente).
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ABSTRACT

CRUZ, Marcelle Rodrigues da, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July
2012. Extraction of oil from Jatropha (Jatropha curcas L.) cake with
ethanol to remove the phorbol esters. Adviser: Marco Tulio Coelho Silva. Co-
Advisers: Julio Maria de Andrade Araudjo and Luis Antdnio Minim.

The solubility of Jatropha oil in different concentrations of aqueous ethanol was
evaluated at different temperatures. Azeotropic ethanol was used to extract oil
and phorbol esters from Jatropha whole seed press cake in bench and pilot
plant tests. The oils extracted with ethanol and hexane were compared.
Solubility of oil in aqueous ethanol increases with ethanol concentration and
temperature. At 343 K (70 °C) solubilities of Jatropha oil in 99,3, 96,0 e 92,0 g
ethanol/100 g aqueous ethanol was 13,88; 3,17 and 1,26 g/100 mL micela.
During bench tests with azeotropic ethanol concentration of lipids in the micelas
ranged from 0,4 a 0,6 g lipids/100 g micela. Maximum concentration was
attained after 60 minutes of extracion. Non volatile matter such as protein,
sugars and small particles were extracted as well, the quantities decreasing as
extrations proceeded, but always more than lipids. With four extractions lipid
concentration dropped from 7,5 % in the press cake to 1,0 in the marc. Forbol
esters concentration dropped from 5,93 mg/g in the press cake to 0,015 mg/g in
the marc. This indicates the possibility of using ethanol to extract oil and forbol
esters from Jatropha press cake. During pilot plant tests after five stages in
countercurrent extraction the oil content in the marc was reduced to 1,0 % and
forbol esters concentration dropped to 0,017 mg/g. Compositions of oils
extracted with ethanol or hexane were found to be similar but the concentration
of phorbol esters was 0,22 mg /g in the ethanol extracted oil and 0,06 mg /g in

the hexane extracted oil.
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1. INTRODUCAO

Embora haja variedades com baixa toxidez, as sementes de pinhao
manso sdo geralmente muito téxicas. Por muito tempo acreditou-se que a
toxicidade da planta era devido a acdo da lectina curcina, abundante nas
sementes. Entretanto, trabalhos posteriores demonstraram que a toxicidade se
devia principalmente aos ésteres de forbol, compostos distribuidos nas
espécies vegetais das familias Euphorbiaceae e Thymelaeceae (EVANS, 1986;
FERRARI et al., 2009).

Processos de detoxificacdo e o potencial nutritivo de diferentes amostras
de pinhdo manso estdo sendo estudados uma vez que depois de detoxificadas,
a torta ou o farelo de sementes desengorduradas, poderdo ser usados como,
ingredientes na racao animal e para industria alimentos (MAKKAR et al., 1998;
FERRARI et al., 2009).

Embora o hexano seja o0 solvente padrdo para a extracdo de 6leos,
outros solventes, entre eles o etanol, foram avaliados como alternativas para a
extracdo de Oleos vegetais, por razdes de custo, disponibilidade, toxidez e
seguran¢ca (RAO e ARNOLD, 1958; ELDRIDGE, 1969; SILVA e TURATTI,
1991). Os ésteres de forbol sdo soluveis em &lcoois como metanol, etanol,
(GOEL et al., 2007), portanto a extracdo do 6leo residual de tortas pinhdo
manso com etanol pode ser um método eficaz para a remocdo desses
componentes (SAETAE e SUNTORNSUK, 2011).

Substituir o hexano por etanol, solvente bio-renovavel pode ser
interessante, porgue este ndo é téxico, nao depende do mercado internacional
do petrdleo e oferece menores riscos operacionais do que o hexano, pois
apresenta temperatura de inflamacdo maior (RODRIGUES e OLIVEIRA, 2010;
RODRIGUES, 2011).



2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivo Geral
Extracdo de Oleo da torta de pinhdo manso com etanol para a remoc¢ao

de compostos téxicos: ésteres de forbol.

2.2.0bjetivos Especificos
» Determinar a solubilidade do 6leo de pinhdo manso em etanol.

» Estudar o processo de extracdo de Oleo de pinhdo manso e remocao do
composto toxico (ésteres de forbol) com etanol na obtencédo de farelo
desengordurado para a potencial utilizacdo na industria de alimentos e
comparar o resultado dos experimentos em laborat6rio com 0 processo
realizado na planta piloto de extracdo por solvente do DTA/UFV.

» Comparar a composicdo em 4acidos graxos, composicdo em
triacilglicerideos e concentracdo de éster de forbol no 6leo extraido com

hexano e no 6leo extraido com etanol.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Pinh&o Manso

De acordo com Saetae e Suntornsuk (2011), Jatropha curcas € uma
planta pertencente a familia Euphorbiaceae. Acredita-se ser nativa da América
Central e do Sul e distribuida na América Central, Africa e Asia. A distribuic&o
do pinhdo manso € bastante grande devido a sua rusticidade, resisténcia a
longas estiagens, as pragas e doencas, podendo se adaptar a condi¢des
edafocliméaticas muito variaveis. Desenvolve-se bem tanto em regides tropicais
secas como nas zonas equatoriais Umidas, também se desenvolve em terrenos
aridos e pedregosos, podendo tolerar longos periodos de seca (ARRUDA et al.,
2004; PRAMANIK et al., 2003).

De acordo com Cortesao (1956) citado por Arruda et al. (2004) as folhas
do pinhdo manso sdo verdes brilhantes e esparsas, largas e alternas,
apresenta o formato de palma com trés a cinco lobulos e pecioladas. As
nervuras sdo esbranquicadas e salientes na face inferior. O fruto é capsular
ovoéide e tem didmetro de 1,5 a 3,0 cm. E trilocular com uma semente em cada
cavidade, formado por um pericarpo ou casca lenhosa e dura. E indeiscente e
a cor € inicialmente verde, passando para amarelo, castanho e por ultimo preto,
quando atinge o estadio de maturacdo. Apresenta 38 a 47 % de casca e 53 a
62 % de sementes pesando cada uma de 1,53 a 2,85 g (ARRUDA et al., 2004).

Para Braga (1976) citado por Arruda et al. (2004) as sementes do pinhao
manso possuem de 25 a 40 % de 6leo sem cheiro e de facil extracdo por
prensagem. De acordo com o autor, este 6leo ndo apresenta cor e cheiro,
muito fluido, porém pode precipitar-se a baixas temperaturas e solidifica-se a
alguns graus acima de zero. A Tabela 1 representa a composicdo percentual

em acidos graxos no 6leo de pinhdo manso.



Tabela 1 — Composicdo em acidos graxos do Oleo de pinhdo manso

encontrados na literatura

Composicao %

Referéncia Palmitico Palmitoléico Estearico Oléico Linoléico
KANDPAL E 12,8 - 7,3 448 34,0
MADAN
(1995)
AKINTAYO et 19,5 - 6,8 41,3 31,4
al., 2004
KPOVIESSE 14,6 0,8 7,4 47,5 28,7
et al., 2004
MARTINEZ- 10,5-13,0 - 2,3-2,8 415- 36,6-44,4
HERRERA et 48,8
al., 2006
MELO et al., 16,4 0,9 5,4 40,3 37,0
2006
SILVA et al., 19,8 - 59,9 9,3
2007

Fonte: PEREIRA, 2009.

Nas sementes de pinhdo manso (Figura 1), de acordo com a literatura,

sdo encontradas 7,2 % de agua, 37,5 % de 6leo e 55,3 % de acucar, amido,

albuminéides e materiais minerais, sendo 4,8 % de cinzas e 4,2 % de
nitrogénio (ARRUDA et al., 2004).

Figura 1 - Sementes de Jatropha Curcas. Fonte: Alves et al., 2008.



Ferrari et al. (2009) avaliou a composi¢cao quimica e constituinte toxico
em acessos de pinhdo-manso de diferentes origens, a Tabela 2 mostra a

caracterizagdo fisico quimicas das amostras de pinhdo manso.

Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas de amostras de sementes de pinh&o
manso.

Caracteristica Pinhdo manso (%)
Umidade 7,63 (0,7)*
Oleo 31,51 (6,3)*
Proteina 16,11 (1,8)*
Cinzas 4,56 (0,7)*
Fibra 16,00 (2,4)*
Carboidrato** 23,83 (4,5)*

Média e estimativa do desvio padrdo,** Calculado por diferenca
Fonte: FERRARI et al., 2009.

Arruda et al. (2004), cita alguns autores (PURCINO e DRUMMOND,
1986), que afirmam que o pinhdo manso é uma planta produtora de 6leo com
qualidades para ser transformado em matéria-prima para producdo de
biodiesel. Além de ser uma planta perene e de féacil cultivo, ela apresenta boa
conservacdo da semente apdés a colheita, podendo se tornar produtora de
matéria-prima para a producdo de combustivel. Esses autores afirmam que
esta é uma cultura que pode se desenvolver nas pequenas propriedades, com
a mao-de-obra familiar disponivel, o que seria mais uma fonte de renda para as

propriedades rurais da Regido Nordeste.

3.2.Ester de forbol
Por muito tempo, acreditou-se que a toxicidade da planta era devido a

acdo da lectina curcina, abundante nas sementes. Entretanto, trabalhos
posteriores demonstraram que a toxicidade se deve principalmente aos ésteres
de forbol (EVANS, 1986; FERRARI et al., 2009). A presenca dessa substancia
limita a utilizacdo do farelo para alimentos e ingredientes (MAKKAR et al.,
1997). Os ésteres de forbol pertencem a classe dos diterpenos, aparecem
distribuidos na familia de plantas Euphorbiaceae. Eles sdo altamente toxicos, a
ingestao acidental de sementes de pinhdo manso pode causar tontura, vémito,
diarreia e nduseas (ADOLF et al., 1984).



Adolf et al. (1984), havia isolado substancias toxicas de quatro espécies
do género Jatropha. A Figura 2 representa a estrutura molecular do forbol (12-
deoxi-16-hidroxiforbol) e do éster de forbol (TPA-12-O-tetradecanoylphorbol-13-

acetate).

A B

Figura 2 - (A) Estrutura molecular do forbol (12-deoxi-16-hidroxiforbol); (B)
Estrutura molecular do éster de forbol (TPA-12-O-tetradecanoylphorbol-13-
acetate). Adaptado de Pereira, 2009.

Nao é possivel destruir os ésteres de forbol por tratamento térmico,
porque eles sdo estaveis ao calor e podem suportar a temperatura de
torrefacdo (160 °C durante 30 minutos). No entanto é possivel reduzir a sua
concentracdo em tortas ou farelos pela combinacdo de tratamentos quimicos
(hidroxido de sddio e hipoclorito de sddio), extracdo com metanol ou etanol e
tratamento térmico. A vantagem de se utilizar o tratamento com o etanol é a
sua baixa toxicidade o que possibilita 0 uso do farelo na industria de alimentos
e producao de racédo animal (MAKKAR e BECKER, 1997; AREGHEORE et al.,
2003; RAKSHIT et al., 2008). A proteina isolada a partir das sementes
desintoxicadas com etanol pode ser uma boa fonte de proteina para aplicacéo
na industria de alimentos (SAETAE e SUNTORNSUK, 2011).

3.3.0leos e gorduras
Oleos e gorduras podem ser de origem vegetal, animal ou microbiana,
sdo pouco soluveis em agua e sollveis em solventes organicos (MORETTO e
FEET, 1998). Os seus principais componentes sao os triacilglicerdis. O
triacilglicerol é formado pela reacdo de esterificacdo de uma molécula de
glicerol com trés moléculas de acido graxo. Os 6leos fixos sdo glicerideos de
acidos graxos de cadeia longa (PEREIRA, 2009).



Os triacilglicerideos sélidos sdo chamados de gorduras, e quando
liquidos sdo chamados de 6leos. Além de triacilglicerideos, gorduras e 6leos
contém varios componentes menores como: mono e di-glicerideos; tocoferol;
acidos graxos livres; vitaminas de gorduras lipo-solaveis e esterdis (FARIA et
al., 2002; MORETTO e FEET, 1998).

De acordo com Ferrari (2009) as sementes de pinhdo manso
apresentam maiores concentracdes de acidos graxos monoinsaturados do que
acidos graxos poli-insaturados, com predominancia do acido oléico. No 6leo de
soja comercial, de acordo com Neto (2000), tem uma composicdo media
centrada em cinco acidos graxos principais: palmitico (15:0), esteéarico (18:0),
oléico (18:1), linoléico (18:2) e linolénico(18:3). J& no 6leo de algodéo 1-2 % é
de acido graxo miristico, 18-25 % de palmitico, 1-25 % de estearico, 1-2 % de
palmitoléico, 17-38 % de oléico e 45-55 % de linoléico (SOLOMONS, 2002).

A Tabela 3 mostra a composicdo em &cidos graxos de alguns 6leos

encontrados na literatura.



Tabela 3 - Composicao em acidos graxos de 6leos encontrados na literatura

Oleos acidos acidos graxos  acidos graxos acidos graxos
graxos mono di-insaturado poli-
saturados insaturados insaturados

Oliva 9-11 84-86 4-7 1
Amendoim 17-18 50-68 22-28 0
Algodao 23-27 15-40 50-55 0
Soja 12-14 22-25 50-55 7
Milho 10-13 23-30 56-60 1

Fonte: Modificado de MORETTO e FETT, 1998.

3.4.Extracao de 6leos
3.4.1. Pré-limpeza
As sementes utilizadas para a obtencdo do Oleo vegetal sao,
geralmente, colhidas no campo e transportadas para as usinas de
beneficiamento. Antes de serem armazenadas, as sementes passam por um
processo de eliminacdo das sujidades mais grosseiras. Esta etapa €
denominada pré-limpeza e sao avaliados os parametros de teor de umidade e
percentagens de material estranho (MORETTO e FEET, 1998).

3.4.2. Trituracdo e laminacéao

A laminacdo consiste na passagem dos pedacos de cotilédone por
moinhos de rolos lisos que "esmagam" os pedacos de graos transformando-os
em laminas. Além de romper as paredes das células que contém dleo, a
laminacdo diminui o trajeto do Oleo até a superficie do pedaco de grao,
facilitando a extracdo. A trituracdo da polpa e laminacdo deve ser efetuada o
mais rapido possivel, pois a desintegracdo dos grdos ativa as enzimas
celulares, em especial a lipase e a peroxidase, o que tem uma implicacéo
negativa sobre a qualidade do éleo, da torta e do farelo (MORETTO e FEET,
1998).

3.4.3. Cozimento

O cozimento tem a finalidade de romper as paredes das células para
facilitar a saida do 6leo. A temperatura de aguecimento varia de 70 a 105 °C e
a umidade final do material cozido de 2 a 6 % de acordo com a matéria prima
utilizada (MORETTO e FEET, 1998).



O cozimento junto ao aquecimento da prensa durante o0 processamento
melhora as condigcbes de extracdo, ja que diminui a viscosidade do oOleo
aumentando a sua fluidez e liberando-o das células intactas e da agua
(FELLOWS, 1994).

3.4.4. Extragao por prensagem e por solventes
A extracdo de Oleos pode ser feita por prensagem e/ou solventes. A

prensagem € feita com prensas continuas ou em bateladas e é utilizada para
remover parte do Oleo, obtendo-se nessa extragdo a torta parcialmente
desengordurada com teor de 8 a 15 % de d6leo residual. Na extracdo com
solvente o material a ser extraido é triturado e geralmente laminado, para
facilitar a penetracdo do solvente, obtendo-se um farelo desengordurado com
1,0 % de oleo residual. O solvente mais utilizado nas industrias de extracao de
6leo é um destilado do petréleo, o hexano (MORETTO e FEET, 1998).

Héa também o processo denominado misto que se refere a combinacao
do processo de prensagem com O processo de extracdo por solvente. Esse
sistema pode ser utilizado em larga escala e também ser adaptado para varios
tipos de sementes oleaginosas (MORETTO e FEET, 1998). A Figura 3

representa o processo de extracdo de 6leo vegetal.



Colheita

Recepcao da

matéria prima

Trituracdo e laminacéao

Cozimento

Prensagem

Oleo

Torta

Solvente

Oleo

Farelo

Figura 3 - Processo de extracdo de 6leo vegetal.
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3.5.Solventes utilizados na extracéo de Oleos

No final da década de 70 e inicio da década de 80 a escassez e
aumento do preco derivados do petroleo e a elevada preocupagdo com 0 uso
do hexano devido aos seus efeitos no meio ambiente e na saude dos
consumidores levaram o0s pesquisadores a reavaliarem a utilizacdo de
solventes que antes eram considerados anti-econdmicos (FAO 1971 apud
SILVA e TURATTI, 1991).

Os critérios para a selecdo de solventes adequados para a extracdo de
oleo incluem a sua eficiéncia na extracao (solubilidade do 6leo), facilidade para
a recuperacao do solvente, estabilidade, disponibilidade, e se possivel, baixa
inflamabilidade. A capacidade de atender a esses critérios depende em parte
das propriedades fisicas e propriedades quimicas do solvente. Solventes
comerciais utilizados para a extracdo incluem naftas, hidrocarbonetos
halogenados, &lcoois, aldeidos, cetonas ou solventes mistos (JOHNSON e
LUSAS, 1983).

No Brasil, o uso do etanol como solvente para a extracdo de Oleo é
interessante, pois apresenta baixo custo, grande disponibilidade e independe
do mercado internacional (RODRIGUES, 2011).

A baixa solubilidade do etanol a temperatura ambiente possibilita a
separacdo das fases oleosa e solvente sem a necessidade de
evaporacao/destilacao. O total de energia consumida no processo de extracao
com etanol pode ser menor que a energia total utilizada em um processo de
extracdo com hexano devido a eliminacdo do processo de destilacdo do
solvente (RODRIGUES, 2011; SATO e ITO, 1932). O resfriamento da micela
possibilita a separacdo do 6leo do etanol (SULIVAN et al.,, 1982 apud
RITTINER, 1991). Varios autores estudaram a solubilidade de 6leo vegetal em
etanol em varias temperaturas (FREITAS e LAGO, 2007; SILVA e TURATTI,
1991; MAGNE e SKAU, 1953).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Matérias primas

4.1.1. Oleo de pinhdo manso

O oleo de pinhdo manso usado nos testes foi preparado a partir de
sementes de pinhdo manso (Jatropha Curcas L.) adquiridas de uma
comunidade rural (Sitio Primavera), localizada proximo a cidade de Vigosa.
Foram adquiridos 1 tonelada de sementes em janeiro de 2010.

Para a obtencdo do oleo de pinhdo manso, as sementes foram
quebradas em um descascador de café manual da marca Botini, as cascas
separadas manualmente, as améndoas trituradas em um liquidificador
doméstico e peneiradas (peneira com malha de 1,19 mm). O 6leo foi extraido
com hexano ou etanol por 10 horas e 12 horas respectivamente em extratores
Soxhlet.

4.1.2. Torta parcialmente desengordurada

Nos testes em escala laboratorial e teste em planta piloto de extracéo
por solvente foi utilizada torta de pinhdo manso parcialmente desengordurada
com teor de 6leo 7,52 g/100g, fornecida pela Refinaria Nacional de Petréleo
Vegetal — Fusermann Biocombustiveis, sediada em Barbacena/MG, a partir da
extracdo de sementes inteiras de pinhdo manso, prensadas em extrator tipo

“expeller”. Foram adquiridas 4 toneladas de torta em janeiro de 2010.

4.1.3. Preparacdao das solucdes de etanol

As solucbes de etanol usadas para o teste de solubilidade e teste em
escala laboratorial foram preparadas pela diluicdo de etanol 99,3 g de
etanol/100 g de mistura hidro-alcodlica da marca Alcool Pring com &agua
destilada. Para os testes de solubilidade foram preparadas as concentracdes
de 96 e 92 g de etanol/100g de mistura hidro-alcodlica e para os testes em
escala laboratorial foi preparado a concentracdo de 96 g de etanol/100 g de
mistura hidro-alcodlica.

Para os testes de extracdo do Oleo residual da torta em planta piloto
foram utilizados alcool 99,59 de etanol/100 g de mistura hidro-alcodlica,

fornecido pela empresa “Alcool Ferreira SA” (Sdo Paulo - SP) usado nos testes
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iniciais, foi destilado na prépria planta, produzindo etanol 95,8 g de etanol/100 g

de mistura hidro-alcodlica (azeotrépico) utilizado neste teste.

4.2.Delineamento experimental

No estudo da solubilidade de Oleo de pinhdo manso, extraido com
hexano, em diferentes concentragdes alcodlicas de etanol e temperaturas de
separacao de fases o experimento foi disposto em Delineamento Inteiramente
Casualizado em parcela subdividida, sendo na parcela as concentracdes de
etanol (99,3; 96 e 92 g de etanol/100 g de mistura hidro-alcodlica) e nas
subparcelas as temperaturas de separacédo de fases (10, 30, 40, 50, 60 e
70 °C). Todo experimento foi realizado em trés repeticdes experimentais.

Para os testes em escala laboratorial, teste em planta piloto e
composicao dos oleos foi feito uma analise descritiva.

A Figura 4 representa o fluxograma do processo de teste em escala
laboratorial.
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Torta Parcialmente
Desengordurada 7,52 %

Processo de extracao

Etanol

Micela: 12 Extracdo*! Farelo desengordurado: 12
Extracéo*?

o (e )

(0, 30, 60 e 90 min.)

!

[ Farelo desengordurado: ] Micela: 22 Extracao*

2a Extracio*?

T

Farelo desengordurado: Micela: 32 Extracao*
32 Extracdo*?

{2 )

Micela: 42 Extragdo*' Farelo desengordurado:
43 Extracao*?

(0, 30, 60 e 90 min.)

(0, 30, 60 e 90 min.)

(0, 30, 60 e 90 min.)

Etanol: 96 g de etanol/ 100 g de mistura hidro alcodlica.
*! Determinac&o de lipideos; volateis; n&o volateis.
** Determinacéo de lipideos; volateis; n&o volateis e éster de forbol.

Figura 4 - Fluxograma do processo de extracdo em escala laboratorial.
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4.3.Testes de solubilidade

Os testes foram feitos de acordo com Silva e Turatti (1991) modificado.

Nos testes de solubilidade foram utilizados erlenmeyers de 500 mL,
adaptados conforme a Figura 5. Na boca do erlenmeyer foi colocado uma rolha
para impedir a perda de etanol. Duas pipetas atravessavam a rolha. A primeira,
ligada a uma pera, ia até o espaco sobre o liquido e servia para aumentar a
presséo interna no erlenmeyer. A segunda, com a ponta mergulhada na fase
alcoolica (fase superior - micela pobre) servia para o escoamento da amostra.
Para o controle de temperatura de extracdo durante os testes, o erlenmeyer era
parcialmente imerso em um banho (Brookfield) com controle termostatico de
temperatura.

No inicio dos testes foram misturados no erlenmeyr, 100 mL de éleo de
pinhdo manso extraido com hexano e 300 mL de solucdo de etanol na
concentracdo de estudo. A mistura foi agitada por 1 hora a temperatura de
70 °C, e em seguida deixada em repouso no banho termostatizado por 2 horas
em diferentes temperaturas para a separacao de fases.

Da fase alcodlica (fase superior - micela pobre) foi retirada uma aliquota
de 10 mL para a determinacao de lipideos soluveis em etanol. Essa aliquota foi
transferida para um funil de separacdo de 250 mL contendo 100 mL de agua

destilada. A esta mistura foram adicionados 20 mL de éter de petrdleo.
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Pera (C) tubo de plastico (E)

Pipeta (B)

Pipeta (D)

Rolha (A)
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A- Rolha: impedir a evaporacéo do solvente

B- Pipeta: suporte para o encaixe da pera

C- Pera: aumenta a pressao interna para o escoamento da micela
D- Pipeta: escoamento da micela

E- Tubo Plastico: escoamento da micela para anélise

Figura 5 - Erlenmeyer adaptado para os testes de solubilidade.

Depois de homogeneizada, a mistura foi deixada em repouso até a
separacdo das fases. A fase inferior do funil de separacdo (aquosa) foi
transferida para um erlenmeyer. A fase superior (éter+6éleo) foi transferida para
um baldo de fundo chato sendo filtrada em papel de filtro Whatman n°1
contendo 1,0 g de Na,SO, anidro para a eliminacao de tracos de agua. A fase
inferior foi retornada ao funil de separacdo para mais duas extracdes com éter
de petroleo. O éter de petrdleo contendo o 6leo foi evaporado em um chapa de
agquecimento (+ 60 °C). Depois da evaporacdo do éter o baldo foi colocado em
estufa a 105 °C por duas horas para a eliminacdo de residuos volateis e
resfriado por uma hora no dessecador com Silica gel.

A figura 6 representa o fluxograma do teste de solubilidade do 6leo de

pinhdo manso em etanol.
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Etanol (concentracédo Erlenmeyer adaptado (?Ieo
pré-selecionada) extraido com

\L hexano

Agitacdo por 1h/70 °C seguida de repouso por 2 h na
temperatura pré-selecionada

Oleo + etanol= micela

Micela

Aliquota de 10 mL da fase alcodlica

Funil de separacao contendo

20 mL de ]
éter de

petréleo J i ¢

Fase superior Fase inferior
Bal&o de fundo Erlenmeyer
chato (EP+0leo)

Destilacao

Eter de petroleo

\
Estufa a 105 °C

\

Dessecador

Pesagem

Figura 6 - Descrigdo do processo de solubilidade do 6leo de pinhdo
manso em etanol.



O calculo do 6leo extraido foi feita por gravimetria conforme equacéao 1
e 2.

Oleo solubilizado (g) = (peso do baldo + 6leo) - (peso do balio) (1)

g ) 6leo solubilizado 2

Solubilidade do 6leo (IOOmL 100

~ volume da aliquota

A fracdo molar (X) foi calculada de acordo com a equacgao 3:

X = M 3
nq + n, +n3

Sendo:

ni: nimero de mols de 6leo de acordo com a concentracdo de etanol e a
temperatura de estudo

A massa molar utilizada foi do di6leo-linoleina

n,: nimero de mols da agua

nz: nimero de mols do etanol de acordo com a concentracao

Para representar o comportamento da solubilidade do 6leo de pinhdo
manso para cada teor alcodlico de etanol em funcdo da temperatura de
separacdo de fase foi utilizado o modelo nédo linear de Apelblat (HU et al.,

2010) conforme a equacéao 4.

B 4
lnx=A+T+C><ln(T) “)

Sendo:
X: a fracdo molar
T: temperatura absoluta em K;
A, B e C parametros do modelo.
Os célculos da raiz quadrada do desvio (RQD) e desvio relativo médio
(DRM) foram feitos conforme a equacéo 5 e 6 respectivamente.
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1/2
1 N 5
TP :{N TN _Xexp)z} ;

sendo,
N: nimero de total de unidade experimental, X.s representa a fracao

molar estimada a partir da equacao (4) e Xexp a fragdo molar experimental.

Kep ~Rest 6)

1 Xexp

DRM =

Mz

i
N;

A relacdo entre a solubilidade e a temperatura pode ser expressa pela
equacgao 7:

0 (Inx)  AgqH (7)
0T  RT?

Sendo:
AsoLH= a entalpia molar da dissolucao
R= constante molar dos gases

Usando a equacédo 4 para a derivada de Inx para T, obtém-se a equacao

(8)

d(Inx)

B+C
oT T2 T

Substituindo a equacédo 7 na equacéao 8, obtém-se a equacdo 9 (MAO et

al., 2010) para o calculo de entalpia:

AsotH= —BR+CRT  (9)

Sendo:
AsoLH= a entalpia molar da dissolucao
B e C= parametros do modelo

R= constante molar dos gases
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A gquantificacdo do oOleo soluvel em etanol foi feita no funil de separacéo,
com éter de petréleo, ao invés da simples evaporacdo do solvente para que a
andlise ficasse semelhante as andlises dos testes de extracdo em laboratério.

4.4.Testes em escala laboratorial
4.4.1. Processo de extracao
Nos ensaios de extragdo foram utlizados erlenmeyers de 500 mL e

1000 mL, conforme a necessidade, providos de uma rolha de cortica para evitar
perdas de solvente por evaporacdo (Figura 7). Para aquecimento, o extrator
era parcialmente imerso em um banho (60 °C) com controle termostatico de
temperatura, monitorado com termometro digital (EQUITHERM). Os extratores

eram agitados manualmente a cada trés minutos durante 90 minutos.

. Rolha TTermbmetro

Extrator

| Tanque do
\ Banho
|

|
li = =
L;Mill A T HHIH/\‘U !i_ ‘

Figura 7 - Extrator adaptado.

4.4.2. Métodos de analises
4.4.2.1. Volateis (umidade) e n&do volateis na torta

As andlises foram feitas de acordo com Gomes (2011) modificado: em
uma placa de petri seca e tarada foram adicionados 5 a 10 g de torta de pinh&o
manso parcialmente desengordurada. A placa com a torta foi colocada em uma
estufa a 105 °C, por 8 horas e em seguida resfriada em dessecador com Silica
gel até atingir massa constante. A placa foi pesada e o teor de substancias
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volateis foi quantificado conforme a equacdo 10 e nado volateis pela equacao
11:

P g __ peso daamostra—peso da amostra seca
Volateis (100g) - peso da amostra X100 (10)
Nao volateis (%Og) = 100 — volateis (11)

4.4.2.2. Lipideos natorta
O teor de lipideo foi quantificado pelo método de Soxhlet conforme
Gomes (2011).

4.4.2.3. Solvente absorvido pelo farelo tmido
A quantidade de solvente absorvido pelo farelo foi calculada de acordo
com as equacoes 12 e 13.

Solvente absorvido pelo farelo (g) = m farelo imido — m torta 1° extragdo (12)

solvente absorvido pelo farelo(g) (13)

Solvente absorvido pelo farelo(g/100 g) = de farelo imido

Em que:

m= massa (g)

4.4.2.4. Execucdao dos testes de extragéo

Os testes foram realizados de acordo com Silva e Turatti (1991)
modificado.

Foram feitas quatro extracbes da torta. O residuo (farelo Uumido) da
primeira extracdo foi usado como matéria prima para a segunda extracdao. O
residuo (farelo imido) da segunda extracao foi usado como matéria prima para
a terceira extracdo e assim por diante totalizando quatro extragdes com etanol.

Na preparacdo de cada extracdo, o banho de agua foi aquecido a
temperatura de 60 °C. Em seguida a torta inicial foi transferida para o extrator
com o auxilio de um funil de bico largo, seguindo-se a adicédo do etanol 96 g de
etanol /100 g de mistura hidro-alcodlica aquecido a 60 °C. Foi usada a
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proporcao de 1 parte de torta para 2,5 partes de solvente, proporcédo usada na
extragdo de 6leo em plantas industriais. Em cada teste foram anotadas as
massas de farelo e solvente usados e a massa final do conjunto para a
determinacao das perdas de solvente por evaporacao.

Em intervalos de tempo determinados (0, 30, 60 e 90 minutos), a
agitacdo era interrompida e a mistura de farelo e micela no extrator, deixada
em repouso a temperatura do teste (60 °C) durante 5 minutos para decantagao
de particulas em suspensédo. Aliquotas da micela eram entdo retiradas para
analises de teor de lipideos e nao volateis.

No final de cada extracdo (90 minutos), o conteudo do extrator foi
transferido para um funil contendo uma malha (equivalente a peneira) de
0,053 mm. A micela filtrada foi transferida para uma proveta de 250 mL, para
medicdo do volume e massa. Em seguida as micelas foram armazenadas em
frascos de vidro guardados na geladeira a 10 °C.

O farelo Umido resultante da separacdo da micela foi pesado e a massa
anotada. Amostras foram retiradas para a determinacao de lipideos e volateis
totais. O restante guardado na geladeira a 10 °C em frascos de vidro. Para
definir a quantidade de solvente a ser adicionado, entre uma extragao e outra,
considerou-se a micela absorvida no farelo como parte do solvente para a

segunda extragao.

4.4.2.5. Substancias volateis e ndo volateis nas micelas
As andlises foram feitas de acordo com Gomes (2011) modificado.
Uma aliquota de 10 mL foi transferida para uma placa de petri tarada. A
placa com a aliguota foi pesada para a determinacdo da massa da aliquota e
em seguida levada em estufa a 105 °C, por seis horas e resfriada por uma hora
no dessecador com Silica gel. Os célculos de volateis e nao volateis foi feito de

acordo com a equacao 14 e 15 respectivamente.

peso da amostra—peso da amostra seca

Volteis (r5-) x 100 (14)

peso da amostra

N3ao volateis ( ) = 100 — volateis (15)

g
100g

4.4.2.6. Teor de lipideos nas micelas
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Aliguotas de 30 mL de micela, foram transferidas para um funil de
separacédo, contendo 100 mL de agua e extraidas 3 vezes com 20 mL de éter
de petroleo. Os extratos foram reunidos em um baldo de fundo chato e o éter
de petréleo foi evaporado e recuperado em um chapa de aquecimento
(+ 60 'C). Depois da evaporacdo do éter o baldo foi colocado em estufa a
105 °C por cinco horas para a eliminacdo de residuos volateis e resfriado por
uma hora no dessecador com Silica gel. O calculo do 6leo extraido foi feita por
gravimetria conforme a equacéo 16.

Oleo extraido (g) = (peso do baldo + 6leo) — (peso do balio) (16)

4.4.2.7. Volateis (umidade), ndo volateis e lipideos nos farelos

As analises foram feitas de acordo com Gomes (2011) modificado.

Uma amostra de aproximadamente 25 g foi transferida para uma placa
de petri tarada. A placa com a amostra foi pesada para a determinacdo da
massa da amostra e em seguida levada em estufa a 105 °C, por oito horas e
depois resfriada por uma hora no dessecador. O teor de volateis e ndo volateis

foi quantificado conforme equacéo 17 e 18.

A7)

g ) peso da amostra — peso da amostra seca

latei ( _
Volateis 100g

x 100
peso da amostra

(18)

N3ao volateis ( ) = 100 — volateis

g
100g
Parte da amostra seca foi transferida para um cartucho de celulose e

extraida com éter de petréleo no Soxhlet conforme Gomes (2011). Parte da

amostra seca foi reservada para a analise de éster de forbol.

4.4.3. Determinacé&o do éster de forbol nos farelos

A determinacgéo do éster de forbol, nos farelos secos foi feita por CLAE
conectado a um detector de feixe de fotodiodo seguindo metodologia proposta
por Makkar et. al. (1997) modificada:

Cerca de 10 gramas de amostra foram extraidos com metanol (4 vezes

de 10 mL). Os extratos foram transferidos para baldo de 50 mL e o volume
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completado com metanol. O extrato obtido foi analisado por CLAE nas
seguintes condicdes:

-Cromatografo: Shimadzu com auto-injetor SIL-10 AD

- Bombas LC-10 AD

- Coluna: fase estacionaria (octadecilsilicone), 125 x 4 mm, tamanho de
particula 5 um.

-Coluna: SUPELCO APHERA™ C18 POLIMER

-Detector: feixe de fotodiodo (SPD-M10-A), 210 nm

-Controle: SCL-10A

- Fase movel: acetonitrila e agua (80:20)

-Padréo: 12-miristato 13-acetato de forbol, sintético/Sigma-Aldrich.

4.5.Testes em Planta Piloto
4.5.1. Planta Piloto
A Planta Piloto de Extrac&do de Oleos por Solvente do DTA/UFV (Figuras
8 e 9) foi projetada e construida durante o projeto “FINEP -Aproveitamento
Otimo da Torta de Mamona*, convénio Funarbe - Finep 01.06.1155.00 para a

extracdo e detoxificacdo de torta de mamona com etanol.
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Figura 9 - Sistema de extracdo por solvente: tanque de extracao e destilador.

A planta é formada por um conjunto de cinco tanques cilindricos, dois
destiladores para etanol. Cada tanque tem o volume de aproximadamente
35 litros, e € dotado de sistema de aquecimento com camisa ou injecao direta
de vapor. Os tanques séo interligados por uma tubulacdo de sistema de
valvulas, de modo que o conteldo liquido de um tanque pode ser transferido
para outro, para um trocador de calor para aquecimento, e finalmente para o
destilador. A circulacdo do solvente pelos tanques e a transferéncia de liquido
de um tanque para outro, para o trocador de calor ou para os destiladores &
feita por duas bombas centrifugas com motores a prova de extracdo. O
material a ser extraido (torta ou sementes moidas) € colocado em um saco de
algoddo ou outro tecido e em um cesto de tela perfurada que por sua vez &
colocado dentro dos tanques do extrator.

Completando o sistema foi construido um conjunto de tacho secador
com condensacéo de volateis para a dessolventizacédo do farelo e recuperacéo

do solvente.
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4.5.2. Extracao
O material a ser extraido (torta parcialmente desengordurada) foi

colocado em sacos de “rafia” (6-7 Kg), sendo estes colocados nos cestos de
chapa perfurados e estes dentro dos tanques do extrator. Na primeira extracéo
do tanque 01, foram adicionados 15 litros de etanol 99,5 g de etanol /100 g de
mistura hidro-alcodlica ao primeiro tanque. O solvente foi aquecido a 60 — 65 'C
e posto a circular entre o tanque extrator e o aquecedor. Depois de trinta
minutos, a micela foi transferida para o destilador para a recuperacdo do
solvente e do 6leo extraido.

Na segunda extracdo do tanque 01, foram adicionados 15 litros de
etanol ao tanque. O solvente foi aguecido a 60 — 65 °C e posto a circular entre
0 tanque extrator e 0 aquecedor. Depois de trinta minutos, a micela resultante
foi transferida para a primeira extracdo do tanque 02 e dai, para o destilador.

Na terceira extracdo do tanque 01, foram adicionados 15 litros de etanol
ao tanque. O solvente foi aquecido a 60 — 65 °C e posto a circular entre o
tanque extrator e o aquecedor. Depois de trinta minutos, a micela resultante foi
transferida para a segunda extracdo do tanque 02, dai, para a primeira
extracdo do tanque 03 e dai, para o destilador.

Depois de um ciclo completo, o tanque 01 passa a ser o tanque 06. A
partir do tanque 06 o sistema passa a funcionar com uma extracdo em contra-
corrente por bateladas. A quinta extracdo de cada tanque € sempre feita com
etanol 95,8 g de etanol /100g de mistura hidro-alcodlica, recuperado no
destilador. A primeira, segunda, terceira e quarta extracfes de cada tanque sao
feitas com micelas provenientes de tanques anteriores. A Figura 10 representa

0 resumo do processo de extracao.
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Torta Sacos de Cestos de chapa
Parcialmente “rafia” perfurado
Desengordurada

4

Tanque extrator

Primeira extracéao

15 L de etanol Tanque 1 —> Destilador
Segunda extragéo
15 L de etanol Tanque 1 ’% Tanque 2
Destilador
Terceira extracao
15 L de etanol Tanque 1 }% Tanque 2
Tanque 3
\
Destilador

Figura 10 - Resumo do sistema de extracao.

4.5.3. Lipideos nos farelos
O teor de lipideos foi quantificado pelo método de Soxhlet conforme
Gomes (2011).

4.5.4. Ester de forbol no farelo.
O farelo resultante de todas as extragcdes foram misturados. A

determinacdo de ésteres de forbol no farelo foi feita em um laboratério da
EMBRAPA-AGROENERGIA, em Brasilia, seguindo metodologia proposta por
Makkar et al. (1997).
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4.6.Composicao dos 0Oleos extraido com hexano ou etanol
4.6.1. Composicao em acidos graxos
A composicdo em acidos graxos foi determinada em amostras

esterificadas segundo Hartman e Lago (1973), em um cromatdgrafo Shimadzu
14 A, com uma coluna SUPELCO SP-2560, de 100 m de comprimento,
0,25 mm de diametro interno e um filme de 0,25 p de espessura como fase
estacionaria (Cianopropilsilicone). As condi¢des do cromatdgrafo foram:
Gas de arraste — make up: Helio
Comburente: ar sintético
Vazbes dos gases:
Helio Coluna 1,5 mL/min.
Hidrogénio na chama: 23 mL/min.
Ar sintético: 280 mL/min.
Spliter: 100 mL/min
Temperaturas:
Injetor: 250 °C.
Detector: 270 'C
Coluna: 180° C (isotérmico)
A identificacdo dos componentes foi feita por comparacdo com o tempo
de retencao de padrdes de ésteres metilicos (Sigma). A integracdo dos picos e
a guantificacdo foram feitas pela conversdo das porcentagens de areas dos
picos em porcentagem de massa (normalizacdo interna) com o programa
Shimadzu CLASS GC.

4.6.2. Composicao em triacilglicerideos
Para a analise da composicdo em triacilglicerideos por CLAE, foram

preparadas solu¢des dos 6leos de pinhdo extraido com etanol, de pinhdo
manso extraido com hexano e soja comercial, na concentracdo de 1,0 % em
hexano (m/v). O 6leo de soja foi usado como padrédo para a identificacdo de
alguns triacilglicerideos.

-Cromatografo: Shimadzu com auto-injetor SIL-10 AD

- Bombas LC-10 AD

- Coluna: fase estacionaria (octadecilsilicone), 125 x 4 mm, tamanho de
particula 5 um.

-Coluna: SUPELCO APHERA™ C18 POLIMER
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-Detector: feixe de fotodiodo (SPD-M10-A)
-Controle: SCL-10A
- Fase movel: acetonitrila e Metanol (80:20)

4.7.Determinacéo do éster de forbol no 6leo extraido com etanol e 6leo
extraido com hexano

A determinacdo do éster de forbol, nos Oleos foi feita por CLAE
conectado a um detector de feixe de fotodiodo seguindo metodologia proposta
por Makkar et. al., (1997) modificada da seguinte maneira:

Cerca de 10 gramas de amostra foram extraidos com metanol (4 vezes
de 10 mL). Os extratos foram transferidos para baldo de 50 mL e o volume
completado com metanol. O extrato obtido foi analisado por CLAE nas
seguintes condic¢des:

-Cromatografo: Shimadzu com auto-injetor SIL-10 AD

- Bombas LC-10 AD

- Coluna: fase estacionaria (octadecilsilicone), 125 x 4 mm, tamanho de
particula 5 um.

-Coluna: SUPELCO APHERA™ C18 POLIMER

-Detector: feixe de fotodiodo (SPD-M10-A), 280 nm

-Controle: SCL-10A

- Fase movel: acetonitrila e agua (80:20)

-Padrao: 12-miristato 13-acetato de forbol, sintético/Sigma-Aldrich.

4.8.Andlises estatisticas
Para a interpretacao dos dados de solubilidade do 6leo de pinhdo manso

em diferentes teores alcodlico de etanol e temperatura de separacéo de fases
foi utilizado a analise de variancia (ANOVA) usando o teste F ao nivel de 5 %
de probabilidade.

As analises estatisticas foram realizadas utilizando-se o programa SAS
(Statistical Analysis System-SAS Institute Inc., Cary Nc, USA), versdo 9.2 e os
coeficientes A, B e C, do modelo de Apelblat (HU et al.,, 2010) conforme a
equagcao 4 foram estimados utilizando procedimento NLIN (regressao néo-

linear) Método iterativo Marquardt.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Testes de solubilidade
O Oleo usado para a obtencdo das curvas de solubilidade do 6leo de
pinhdo manso em etanol foi extraido das sementes com hexano porque este é
o solvente usado normalmente para a extracdo de 0Oleos vegetais e extrai mais
lipideos em quantidade e variedade que o etanol.
A Figura 11 representa as curvas de solubilidade obtidas para a
solubilidade do 6leo de pinhdo manso utilizando o modelo de Apelblat.

16 -

S = S
o N b
1 1 1

Solubilidade, g/100 ml de micela
(0]

Temperatura, K

Figura 11 - Curvas de solubilidade de 6leo de pinhdo manso em etanol com
diferentes concentragdes de etanol. (¢) etanol 99,3 g de etanol/100 g de mistura
hidro-alcodlica; (o) etanol 96 g de etanol/100 g de mistura hidro-alcodlica; e (A)
92 g de etanol/100 g de mistura hidro-alcodlica.

A Figura 11 mostra o efeito da temperatura sobre a solubilidade do 6leo
de pinhdo manso na faixa de temperatura de 283 a 343 K e o efeito da
concentracdo de etanol nas concentragcdes de 99,3; 96; e 92 g de etanol/100 g
de mistura hidro-alcodlica. Quanto maior a temperatura e a concentracado de
etanol, maior a solubilidade do dleo.

A solubilidade do Oleo em etanol aumenta com o aumento da
temperatura, mas € muito baixa em temperaturas préximas a do ambiente,

independente da concentracao do etanol.
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A melhor eficacia de extracdo do Oleo se da na faixa de temperatura de
70 °C e em sua concentracdo 99,3 g de etanol/100g de mistura hidro-alcéolica,
pois ocorre a diminuigdo da viscosidade do 6leo e um aumento de solubilidade
(MAGNE e SKAU, 1953), porém temperaturas proximas a temperatura de
ebulicdo poderiam causar perdas do solvente por evaporacdo ou seria
necessario se trabalhar em sistemas com pressdo maior que a do ambiente, ou
seja, originando problemas operacionais e econdomicos (FRANCO et al., 2009).

Os resultados obtidos neste estudo sé@o proximos aos resultados de
Franco et al. (2009) que em um experimento semelhante encontraram para a
solubilidade do 6leo de Améndoas (Gevuina avellana) os valores mostrados na
Tabela 4.

Tabela 4 - Solubilidade do 6leo de améndoas (Gevuina avellana) em etanol

Concentragao (%)

Temperatura (°C) 99 8 % 92
10 -- -- --
20 3,0 1 0
30 50 15 0,3
40 6,2 2 0,4
50 9,0 2,8 0,8
60 -- - 1,0
70 13,5 3,8 1,2

Fonte: Adaptado de FRANCO et al., 2009.

Gandhi et al. (2003) verificaram a solubilidade do Oleo de soja em

diferentes solventes, conforme a Tabela 5.

Tabela 5 - Solubilidade do 6leo de soja em diferentes solventes absolutos
Solubilidade (%)
Solvente 0°C 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C 60°C 70°C

n- Propanol - 15,1 21,2 45 72 85 M -
IPA 74 218 451 66,6 82,6 M - -
Etanol - - 4,2 20,4 40,7 73 M

M= miscivel. Fonte: GHANDI et al., 2003.
Os valores de solubilidade do 6leo de soja sdo maiores que 0s obtidos

neste trabalho. A diferenca pode ser explicada, pois a micela foi agitada e

deixada em repouso por 30 minutos respectivamente. Houve uma
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supersaturacdo da micela e principalmente foi utilizado etanol puro como
solvente.

A Tabela 6 representa os coeficientes da equacéo de Apelblat usados
para os céalculos de entalpia.

Tabela 6 - Parametros estimados da equacdo de Apelblat para descrever a
solubilidade de 6leo de pinhdo manso em etanol em diferentes concentracdes
de etanol (g de etanol/100g de mistura hidro-alcodlica)

Etanol A B C RQD DRM

92 -0,207 8,518 0,0314 6,927E-05 1,385
9% -0,886 38,970 0,133 0,000288 0,277
99,3 -4,001 190,5 0,660 0,000611 -0,0667

RQD: raiz quadrado do desvio.
DRM: desvio relativo médio.

A Tabela 7 representa o resumo da andlise de regresséo néo linear.

Tabela 7 - Resumo da analise de regresséo nédo-linear da solubilidade do 6leo
de pinhdo manso em diferentes concentracdes de etanol

Fonte de variagdo g.I  Quadrado médio do residuo
92 96 99,3
Regresséo néo-linear 2 6,032E-7 2,513E-6 0,000096
Residuo 15 2,82E-10 2,565E-8 3,549E-7
Pr>F <0,001 <0,001 <0,0001
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A Tabela 8 representa a fracdo molar do 6leo de pinhdo manso
correlacionado com a entalpia da reacao.

Tabela 8 - Dados da fracdo molar e valor da entalpia de 6leo de pinhdo manso
em diferentes concentracdes de etanol e temperatura

Fracdo molar

Temperatura, K Etanol — 92 Entalpia (KJ.mol™)

Média DP
343 7,565E-04 4,802E-06 18,77
333 6,100E-04 1,515E-06 16,15
323 4,436E-04 3,280E-06 13,54
313 2,684E-04 9,086E-07 10,93
303 1,459E-04 1,444E-06 8,32
283 8,6435E-06 2,658E-06 3,10

Etanol — 96

Média DP
343 2,05E-03 2,92E-05 55,45
333 1,69E-03 1,45E-05 44,39
323 8,39E-04 1,07E-05 33,33
313 7,96E-04 1,46E-05 22,27
303 7,54E-04 1,03E-05 11,22
283 573E-04 3,09E-05 -10,90

Etanol — 99,3

Média DP
343 1,062E-02 8,665E-05 299,15
333 6,635E-03 4,065E-05 244,27
323 4,710E-03 1,650E-04 189,40
313 3,905E-03 1,100E-04 134,52
303 1,203E-03 4,401E-05 79,64
283 9,322E-04 7,588E-05 -30,11

De acordo com a Tabela 8 pode se observar que a variagcdo de entalpia

diminui a medida que o teor de 4gua no solvente aumenta. Quanto maior a

temperatura maior a entalpia. Pode ser observado também que independente

34



da concentracdo do etanol a entalpia aumenta a medida que a temperatura
aumenta.

Rodrigues et al. (2010) avaliaram a entalpia de dissolu¢do do 6leo de

soja em etanol em diversas concentracfes, conforme a Tabela 9.

Tabela 9 - Pardmetros termodindmicos do processo de extragao.

Quantidade de agua contida no solvente (% massa)* AH° (J.moL ™)

0.06 = 0.07 95392.12
1.85+0.06 72091.28
5.97 £0.08 68288.79
10.39 + 0.01 60476.35
12.56 + 0.81 48221.80

*média = desvio padréo.
Fonte: Modificado de RODRIGUES et al., 2010.

Varios autores (RODRIGUES et al., 2010; LIAW et al., 2008; TOPALLAR
e GECGEL, 2000) relataram a variacdo de entalpia para diferentes solventes e
oleaginosas. Ibemesi e Attah (1990) encontraram variacdo de entalpia na faixa
de 4-13,5 kJ.mol *, para o 6leo de semente de meldo no processo de extracéo
utilizando solventes diferentes. Topallar e Gecggel (2000) determinaram a
variacdo de entalpia de 11,2 kJ.mol* para a extracdo de 6leo de girassol
utilizando solugcbes aquosas acidas de hexano. De acordo com Rodrigues et al.
(2010) a variacao de entalpia encontrada por esses autores pode ser explicada
devido a diferentes proporc¢des de soluto e solvente utilizada.

5.2.Teste em escala laboratorial

5.2.1. Composicéo datorta

Na Tabela 10 encontra-se a composi¢do da torta usada como matéria-
prima nos testes de extragao
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Tabela 10 - Composicao da torta de pinhdo manso usada como matéria prima
nos testes de extracao

Composicgao (g / 1009)
Volateis 10,0
Matéria seca 90,0
Concentracéo de lipideos (base Umida) 7,52
Concentragéo de lipideos (base seca) 8,33

5.2.2. Composicéao das micelas

A Figura 12 representa as concentracfes de nado volateis e de lipideos
nas micelas retiradas do extrator. Como pode ser observado o teor de nédo
volateis durante as extracfes apresentam valores maiores que o teor de
lipideos. Isto acontece provavelmente devido ao fato de que o etanol extrai
outros componentes da torta, como proteinas e principalmente acucares. Além
disso, mesmo com a filtracdo, particulas da torta com tamanho menor que as
malhas do filtro utilizado passaram junto com a micela. Isto ocorre
principalmente na primeira e na segunda extracdo. Na terceira e na quarta
extracdes a quantidade de nao volateis foi menor.

Em todas as extracdes, a quantidade de lipideos extraidos foi da ordem
de 0,4 a 0,6 g/100 g de micela, e a concentracdo maxima foi atingida com 60
minutos ou menos de extracdo. Portanto, pode-se dizer que para a extracao de
6leo de pinhdo manso com etanol o tempo de extracdo para cada etapa deve
ser de no maximo sessenta minutos. Depois desse tempo, o material extraido
contém outras substancias além dos lipideos.

Na quarta extracdo praticamente todos néo volateis eram lipideos.
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Figura 12 - Concentra¢cBes de solidos e de lipideos das micelas retiradas do
extrator durante periodos de extracdo com etanol.

Segundo Rittner (1991), na extracdo de 6leo de soja com etanol o teor
de 6leo na micela pode chegar a 15 %. Porém neste trabalho os célculos foram
feitos para uma planta de extracdo continua, em contra corrente, na
temperatura de 75 °C e a concentracdo de 6leo na matéria prima era da ordem
de 20 % e umidade da soja foi reduzida para 3 %. No presente trabalho, usou-
se uma torta com concentracdo de Oleo inicial de 7,52 % com umidade inicial
de 10 %. Isto provavelmente causou a diluicdo do etanol usado para a extracao
diminuindo ainda mais a concentragdo de 6leo nas micelas das primeiras
extragoes.

Segundo varios autores (HRON et al., 1982; SILVA e TURATTI, 1991;
KAMPARTHI e CHARI, 1959) a umidade do material a ser extraido com etanol,
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deve ser menor que 5 % para evitar a transferéncia de agua para o solvente

durante a extracgao.

5.2.3. Volateis e Lipideos nos farelos

Os teores de volateis nos farelos resultantes das extracdes variaram de
27 a 32 %, sendo esta variagdo devida principalmente ao método usado para a
separacao do farelo e da micela (tempo de escoamento e agitacdo do funil e
filtro). O material volatil dos farelos foi considerado micela absorvida ou retida
pelos farelos, embora a maior parte desse material fosse na realidade, etanol.
De modo geral, os farelos da primeira extracdo apresentaram menor retengao
de micela que os da segunda extracdo e assim por diante. O teor de micela
retido pelos farelos e o teor de 6leo nesta micela sdo importantes porque com a
evaporacao do solvente o 6leo da micela retida fica no farelo.

A Figura 13 representa o teor de Oleo na torta inicial e o teor de Oleo
residual nos farelos resultantes das extracbes sucessivas. Com quatro
extracBes no tempo de 90 minutos para cada extracdo, consegue-se reduzir o
teor de Oleo para 1 %, o que mostra é que possivel a extracdo do 6leo da torta

de pinhdo manso com etanol.

9,00 -
8,00 -
7,00 -
6,00 -
5,00 -
4,00 -
3,00 -
2,00 -
1,00 -
0,00

Teor de 6leo (g/100g-base seca)

Torta Extragao 1 Extragao 2 Extragdo 3 Extragao 4
Numero de extracfes

Figura 13 - Teor de 6leo na torta inicial e o teor de 6leo residual nos farelos
resultantes da extracao.

Silva e Turatti (1991) usando um processo de extracdo em bateladas,
semelhante ao deste estudo, conseguiu produzir farelo de soja com 1 % de

6leo residual.
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5.2.4. Ester de forbol nos farelos

A Figura 14 representa os cromatogramas do padrao de 12-Miristato 13-
Acetato de forbol, (sintético / Sigma — Aldrich) em varias concentracoes,
usados para a elaboracdo da curva analitica e para determinar as

concentracdes de éster de forbol nos farelos.
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Figura 14 - Cromatograma das solugfes diluidas do padrdo 12-Miristato 13-
Acetato de forbol, (sintético / Sigma — Aldrich) para a constru¢cdo da curva
analitica.

Na Tabela 11 encontra-se a concentracdo dos ésteres de forbol na torta
e nos farelos resultantes das extracdes sucessivas com etanol 96 g de etanol/

100 g de mistura hidro-alcodlica.

Tabela 11 - Concentracdo de éster do forbol na torta e nos farelos submetidos
a sucessivas extracdes com etanol
Ester de Forbol

Amostra mg/g
Torta Fuserman 5,93
Farelo extracdo 01 0,72
Farelo extracdo 02 0,18
Farelo extracdo 03 0,06
Farelo extracéo 04 0,015
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Pode ser observado na Tabela 11 que as concentracdes de ésteres de
forbol diminuem a cada extragcdo com etanol. Rakshit et al. (2008), realizaram
um estudo sobre a toxicidade no farelo de pinhdo manso em ratos. A
concentracdo de 2,08 mg/100 g de éster de forbol na dieta tinha um efeito
adverso no crescimento dos ratos. Entretanto, Aregheore et al. (2003) em seu
estudo sobre a desintoxicacdo de uma variedade toxica de Jatropha curcas por
meio de tratamentos quimicos e calor verificou que tratamento com metanol
reduziu o teor de éster de forbol para um nivel aceitavel 0,09 mg/g. Portanto
pode-se afirmar que na terceira extracdo, do presente trabalho, ja € o suficiente
para reduzir o teor de éster de forbol para um nivel aceitavel, pois o farelo
apresentou uma concentracdo de 0,06 mg/g, ou seja, menor do que a
concentracdo encontrada por Aregheore et al. (2003). Ja a concentracdo de
éster de forbol de 0,13 mg/g relatada por Aregheore et al. (2003) causou um
efeito adverso na ingestdo de alimentos e taxa de crescimento de ratos. Foi
observado neste trabalho que o tratamento térmico ndo é possivel remover o
éster de forbol, pois ele é estavel ao calor, mas podem ser reduzidos por

tratamento quimico.

40



A Tabela 12 representam as concentracoes de éster de forbol em farelos de
pinh&o que sofreram tratamento térmico e quimico.

Tabela 12 - Concentracdo de éster de forbol no farelo de uma variedade de
Jatropha curcas originarias da Nicardgua ap0s tratamento térmico e quimico
Ester de forbol

(mg/g)
1,78
0,09
1,78
0,13
0,18

ND

Tratamentos

o O~ W N P

ND = néo detectado.

'Controle sem tratamento.

’Desengordurado e extraido com metanol (4 lavagens com metanol 92%).
3Desengordurado , adicionado de agua até 66% de umidade e autoclavado a
121°C/30 min, liofilizado e moido.

*49%NaOH + 10%NaOCl, autoclavado a 121°C/30 min,

°3,5% NaOH, autoclavado a 121°C/30 min

®4% NaOH, autoclavado a 121°C/30 min. Extracdo com agua (4 lavagens com
agua destilada),

Fonte: Modificado de AREGHEORE et al., 2003.

Pode se observar na Tabela 12 (tratamento 1 e 3) que o teor de éster de
forbol nao foi alterado quando submetido a tratamento térmico.

Alguns autores (AREGHEORE et al., 2003; RAKSHIT et al., 2008; HAAS
e MITTELBACH, 2000), estudaram a remocao ou a inativacdo de substancias
téxicas no Oleo e em tortas e farelos de pinhdo manso utilizando metanol e, ou,
etanol seguidos de tratamento térmico. Também foi relatada a combinacao de
tratamento quimico (hidroxido de sodio e hipoclorito de sédio) com tratamento
térmico para diminuir o nivel de éster de forbol. A vantagem de se utilizar o
tratamento com o solvente etanol € devido a sua baixa toxicidade o que
possibilita 0 uso do farelo para sua utilizacdo na industria de alimentos e
producdo de racdo animal (MAKKAR e BECKER, 1997; AREGHEORE et al.,
2003; RAKSHIT et al., 2008).

Martinez-Herrera et al. (2006) avaliaram tratamentos quimicos e
térmicos para a remocao de éster de forbol. A variedade Coatzalcoalcos
apresentou concentracdo de 3,85 mg/g seca, e foi submetida a 5 tipos de

tratamento (quimico e térmico).O tratamento com etanol 90 % durante duas
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horas apresentou melhores resultados para a remocdo de éster de forbol,
houve uma diminuicdo de 97,9 %. Portanto tratamento com etanol pode ser
eficaz para a remocao de éster de forbol.

Saetae e Suntornsuk (2011) em seu trabalho utilizaram o etanol para a
desintoxicacdo das sementes de pinhdo manso, concluiram que o éster de
forbol pode ser total ou parcialmente removido por extracdo com etanol e
portanto, a proteina isolada a partir das sementes desintoxicadas com etanol

pode ser uma boa fonte de proteina para aplicacdo na industria de alimentos.

5.3.Teste em planta piloto
5.3.1. Micelas e farelos
A Figura 15 representa uma foto com micelas e farelos retirados de um
grupo de extratores durante o processamento. Na sequéncia, da esquerda para
a direita tém-se os frascos de vidros com amostras resultantes da primeira até
a quinta extracédo de um ciclo.
Verifica-se que a coloracdo das micelas fica mais clara indicando a
diminuicdo das concentracdes de Oleo, material em suspencdo e outras

substancias extraidas.

Figura 15 - Micelas e farelos retirados de um grupo de extratores.

Na Tabela 13 encontra-se o teor de 6leo residual dos farelos resultantes
de algumas etapas do processo de extracdo. Como pode observar 0 processo
em cinco etapas deixa teores de 0leo residual da ordem de 1%, o que é o

limite para a extracao industrial com hexano.
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Tabela 13 - Teor de 6leo residual nos farelos.

Extrator Extracdo 1  Extracdo 2 Extracdo 3 Extracdo 4 Extracédo 5
01 6,14 6,00 -- 1,14 0,97
03 6,34 -- -- 1,99 --
11 6,49 6,12 4,64 2,92 1,57

5.3.2. Teores de éster de forbol no Farelo desengordurado

Na Tabela 14 tém-se os teores iniciais e final éster de forbol na torta e
no farelo desengordurado. O valor inicial foi feito no DTA, durante os testes de
extracdo com etanol no laboratério. O valor final foi determinado na EMBRAPA
- AGROENERGIA, em Brasilia, o que ajuda a confirmar, com uma fonte
independente, a validade do processo.

Tabela 14 - Teores inicial e final de éster de forbol na torta e no farelo.
Ester de Forbol

Amostra mg/g
Torta Fuserman 5,93
Farelo 0,017

5.4.Composic¢éo dos 6leos
5.4.1. Composicdo em &cidos graxos e triacilglicerideos
A Figura 16 representa os cromatogramas dos 0leos de pinhdo manso
extraidos com etanol e hexano. A composicdo em acidos graxos (g/1009)

foram calculadas a partir desses cromatogramas e encontram-se na Tabela 15.
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Figura 16 - Cromatograma dos &cidos graxos do Oleo de pinhdo manso
extraido com etanol e com hexano.

Pode se destacar a presenca dos acidos palmitico, estearico, oléico e
linoléico nos Oleos extraidos em todos os processos de extracdo. Os acidos
oléico e linoléico sdo os acidos graxos mais abundantes no 6leo de pinhao
manso sendo o oléico predominante no 6leo extraido com etanol e o linoléico
no oOleo extraido com hexano. Como consequéncia, o 6leo de pinhdo manso
extraido com etanol apresentou mais acidos graxos monoinsaturados que o
Oleo extraido com hexano. Nos acidos graxos poli-insaturados, ocorreu o
contrario.

As composi¢cbes dos dois Oleos estdo dentro das faixas de valores
citados por Pereira (2009) que utilizando etanol como solvente encontrou
concentracbes 18,3 % para acidos graxos saturados e 74,3 % para acidos
graxos insaturados. Os 6leos extraidos com hexano apresentaram
aproximadamente 20 % de &cidos graxos saturados e 80 % de acidos graxos

insaturados.
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Tabela 15 - Composi¢cdo em acidos graxos presente nos Oleos de pinhdo
manso extraidos com hexano e com etanol

Acidos graxos Oleo extraido com Oleo extraido com
(Yomassa) etanol hexano
Palmitico 12,80 12,10
Palmitoléico 0,80 1,20
Esteérico 5,90 5,10
Oléico 41,00 37,20
Linoléico 36,20 39,90
Linolénico 0,30 0,40
Araquidico 1,40 2,40
Acidos graxos 20,1 19,6
saturados
Acidos graxos 41,80 38,40
monoinsaturados
Acidos graxos poli- 36,50 41,30
insaturados

Os mesmos &cidos graxos encontrados por Martinez-Herrera et al.
(2006), em seus estudos em sementes de Jatropha Curcas de diferentes
procedéncia (Tabela 16), Ferrari et al. (2009) (Tabela 17) e Teixeira (1987)
(Tabela 18). Em todos os casos, o0 acido palmitico € o principal acido saturado,
seguido de estearico e de pequena porcao de araquidico. Entre os insaturados,
ocorre a predominancia dos acidos oléico e linoléico, e pequenas quantidades

de palmitoléico e linolénico.
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Tabela 16 - Perfil dos acidos graxos dos oOleos de sementes de diferentes
procedéncias de Jatropha curcas (% area)

Acidos graxos Amostras

1 2 3 4
Acido miristico (C14:0) 0,18 0,15 1,18 0,3
Acido palmitico (16:0) 11,4 12,3 13,0 10,5
Acido palmitoléico (C16:1) 0,44 0,55 0,52 0,32
Acido estearico (C18:0) 2,27 2,80 2,53 2,45
Acido oléico (C18:1) 45,0 47,1 48,8 415
Acido linoléico (C18:2) 40,3 36,7 346 444
Acido linolénico (C18:3) 0,11 0,18 0,12 0,21
Cis-11-acido eicosendico (C20:1) 0,12 0,19 0,14 0,14
Cis-11,14-acido eicosadiendico (C20:2) 0,11 0,11 0,1 0,13

1.Castillo de Teayo, Ver.; 2. Puebillo (Papantla, Ver.); 3. Coatzalcoalcos, Ver.; 4. Yautepec,
Mor. Values are mean of duplicate determinations.
Fonte: MARTINEZ-HERRERA et al., 2006.

Tabela 17 - Composicdo em acidos graxos; teor de saturados,
monoinsaturados e poli-insaturados do éleo das amostras de sementes de

pinhdo manso.

Acido graxo Teor %
Palmitico (16:0) 13,2(0,58)*
Palmitoléico (C16:1) 0,8(0,08)*
Margarico (C17:0) 0,1(0,00)*
Esteérico (C18:0) 6,6(0,87)*
Oléico (C18:1) 44,8(5,69)*
Linoléico (C18:2) 33,8(6,60)*
Araquidico (C20:0) 0,2(0,04)*
Alfa linolénico (C18:3030) 0,2(0,04)*
¥ Saturados 20,27(1,2)*
¥ Monoinsaturado 45,62(5,6)*
¥ Poli-insaturados 34,04(6,6)*

Média estimativa do desvio padrao
Fonte: FERRARI et al., 2009
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Tabela 18 - Perfil dos acidos graxos dos 6leos de sementes de Jatropha curcas
em diferentes estagios de maturacao.
Amostra grama de 6leo por grama de acido graxo por 100 g

100 g de semente de 6leo

Palmitico Estearico Oléico Linoléico

1 26,22 13,52 3,06 23,94 59,48

2 34,51 14,27 3,42 30,65 51,66

3 33,11 15,02 3,34 31,73 49,91

4 32,38 14,23 2,52 28,46 54,79

5 35,69 15,21 2,79 28,74 52,22
Médias 32,36 14,45 3,03 28,70 53,61
Desvio 3,52 0,61 0,34 2,99 3,72
padrao

C.V. 10,87 14,45 11,12 10,41 6,93
(% area)

A maturacao dos frutos € progressiva de 1 a 5, sendo 1= fruto verde e 5= fruto maduro.
Fonte: TEIXEIRA ,1987.

De acordo com Neto (2000), o 6leo de soja comercial tem uma
composicdo média centrada em cinco &cidos graxos principais: palmitico
(15:0), estearico (18:0), oléico (18:1), linoléico (18:2) e linolénico (18:3). Ja no
Oleo de algodao 1-2 % é de acido graxo miristico, 18-25 % de palmitico, 1-25 %
de estearico, 1-2 de palmitoléico, 17-38 % de oléico e 45-55 % de linoléico
(SOLOMONS, 2002).

A Figura 17 representa os cromatogramas em CLAE para a composi¢ao
em triacilglicerideos de Oleos de pinhdo manso extraidos com etanol, com
hexano e de uma amostra de 6leo de soja. O 6leo de soja serve apenas como
padrdo para a identificacao de alguns triacilglicerideos.

Em primeiro lugar, pode ser observada a semelhanca entre os
cromatogramas dos Oleos de pinhdo manso. Nos dois Oleos nota-se a
predominéncia de triacilglicerideos OLL - Oleo-dilinoleina, PLL - palmito-
dilinoleina, OOL - didleo-linoleina e pequenas quantidades de OOO - trioleina
confirmando a composi¢cdo em acidos graxos. Esta composi¢céo confirma que o
O0leo é predominantemente insaturado e, portanto liquido a temperatura

ambiente.
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Figura 17 - Cromatogramas dos triacilglicerideos de pinhdo manso extraidos
com etanol, com hexano e de uma amostra de 6leo de soja.

Valores semelhantes foram encontrados por Adebowale e Adedire, (2006)

conforme se vé na Tabela 19.
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Tabela 19 - Composicao em triacilglicerideos do 6leo de pinhdo manso

Composicéao Percentagem
PPO/POP 2,7
PLP 15
SOP 2,0
OPO/POO 12,5
POL 10,0
SOO0/0SO 3,3
000 0,4
OOL 31,2
LLO 19,8
LLL 10,7
BOO 35
N&o 2,4
identificado

Fonte: ADEBOWALE e ADEDIRE, 2006.

D’arce e Lima (1987) usaram etanol em varias concentracbes e
temperaturas para extrair 6leo de sementes de girassol, eles observaram que a
qualidade e a composicdo do 6leo extraido com etanol sdo comparaveis a do

6leo extraido com hexano.

5.4.2. Concentracao de éster de forbol no 6leo extraido com etanol
e com hexano

De acordo com a Tabela 20 o 6leo extraido com etanol apresentou maior
concentracdo de éster de forbol quando comparado com o 6leo extraido com
hexano, isso pode ser explicado, pois apesar dos ésteres de forbol serem
moléculas lipofilicas, o nucleo forbol apresenta varios grupos hidroxilas polares,
conferindo-lhes maior afinidade por solventes com maior indice de polaridade
(RIBEIRO et al. 2010).

49



Tabela 20 - Concentracdo de éster de forbol nos 6leos extraidos com etanol e
com hexano

Amostra Ester de forbol (mg/g)
Oleo extraido com etanol 0,22
Oleo extraido com hexano 0,06

Ribeiro et al. (2010) realizaram um estudo para o desenvolvimento de
processo semiautomatizado para extracdo e quantificacdo de éster de forbol
em tortas de pinh&o manso, os autores verificaram que que o solvente THF foi
um pouco mais eficiente para a extracdo de éster de forbol do que o
diclorometano, enquanto que o n-hexano apresentou eficiéncia de extracdo
muito inferior aos outros solventes.

Alguns autores (AHMED e SALIMON, 2009; HASS e MITTELBACH,
2000) realizaram estudos para a remocao de éster de forbol presente no 6leo,
eles concluiram que as etapas de degomagem e desodorizacdo do processo
de refino ocasionaram uma reduc¢do muito baixa na concentracdo de éster de
forbol, mas nas etapas de neutralizacdo e branqueamento houve uma reducéao
significativa de éster de forbol.

A remocdo total de éster de forbol do éleo ndo pode ser conseguida
apenas com o processo de refino. Talvez a combinacdo de métodos de
extracdo e refino possa levar a uma solugdo econbmica (HASS e
MITTELBACH, 2000).
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6. CONCLUSOES

A solubliidade do oOleo em etanol aumentou com o aumento da
temperatura e da concentracédo do etanol. A variacdo da entalpia de dissolucéo
em funcdo da temperatrura diminui a medida que o teor de agua no solvente
aumenta. Foi observado que quanto maior a temperatura maior é a entalpia.

Verificou-se que a extracado mais eficiente ocorreu na temperatura de 70°
C, com a concentracao de 99,3 g de etanol/100 g de mistura hidro-alcodlica.

Nos testes de extracdo em escala laboratorial utilizou-se etanol
azeotropico pela facilidade de obtencdo e destilagdo. Com este solvente
conseguiu-se reduzir o teor de 6leo no farelo para 1 % com quatro extracdes, 0
gue mostra que € possivel a extracdo do 6leo da torta de pinhdo manso com
etanol.

Durante as extracdes a concentracdo maxima de lipideo foi atingida com
60 minutos de extracdo. Portanto para a extracdo de 6leo de pinhdo manso
com etanol o tempo de extracdo para cada etapa deve ser no maximo de 60
minutos, depois desse tempo o material extraido contém outras substancias
além de lipideos.

Ja na extracdo na planta piloto da UFV, num processo em cinco etapas
de extracdo deixou um teor de o6leo residual no farelo de 1 % que é o limite
para extracao industrial com hexano.

No teste em escala laboratorial a concentracdo de éster de forbol
diminuiu a cada etapa de extracdo. A terceira extracdo ja € o suficiente para a
reduzir o teor de éster de forbol para um nivel considerado aceitavel em
trabalhos sobre detoxificacdo do pinhdo. Portanto o processo de extracdo de
Oleo de pinhdo manso utilizando etanol azeotropico pode ser considerado
eficaz para a remocao de éster de forbol. O valor final encontrado nos testes
em laboratérios foram comparaveis com o valor encontrado no processo de
extracdo na planta piloto da UFV, o que ajuda a confirmar com uma fonte
independente a validade do processo.

A composicdo em acidos graxo e triacilglicerideos do 6leo extraido com
etanol é semelhante ao 6leo extraido com hexano. A concentracdo de éster de
forbol foi maior no 6leo extraido com etanol que no 6leo extraido com hexano,
0 gue mostra a maior afinidade do éster de forbol por solventes com maior

indice de polaridade.
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ANEXO A - ANOVA referente aos testes de solubilidade

FONTE DE GL QM P>0,05
VARIACAO
INPM 2 23,67859926 <0,0001*
ERRO A 0,00500661
TEMPERATURA 5,10572900 <0,0001*
INPM*TEMP 10 2,34109603 <0,0001*
ERRO B 15 0,00372908

*Significativo a 5 % de probabilidade.
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