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RESUMO

Visando a diversificacdo na utilizagdo de matérias-primas, o aproveitamento total e eficiente
das mesmas, além da sustentabilidade dos sistemas produtivos, diferentes indUstrias vém
demonstrando interesse em explorar e utilizar novas fontes renovaveis de origem vegetal,
como matéria prima industrial. Dentre a matérias-primas de maior interesse industrial séo as
fontes vegetais oleaginosas, que possuem diversas aplicagcbes na inddstria quimica, de
alimentos, cosméticos, entre outras. Neste sentido, o fruto da macalba vem se destacando
como promissora alternativa as oleaginosas tradicionalmente exploradas, principalmente
devido sua alta produtividade em 6leo por hectare cultivado. O processo mais comum para
extracao dos 6leos dos frutos da macauba é a prensagem mecanica, pois associa baixo custo e
relativa eficiéncia de extragdo. Combinado a este processo, pode-se empregar a extracdo de
6leos por solventes, que objetiva aumentar o rendimento de extracdo, a partir da recuperacao
de Oleo residual presente nas tortas apds a prensagem. Industrialmente, o Unico solvente
empregado para extracdo de 6leos é o n-hexano. No entanto, este solvente além de toxico é
pouco sustentavel, pois advém de fonte ndo renovével. Neste sentido, o etanol e isopropanol,
assim como outros alcoois e misturas de solventes vém sendo investigados como possiveis
alternativas de substitucdo ao n-hexano. Com base nestas consideracdes, 0 presente projeto
objetiva estudar a extracdo de 6leo residual das tortas de polpa e améndoa da macauba
utilizando como solvente o etanol e isopropanol puros, além de diferentes misturas com agua.
Pardmetros como proporcao torta:solvente, teor de agua nos solventes e temperatura de
processo serdo investigados quanto a influéncia no rendimento e cinética de extracdo dos
oleos, empregando-se planejamento experimental. De um modo geral, a extracdo de 6leos a
partir de tortas de macauba, empregando o isopropanol, etanol e hexano, apresentou
resultados satisfatdrios, sendo obtidos rendimentos acima de 80% na maioria dos casos. No
ajuste empregando modelos cinéticos propostos indicaram que o modelo que melhor descreve
é modelo 2 estagios e de segunda ordem. O presente trabalho visa contribuir para o melhor
entendimento do processo de extracdo de 6leos vegetais quando diferentes tipos de solventes

séo utilizados, inclusive em presenca de agua.

Palavras chave: tortas de macauba, extracao por solvente, 0leos vegetais, cinética de

extracgao.



ABSTRACT

About at diversifying products, and industrial sustainability, different industries have shown
interest in exploring and using new renewable sources of plant origin, such as industrial raw
material. One of the raw materials of industrial interest are the larest sources of oleaginous
plants, which have various applications on the chemical, food, cosmetics, among others. In
this sense, the fruit of macauba has emerged as a promising alternative to oilseeds
traditionally exploited, mainly due its high oil yield per hectare of fruit. The processes used
for the extraction of oils from macauba are mechanical pressing, widespread for its efficiency
in extraction oil, followed by solvent extraction in order to recover the residual oil present in
macauba meal after pressing. Industrially, the solvent used for oil extraction is n-hexane.
However, this solvent is toxic and unsustainable because it comes from non-renewable
source. Thus, the search for solvents to replace n-hexane for the extraction of vegetable oils
with the same efficiency, safety and sustainability is of great relevance. In this sense, ethanol,
and other alcohols and mixtures of solvents have been investigated as a possible alternative to
n-hexane. Based on these considerations, this project aims to study the residual oil extraction
macauba meal pulp and macauba meal almond as a solvent pure ethanol and isopropanol, as
well as different mixtures with water. Parameters as macauba meal proportion: solvent, water
content in solvents and process temperature will be investigated for the influence on the yield
and kinetics of extraction of oils, using experimental design. In general, the extraction of
exhibited satisfactory results obtained with yields above 80% in most cases. In setting
employing proposed Kkinetic models indicated that the model that best describes a model 2-
stage and second-order. This work aims to contribute to a better understanding of the
extraction of the vegetable oil extration process when different solvents are used, even in the

presence of process water.

Key-words: macauba meal, vegetable oil, kinetic of extraction, solvent extraction.



1. INTRODUCAO

A palmeira macauba (Acrocomia aculeata) pertencente a familia Arecaceae é uma
espécie encontrada em florestas tropicais com grande ocorréncia em toda a América Latina,
porém, as grandes concentracdes nativas estdo localizadas em Minas Gerais, Mato Grosso,
Mato Grosso do Sul e Goias (LORENZI, 2006).

Na busca por oleaginosas como fonte alternativa de 6leos vegetais as culturas
tradicionalmente exploradas como soja, girassol, milho, amendoim, entre outras,

principalmente para a producéo de biocombustiveis, os frutos da macatba se destacam.

O teor de 6leo na polpa do fruto da macaiba pode chegar a 60% e na améndoa pode
alcancar 50%, valores expressos em base seca (RETTORE & MARTINS, 1983; ALMEIDA,
2014). Considerando o potencial de producao de 6leos a partir dos frutos da macauba, a polpa
e améndoa de macauba juntas podem atingir produtividade de até 3 toneladas de dleo por
hectares por ano (CETEC, 1983). Comparativamente, a soja, principal oleaginosa produzida
no Brasil, possui uma produtividade em 6leo até 10 vezes menor que a observada para a
macalba. A produtividade de 6leo de macauba é comparavel a produtividade de 6leo de
palma, oleaginosa de maior producao de 6leo no mundo, que € de 4 toneladas por hectares por
ano (ABRAPALMA, 2016).

Diante desta caracteristica, a macalba se mostra como uma promissora fonte
alternativa de 6leos vegetais, apresentando grande potencial quanto a sua utilizacdo comercial,
a exemplo, os 6leos extraidos da polpa e améndoa, vém sendo empregados como insumo de
alto valor de mercado em funcdo da multiplicidade de uso industrial, além da excelente
qualidade para producdo de biodiesel e outros produtos, como, cosméticos, farmacos e
alimentos (TEIXEIRA, 2005; GARCIA et al., 2008; RODRIGUES, 2007; FARIAS, 2010;
NAVARRO-DIAZ et al, 2014).

Além disso, as tortas da polpa e améndoa, residuo gerado na extracdo de 6leos, por
ndo serem toxicas, também séo aproveitadas como racdo animal (VERIDIANO, 2012). Desta
forma, o fruto da macadba apresenta-se como uma matéria-prima oleaginosa sustentavel e

versatil, industrialmente.
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Contudo, todo o fruto de macauba utilizado como matéria prima oleaginosa, no Brasil,
é oriundo do extrativismo de plantas ou popula¢6es nativas. No territorio nacional a espécie
tem sido explorada de forma rudimentar e doméstica, bem aquém de sua potencialidade
econémica (FILHO et al., 2012).

ALMEIDA (2014) enfatiza que extensos palmares existentes em varias regides
brasileiras constituem um verdadeiro patriménio a espera de exploracdo industrial orientada, a
fim de, estabelecer procedimentos e processos para a utilizagéo do fruto de forma eficiente e
viavel. Além disso, por absoluto desconhecimento da espécie, a palmeira vem sofrendo uma
exploracdo predatdria sistematica, notadamente com o uso do palmito na alimentacdo, o que

significa a eliminacédo da palmeira (SILVA, 2007).

Sendo assim, em 2011 a LEI n® 19.485, de 13 de janeiro de 2011 (DOE-MG de
14/01/2011, n° 9, pég. 2), instituiu em Minas Gerais, a politica estadual de incentivo ao
cultivo, a extracdo, a comercializacdo, ao consumo e a transformacdo da macalba e das
demais palmeiras oleaginosas, e ficou conhecida como Lei Pro-Macauba. Com a referida Lei,
espera-se incentivar o cultivo e a exploracdo da macauba de uma forma mais eficiente, uma
vez que a maioria dos problemas envolvidos na exploracdo comercial desta palmeira esta
ligado intimamente a natureza artesanal na obtencdo e utilizacdo dos frutos, assim como no

processamento de produtos.

De um modo geral, dois processos sao largamente utilizados para a extracdo de 6leos
vegetais de fontes oleaginosas, 0 mecénico e o com solvente. A combinagdo dos dois métodos
também pode ser utilizada como forma de otimizar a extracdo de 6leos, principalmente em
matérias primas com teor de 6leo acima de 35% (RODRIGUES, 2011). Este procedimento é
comumente empregado nas indUstrias de processamento de éleos, como o de linhaca (35-45%
de 6leo m.b.s.) e de canola (38-44% de 6leo m.b.s) (PRZYBYLSKI et al, 2005).

No caso da extracdo de 6leo dos frutos da macalba, o processo principal de extracdo é
a prensagem mecanica, largamente disseminada por ser um processo simples, barato e
eficiente na extracdo de Oleos de matérias primas com alto teor de lipideos. Entretanto, os
subprodutos gerados na prensagem, como as tortas de polpa e améndoa de macauba, ainda
podem conter consideravel teor de lipideos, cerca de 25,8 % (m.b.s) (VERIDIANO, 2012).

Desta forma, é necessario o emprego de outros métodos para a recuperagdo do dleo residual, o
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que permite aumentar o rendimento em Oleo extraido, minimizando as perdas no processo

como um todo.

Diante disso, 0 uso combinado da extracdo mecanica seguida da extracdo por solvente
dos oleos dos frutos da macauba deve ser considerado, a fim de tornar o processo de extracao
e producdo de 6leo de macalba viavel comercialmente. Na literatura ndo sédo encontrados

estudos relacionados ao processo combinado de extracdo de 6leos de macauba.

Industrialmente, no processo de extracdo de Oleos por solventes, o n-hexano € o
solvente mais empregado, pois apresenta baixo ponto de ebulicdo, alta estabilidade, baixa
corrosdo e permanece em baixo teor residual nas tortas. No entanto, este mesmo solvente
apresenta algumas desvantagens quanto seu uso industrial, pois é altamente inflamavel, toxico
e mais denso que o ar, 0 que coloca em risco os trabalhadores e comunidades préximas as
industrias de extracdo de Oleos vegetais (GUARIENTI et al, 2012).

Além destas desvantagens, o n-hexano é um derivado do petroleo, o que contribui para
gue o processamento de 6leos ndo seja um processo sustentavel. Estima-se que para cada
tonelada de gréo de soja processado, cerca de 2 litros de solvente séo perdidos para 0 meio
ambiente (FREITAS et al, 2007). Devido a este problema, o processo de extracdo de Oleos
vegetais € considerado, pelos oOrgdos de protecdo ambiental, como um dos maiores
responsaveis pela emissdo de gases do efeito estufa (FORNASARI, 2015; SAWADA, 2012,
FREITAS et al, 2007).

Sendo assim, varios estudos vém sendo propostos na area de processamento e extracao
de 6leos vegetais, onde diferentes solventes organicos sdo empregados para a extracdo de
6leos de matrizes oleaginosas, a saber, propanol, isopropanol, butanol e etanol, em
substituicdo ao n-hexano (VAN HOED et al, 2010; RODRIGUES, 2011, SAWADA, 2014).

A utilizacdo do etanol como solvente de extracdo, substituindo o n-hexano, vem se
mostrando uma alternativa importante no processo de extracdo de 6leos, principalmente do
ponto de vista ambiental, j& que é obtido de fontes renovaveis, sendo considerado
economicamente vidvel e vantajoso, uma vez que é produzido em larga escala industrial no
Brasil (TOMAZIM JUNIOR, 2008).

Assim, a vantagem do uso do etanol para a extracdo de 6leo seria a formagdo de uma

miscela com caracteristicas e potencial para uso no processo de producdo de biodiesel, via
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rota etilica, utilizando principalmente o 6leo residual obtido das tortas de prensagem, que
possui em geral qualidade inferior para consumo humano, tornando o processo de extragéo de
Oleos vegetais, associado a producdo de biocombustivel, vidvel como um todo. Além disso,
no Brasil, o etanol mostra-se como um solvente vantajoso devido a sua grande

disponibilidade, contribuindo para o desenvolvimento do setor de produc¢éo de alcool no pais.

Com base nestas consideracdes, o presente trabalho objetiva estudar a extracdo de dleo
residual das tortas de polpa e améndoa da macalba, obtidas ap0s prensagem mecanica,
investigando o uso de solventes alternativos ao hexano utilizando os solventes o etanol e
isopropanol. A fim de otimizar e viabilizar o processo sustentavel de extracdo de 6leos dos
frutos da macauba propde-se o estudo da avaliagdo a influencia de parametros de processo, a
saber, proporcéo torta:solvente, teor de agua nos solventes e temperatura, no rendimento de
extracdo. Um planejamento fatorial 2° foi realizado, para ambas as tortas e solventes
investigados. Para o melhor entendimento do processo de extracdo de Oleos das tortas de
macauba, por diferentes solventes, um estudo cinético da extracdo foi realizado, sendo obtidas
curvas cinéticas do processo, a partir das quais modelos cinéticos foram ajustados para
determinacdo de parametros de transferéncia de massa que traduzem o mecanismo envolvido
no processo de extracdo. Como comparacdo, a extracdo de 6leo utilizando n-hexano também

foi realizada.
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2. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo principal avaliar a viabilidade do uso de solventes
alternativos ao n-hexano, a saber, etanol e isopropanol, sob diferentes condigdes de processo,

na extracdo de Oleo residual das tortas de polpa e améndoa de macauba.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar fisico-quimica das tortas: umidade, granulometria e teor de 06leo;

e Investigar dos efeitos de diferentes parametros de processo, a saber: tipo de solvente,
teor de dgua no solvente, temperatura de processo e proporcdo torta:solvente, sobre o
rendimento de extracdo de Gleos das tortas ;

e Realizar um estudo cinético da extracdo do 6leo residual das tortas de polpa e
améndoa da macauba empregando diferentes solventes (etanol, isopropanol e n-
hexano);

e Modelar matematicamente as curvas cinéticas obtidas para predicdo de pardmetros
cinéticos de transferéncia de massa;

e Caracterizar fisico-quimica das miscelas (6leo + solvente + &gua) obtidas nos

experimentos: umidade, teor de 6leo e acidez livre.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oleos vegetais

Como todos os 6leos e gorduras, 0s Gleos vegetais sdo formados pela esterificacdo
entre um mol de glicerol e trés mols de acidos graxos, sendo chamados de triacilglicerois, que
constituem 95-98% do Oleo vegetal bruto (SILVA, 2011). Nos Oleos vegetais outros
compostos podem ser encontrados, tais como vitaminas e antioxidantes lipossoltveis, como,
por exemplo, a vitamina E (tocoferois e tocotriendis), além de minerais, fosfolipidios e acidos
graxos livres (RODRIGUES, 2011).

Segundo a USDA (2011) as principais fontes oleaginosas utilizadas industrialmente no
mundo s&o a palma, a soja, a canola ou colza e o girassol, correspondendo a uma participagao
equivalente a 83% do total mundial produzido de 6leos que é de 147 milhGes de toneladas.
Deste montante, cerca de 78% € destinado para uso alimentar e o restante para fins industriais,
como para a producéo de biodiesel (47%).

No Brasil, a produgdo de 6leos vegetais refinado corresponde a cerca de 16 milhdes
toneladas/ano, sendo o 6leo de soja o mais produzido, correspondendo a 50% da produgéo
brasileira no ano de 2014 (ABIOVE, 2015).

O oleo de soja, apesar de ser destinado principalmente a alimentacdo humana, é a
matéria prima mais utilizada para producéo de biodiesel (SANGALETT]I, 2012). Contudo, a
producdo mundial de Gleos vegetais aumentou aproximadamente 400% entre 1974/75 e
2006/07, passando de 25,7 milhdes de toneladas para 123,1 milhGes de toneladas (USDA,
2011), refletindo a demanda continua pelo produto em diferentes setores da industria.

A Tabela 1 a seguir mostra as principais matérias primas fonte de 6leos vegetais.
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Tabela 1: Produtividade em matéria prima, 6leo e torta das principais fontes de 6leos vegetais.

Produtividade
(kg/hectares/ano)
Espécies Teor de 6leo
(% m.b.s.) Matériaprima Oleo Torta
Amendoim 49 1.800 882 918
Canola 38 1.800 684 1.116
Gergelim 39 1.000 390 610
Girassol 43 1.600 672 928
Soja 19 2.200 418 1.782
Dendé/Palma 20 20.000 4.000 16.000
Polpa
] 31 10.000 3.100 6.900
de macadba
Améndoa
] 40 1.500 600 900
de macadba

Fonte: Adaptado pelo Autor a partir de dados de TEIXEIRA (2014), MACHADO et al (2010)
e AGRIANUAL (2012).

Conforme nota-se na Tabela 1, apesar de muitas oleaginosas apresentarem
consideravel teor de dleo em sua composi¢do, devido a baixa produtividade da matéria prima,
uma pequena produtividade em 6leo é observada. Contudo, a macalba destaca-se como uma
potencial fonte alternativa de Oleos vegetais, devido sua alta produtividade em 4leo,
comparavel a palma (Elaeis guineensis), oleaginosa com maior producao de 6leo no mundo,
responsavel por cerca de 1/3 da producdo mundial de dleos (ABRAPALMA, 2016;
NAVARRO-DIAZ, 2013).

Outro destaque associado a macauba e apresentado na Tabela 1 refere-se ao montante
de torta gerada a partir do processamento dos frutos para producdo de 6leos, com principal
destaque para a torta da polpa. Geralmente, além dos 0leos, as tortas desengorduradas das
oleaginosas séo consideradas importante coproduto do processamento de 6leos, devido sua

rica composicdo em fibras, proteinas e carboidratos.
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Logo, observa-se que a macalba apresenta-se como matéria prima com grande
potencial comercial, ndo s6 para a producdo de Oleos, mas também de farelos (torta
desengordurada), sendo inclusive fonte de biocomponentes de alto valor agregado com

diversas aplicacdes nos diferentes setores industriais.

Produtos naturais, como os 6leos vegetais, tiveram a sua importancia econémica
relativa minimizada com o avanco tecnoldgico da petroquimica, sendo uma excecéo os 6leos
comestiveis (MOTTA et al, 2002). Contudo, além do uso alimenticio, os 0Oleos vegetais
também possuem ampla aplicacdo na industria de farmacos, cosmeticos, lubrificantes, resinas
entre outras, despertando atualmente o interesse de uso para fins energéticos, mais

especificamente, para a producdo de biocombustiveis (SILVA, 2008).

Portanto, a producdo de Oleos vegetais tem despertado interesse do governo de
empresas e das instituicdes de pesquisa, tanto com relacdo ao aperfeicoamento dos processos

de extracdo de 6leos, quanto a busca por fontes alternativas deste produto (LAGO, 2006).

Além disso, devido a significativa mudanca do consumidor perante a alimentacéo e
sua relacdo com a saude e o processamento de alimentos, a demanda mundial por O6leos
vegetais mais nutritivos, minimamente processados e livres de hidrogenacdo € crescente
(ROCHA, 2011).

Desta forma, a investigacdo das potenciais aplica¢des para o fruto da macauba, assim
como, formas de processamento eficiente para obtencdo de Oleos e aproveitamento dos
residuos gerados (farelos) é de grande relevancia para viabilizacdo do uso industrial deste

fruto, impulsionando assim, a implanta¢do de um novo agronegdcio brasileiro e sustentavel.

3.2 Macauba

Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ExMartius, vulgarmente conhecida como macatba
(Figura 1) ou palmeira macalba, € uma palmeira nativa da América tropical. A macaiba é
considerada uma das espécies de palmeiras mais evidentes no Brasil, adaptada a diferentes
ecossistemas, crescendo naturalmente em grandes populagdes, quer em areas degradadas ou
intactas (PIRES et al, 2013).

No estado de Minas Gerais, ocorrem populagdes de macaiba apontadas como
economicamente promissoras (MOTTA et al, 2002). Segundo estimativas, a populagdo de

palmeiras nativa no estado de Minas Gerais é superior a 200 mil hectares, com grandes
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concentragdes ao longo dos vales dos rios Paraopeba, Jequitinhonha e das Velhas
(WANDECK e JUSTO, 1983; SILVA, 2007;VIEIRA, 2005).

* CASCA
. | = POLPA
/ * SEMENTE

Fonte: http://www.plantapalm.com/vpe/photos/Species/acrocomia_aculeata.htm

Figura 1: Palmeira da macauba (Acrocomia aculeata) e seus frutos em cachos e partidos.

A frutificacdo da palmeira ocorre durante todo o ano e os frutos amadurecem,
principalmente, entre setembro e janeiro. Os frutos da macalba apresentam as seguintes
caracteristicas: formato esférico e ligeiramente achatado, com didametro que varia de 2,5 a 5
cm e com massa entre 36 a 66g, quando fresco, apresentando umidade entre 33 a 37%,
dependendo da regido, condigdes climaticas, solo e variedade cultivada (ALMEIDA, 2014,
CICONINI et al.,2013; MACHADO et al.,2010; VERIDIANO, 2012).

Os frutos (Figura 1) sdo constituidos, pelo epicarpo, ou casca, correspondendo a 16 a
22%, 0 mesocarpo ou polpa, com 35 a 42%, o endocarpo ou castanha, com 33 a 37% e a
améndoa ou semente, com 5 a 7%, expressos em massa de base seca (ALMEIDA, 2014,
HIANE, 2006; MELO, 2012; NOBRE et al., 2014; VERIDIANO, 2012).

O mesocarpo (polpa) é fibroso, mucilaginoso, de sabores adocicados, rico em lipideos,
de coloracdo amarela ou esbranquicada e comestivel. O endocarpo (castanha) e fortemente
aderido a polpa (mesocarpo), com parede dssea enegrecida e que contem a améndoa, que por
sua vez € oleaginosa e comestivel, revestida de uma fina camada de tegumento
(VERIDIANO, 2012).

Assim, os frutos da macalba se destacam pelo aprecidvel conteddo em 6leos,

alcancando teores na polpa, em base seca, entre 46% e 78 % e na améndoa entre 43% e 83 %,
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contendo ainda a casca um menor teor de até 6,5% (NAVARRO-DIAZ et al, 2013; FARIAS,
2010; CARGININ et al, 2008; RODRIGUES, 2007; CETEC, 1983). Contudo, além dos 6leos,
o fruto da macalba apresenta outros componentes em quantidades significativas em sua
composicdo. A Tabela 2 apresenta a composicdo centesimal (em base seca) para a polpa e

améndoa da macauba, além das tortas geradas no processamento de 6leos.

Tabela 2: Composicdo centesimal das principais partes do fruto de macalba e seus
subprodutos.

Umidade Proteina  Lipideos Cinzas Fibras Carboidrato
Produtos (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Polpa de Macauba 41,5-52,9 1,1-3,8 23,0-40,7 1,5-3,3 13-24,3 13,0-43,5

Torta da Polpa 4,5-11,5 5,6-8,9 4,7-19,7 3,543  46,0-58,8 30,2-64,7

Améndoa Macauba 3,2-12,9 5,7-16,4  29,7-49,2 1,3-3,1 13,8-204 4,1-156

Torta de Améndoa  8,2-12,8  13,7-37,9  9,2-14,1 3,7-48 30,0-41,0 20,0-25,0

Fonte: SANTOS, 2011; VERIDIANO, 2012; SILVA, 2007, DESSIMONI-PINTO et al.,
2010; LIRA et al., 2013; COIMBRA & JORGE, 2011.

Conforme nota-se na Tabela 2, a polpa de macalba e consequentemente sua torta,
apresentam teores apreciaveis de fibras e carboidratos, correspondendo juntos a mais de 50%
da composicédo da torta. A améndoa, por sua vez, destaca-se pela composicdo em proteinas e
fibras, contabilizando juntos mais de 50% da composicao da torta.

Desta forma, a macauba apresenta-se como uma matéria prima versatil e sustentavel
do ponto de vista econdmico-industrial, pois todas as partes do fruto possuem potencial para
utilizacdo, podendo citar a extracdo dos Gleos da casca, polpa e améndoa, gerando tortas e
farelos residuais, ricos em biocomponentes com potencial aproveitamento para a producdo de
racdo, farinhas e biomassa para processos biotecnoldgicos, além do endocarpo, que por
apresentar alto poder calorifico, pode ser utilizado como carvdo vegetal ou adsorvente
(PIMENTA, 2010; BHERING, 2009; RUFINO et al, 2011; ALMEIDA et al, 2012).

Segundo NUNES (2007), o 6leo da macauba também tem grande potencial de
aplicacdo em biorrefinarias, conceito crescente na industrializagdo sustentavel, com utilizagéo

inclusive, de outras partes do fruto.

A Figura 2 apresenta os diversos produtos obtidos a partir do processamento dos frutos
da macauba.
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Fonte: Fotos do arquivo do autor e BiodieselBR (2015).

Figura 2: Produtos e coprodutos obtidos a partir dos frutos da macatba.

Diante disso, a palmeira macadba possui um alto potencial para geracdo de renda e
desenvolvimento social, uma vez que seu cultivo racional promove a mao-de-obra rural,
fixando-a no campo, além de ndo competir com a agricultura de sobrevivéncia e ndo provocar
impactos e danos ambientais (SILVA, 2007). Porém, por ser uma atividade ainda extrativista,
apresenta baixo rendimento e baixa qualidade dos frutos, devido a falta de aplicacdo de
técnicas de manejo e colheita adequados, o que reflete também na ineficiéncia do
processamento pdés-colheita, gerando processos e produtos de baixa qualidade e eficiéncia
(MOTTA, 2001; MANFIO et al, 2012). Este fato aponta para a necessidade da substituicdo da
atividade extrativista por cultivos e processos que viabilizem a exploracdo comercial, com o
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aproveitamento eficiente do potencial industrial do fruto (MOTTA et al, 2012; WANDECK et
al, 1988).

Portanto, devido ao crescente interesse industrial pela cultura da macauba,
principalmente por sua alta produtividade em 0leos, podendo alcancar até 4.500 litros de 6leo
por hectare por ano (ROSCOE et al, 2007) e, portanto, considerada a segunda oleaginosa com
maior producdo de Oleos depois da palma, sendo apontada como uma das matérias-primas

mais promissoras para a producao de biodiesel (AMARAL, 2007).

Apesar do grande interesse nos 6leos da macauba estar relacionado com a producéo de
biodiesel, a composicdo dos Oleos de polpa e améndoa em termos de perfil graxo e
componentes minoritarios, qualifica estes 6leos como potencial matéria prima fonte de
biomoléculas de alto valor agregado para diversas aplicacdes industriais como a de resinas,
lubrificantes, 6leo quimica em geral, além de aplicacGes mais nobres e que agregam valor aos
produtos, como na industria de farmacos, cosméticos e alimentos (BHERING, 2009; SILVA,
2008; DUARTE et al, 2010).

Conforme mostra a Figura 3, devido a presenca de componentes como carotenoides e
tocois, 0s Oleos de macalba podem se apresentar com uma coloracdo avermelhada,
principalmente o 6leo de polpa. Sabe-se que biomoléculas como os carotenoides e tocois
possuem atividade antioxidante, sendo considerados componentes benéficos ndo s6 a
estabilidade dos 6leos, mas também a salde, estando relacionadas a prevencdo e controle do

colesterol, doencas coronarianas e até o cancer (PESCHEL et. al., 2006).

Fonte: Fotos do arquivo do autor

Figura 3: Oleo de améndoa (esquerda) e a 6leo da polpa (direita) da macadba.
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Quanto ao perfil graxo dos 6leos nota-se, na Tabela, que os diferentes Oleos de

macauba apresentam perfis muito diferentes.

Tabela 3: Composi¢do em acidos graxos dos 6leos da polpa e da améndoa da Macauba.

Hiane et. Machado Rettore & Martins
Acidos Graxos al. (2009) (2013) (1983)
Polpa Améndoa Polpa Améndoa
Caprilico C8:0 0,45 5,39 - 6,2
Céprico C10:0 0,27 3,96 -- 5,3
Laurico C12:0 1,97 36,09 -- 43,5
Miristico C14:0 0,45 10,19 -- 8,5
Palmitico C16:0 15,96 8,65 18,7 5,3
Estearico C18:0 5,92 3,58 2,8 2,4
Palmitoléico C16:1 1,01 - 4,0 -
Oléico C18:1 -9 65,87 27,70 53,4 25,5
Linoléico C18:2 »-6 5,10 3,39 17,7 3,3
Linolénico C18:3 ®-3 2,52 - 15 -
Saturados 25,02 68,31 21,5 71,2
Insaturados 74,5 31,36 76,6 28,8

No 6leo da polpa ha predominancia de acidos graxos insaturados, cerca de 75% da
composicdo, com destaque para os acidos oleico e linoleico. O acido palmitico é o maior
representante dos acidos graxos saturados, chegando a teores de até 19%. No Oleo de

améndoa, por sua vez, ha uma predominancia de acidos saturados, cerca de 70%, destacando-
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se a presenca do acido laurico. O &cido oleico é o principal acido graxo representante dos
insaturados. Desta forma, os 6leos de macalba apresentam-se versateis para aplicacdo do
ponto de vista industrial devido a diversificagdo na composicdo graxa de seus diferentes

Oleos.

Adicionalmente, € importante mencionar, que devido aos custos relativamente baixos de
producdo e extracdo dos 6leos de macauba, esta cultura foi inserida no Programa Nacional de
Producdo de Biodiesel (PNPB), que prioriza o incentivo a producdo de matérias primas
obtidas em comunidades rurais extrativistas, como forma de integrar a producdo agricola,
animal e de biocombustiveis, tornando assim, a cultura da macalba um exemplo de
agroindustria sustentdvel (ALMEIDA, 2014).

Apesar da extracdo mecanica render bons resultados em rendimento de dleo extraido,
tratamentos adicionais as tortas obtidas devem ser realizados, a fim de garantir a maxima

extracdo de dleo dos frutos, assegurando a eficiencia e viabilidade econdmica do processo.

Assim, o tratamento das tortas com solvente é indispensavel para garantir a méxima
extracdo de 6leo, minimizando perdas. Além disso, as tortas sdo consideradas coproduto do
processamento de Oleos, podem ser utilizadas como matéria-prima para outros processos
industriais, assim, em muitos casos, o 6leo residual da torta deve ser removido antes da
mesma ser processada. Portanto, desenvolver processos que produzam tortas desengorduradas
com qualidade, apds o processo de extracdo de 6leo por solvente, é de grande relevancia para

o desenvolvimento da cadeia agroindustrial da macauba.

3.3 Processo de producéo de 6leos vegetais

3.3.1 Processamento de 6leos vegetais

O processo de obtencdo de 6leos vegetais compreende de forma geral, trés etapas
importantes: preparo da matéria-prima, extracdo e refino. Dependendo das caracteristicas da
matéria prima, a etapa de preparo pode envolver diferentes processos, tais como secagem,
cominuicdo, cozimento, entre outras, a fim de otimizar e facilitar a extragdo do 6leo. A
extracdo também pode ser feita combinando a prensagem e o uso de solvente, onde ocorre
inicialmente a pré-prensagem da matéria prima e em seguida a dissolugédo do éleo no solvente
(RODRIGUES, 2011).
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O processo combinado de extracdo de 6leos é usual para matérias primas com teores
de 6leo acima de 45% (m.b.s). As vantagens desta combinacao de opera¢fes sdo: aumento da
capacidade de extracdo da prensa e reducdo do tamanho da planta de extracdo por solvente.
De um modo geral, 0o 6leo que sai do processo de extracdo mecéanica e/ou por solvente é
chamado de 6leo bruto (SASMAZ, 2006).

O oleo bruto pode necessitar de etapas posteriores de refino, que compreende uma
série de processos, como: desacidificacdo, degomagem, clarificacdo, entre outras, a fim de
associar ao Oleo as caracteristicas adequadas para ser consumido como alimento ou ser
utilizado em outros processos industriais, como é o caso da producdo de biodiesel, que
demanda por dleos com baixa acidez, caracteristica esta que pode ser influenciada pelo
processo de extracdo. No refino é possivel remover componentes indesejaveis do 6leo, como
acidos graxos livres, fosfolipidios, produtos de oxidacdo, solvente residual, dentre outros
(LIMA, 2014; MANDARINO & ROESSING, 2001).

Muitas das substancias indesejaveis sdo produzidas ou extraidas no 6leo bruto durante
0 processo de extracdo. Desta forma, o processo de extracdo, associado as caracteristicas da
matéria prima, exercem grande influéncia na qualidade e rendimento do 6leo bruto obtido. Por
este motivo, esta etapa do processamento € uma das mais importantes, uma vez que também
define as etapas posteriores de refino e o sucesso econdmico do processo de producdo de
6leos (RAMALHO e SUAREZ, 2013).

Desta forma, criar condi¢cdes mais favoraveis para o processo de extracdo de 6leos,
independentemente do tipo de extracdo empregada, considerando as particularidades de cada
matéria prima, é de grande relevancia para estabelecer um processo industrial viavel de

producdo de 6leos vegetais, em especial 6leos de macauba.
3.3.2 Processos de extracdo mecanica de 6leos vegetais

A extracdo mecénica € uma operacdo de separacdo entre liquidos e solidos pela
aplicacdo de forcas de compressdo, € uma operagdo unitaria muito utilizada na inddstria de
alimentos e bebidas. Normalmente, sdo necessarios pré-tratamentos de despolpamento,
reducdo de tamanho e agquecimento, antes da operacdo de separacdo do liquido da matriz

solida, a fim de aumentar o rendimento do processo (BRENNAN et al.,1990).
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A prensagem mecanica de matérias primas oleaginosas, para a extracdo de 6leos, € um
processo largamente utilizado pela indUstria, principalmente para produtos com elevados
teores de Oleo, acima de 45% (m.b.s.). Um exemplo € o caso do amendoim e coco que
apresentam rendimentos de extracdo na ordem de 70% e 73%, respectivamente
(MPAGALILE et al, 2006).

A partir da prensagem mecénica de oleaginosas, sdo obtidos os o6leos, principal
produto, mas também, as tortas residuais, consideradas co-produtos do processo de extracdo
devido a sua rica composicdo em proteinas, fibras e 6leo residual. Assim, as tortas geralmente
sdo utilizadas como fontes destes biocomponentes ou empregadas diretamente como farinhas
para a alimentacdo humana e animal ou ainda na producdo de adubos (SILVA, 2009;
MACHADO et al., 2010; REVELLO, 2014).0 uso de processos mecanicos para obtencdo de
oleos, visando o aproveitamento de produtos e coprodutos, tem sido alvo de investigacGes
para o desenvolvimento da cadeia produtiva da macauba. De um modo geral, sabe-se que 0
rendimento em 6leo, neste processo, pode ser afetado por pardmetros como a temperatura de
prensagem, teor de umidade da matéria prima ou mesmo a pressdo aplicada sobre o produto, o
que acaba por interferir também na qualidade do éleo obtido e das tortas geradas
(PIGHINELLI et al, 2008; GALVANI e FERNANDES, 2010).

A utilizacdo da prensa, em comparacdo ao uso do solvente, na extracdo de 6leo, na
maioria dos casos, pode ser vantajosa ndo s6 pelo fato de associar baixo custo operacional,
além de versatilidade, mas pelo fato de o processo poder ser conduzido em condi¢bes mais
brandas, o que garante a manutencdo de compostos de interesse e estabilidade dos
componentes tanto do 6leo, quanto das tortas obtidas. Além disso, o uso da prensagem para
extracdo de dleos pode evitar a desnaturacao de proteinas e produzir tortas livre de residuos de
solvente (ORDONEZ et al, 2005; TOMAZIN JUNIOR, 2008, CARVALHO, 2011).

Contudo, no caso da polpa e améndoa da macalba, assim como em outras oleaginosas
com alto teor em Gleos, a operacdo de prensagem, mesmo que realizada em dois estagios, ou
sob alta pressao, faz com que o teor de 6leo remanescente nas tortas, de um modo geral, seja
em torno de 8 a 14 % de 6leo (SINGH & BARGALE, 2000).

Desta forma, a fim de aumentar o rendimento em Gleo extraido e produzir tortas livre
de lipideos, € comum associar 0 processo de prensagem, com a extracdo por solvente, pelo

fato de a prensagem possuir menor eficiéncia de extracdo, quando utilizada como Unica etapa.
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De um modo geral, quando a extracdo mecanica é associada ao uso de solventes, pode-se
extrair grande parte do dleo residual da torta, chegando a teores de 6leo no farelo, ao final do
processo combinado, menores que 1%, aumentando a eficiéncia na extracdo de 6leos, além de
gerar torta livre de lipideos e adequada para outras aplicacdes industriais (CARVALHO,
2011; MORETTO & FETT, 1998).

Na préatica, quando a prensagem mecanica é associada a extracdo por solvente, a
prensagem € conduzida a fim de produzir uma torta com 15 — 18% de Gleo residual, sendo
este extraido com solvente (TANDY, 1991). Isso evita 0 uso de pressdes extremas na extracao
mecanica, tornando o processo brando, garantindo a manutencdo de propriedades e

componentes naturais da matéria prima, no 6leo e torta.
3.3.3 Processo de extracao por solvente de 6leos vegetais

A extracdo soélido-liquido ou por solvente pode ser considerada a técnica mais
importante dentro do processo de obtencdo de dleo vegetal e farelo desengordurado. A
combinacdo do processo que utiliza a pré-prensagem seguida da extracdo por solvente é a
mais comumente utilizada na inddstria de processamento de 6leo, a partir de matérias primas

com alto teor de dleo como, a linhaga, girassol, algoddo e milho (ANDERSON, 2011).

No entanto, a extracdo de 6leo utilizando exclusivamente solvente também pode ser
empregada, principalmente para matérias primas com baixo teor de 6leo, até 20%, como € o
caso da soja e do farelo de arroz. Geralmente, ap6s a matéria prima passar por um pré-
tratamento, reducdo de seu tamanho, cozimento, entre outros, a mesma é colocada em contato
com um solvente organico (RODRIGUES, 2011).

Neste processo de extracdo, o transporte de massa ocorre entre uma fase soélida
contendo o 6leo e uma fase liquida que é o solvente, sendo o objetivo do processo extrair um
ou mais componentes da fase sélida (RODRIGUES, 2011).A solubilizacdo do éleo no
solvente pode ocorrer por dois mecanismos: a dissolugdo do 6leo por simples contato entre as
células vegetais destruidas durante a prensagem ou moagem, e/ou através de difusdo, onde o
oOleo atravessa lentamente as paredes semipermeaveis das celulas intactas para o meio liquido
(RAMALHO e SUAREZ, 2013).
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A extracdo geralmente acontece em temperatura proxima ao ponto de ebuli¢do do
solvente, que leva a reducéo da viscosidade do 6leo e o aumento da solubilidade no solvente,
garantindo uma boa eficiéncia de extracdo (GANDHI et al., 2003).

E sabido que as escolhas do solvente adequado, assim como as caracteristicas fisico-
quimicas das matérias primas, além das condicfes de extracdo, sdo de grande relevancia para
0 sucesso do processo de extracdo por solvente. Ressaltando que a quantidade de Oleo
extraido aumenta com o aumento da temperatura e o tempo de contato entre a particula e o
solvente no extrator, devendo este ser suficiente para que o equilibrio seja alcancado
(SAWADA, 2012; SPAGARINO e ALMEIDA, 2012).

O principal e unico solvente utilizado industrialmente para a extracdo de Oleos
vegetais € 0 n-hexano. Um solvente que possui alta eficiéncia de extracdo de 6leo, baixo
custo, disponibilidade, alta estabilidade, baixa corrosdo em equipamentos e sabor e odor
residual baixo nas tortas (SETH et al, 2010). No entanto, o uso do n-hexano também confere
desvantagens para 0 processo de extracdo de Oleos, pois é um derivado do petréleo, sendo
pouco sustentavel por ndo ser obtido de fonte renovavel, possui alta toxicidade e potencial
risco de explosdo, proporcionando risco ambiental e grande volume de perda durante o
processamento (RAMALHO e SUAREZ, 2013).

Por isso, a busca por solventes substitutos ao n-hexano vem crescendo, apoiada na
necessidade de utilizacdo de um solvente sustentavel, obtido de fontes renovaveis como no

caso o etanol, sendo mais seguro e menos toxico.

Neste sentido, o etanol vem sendo investigado como possivel solvente de extracdo de
6leos, pois apresenta caracteristicas fisico-quimicas que favorecem a extracao, devido a alta
solubilidade de triacilglicerois a elevadas temperaturas e a baixa solubilidade na temperatura
ambiente. Por isso, seqgundo SANGALETTI (2012), a extracdo de 6leo com o uso de etanol
como solvente tem a vantagem de eliminar a etapa de dessolventizacdo da miscela extraida
(6leo + solvente), gerando duas fases, uma miscela rica em 6leo que pode ser utilizada na
producdo de biodiesel e outra miscela rica em alcool que pode voltar ao processo como

solvente.

Do processo de extracdo de 6leo por solvente gera-se a torta desengordurada ou farelo,

um coproduto que tambem deve ter caracteristicas adequadas para o uso em diferentes
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processos, como na producdo de ragdo animal, farinhas de alimentagdo humana e fonte de
proteinas e fibras para diversas aplicacdes (SANGALETTI, 2012; TAVERNARI et al., 2008).

Desta forma, a escolha do solvente e do processo de extracdo de 6leo deve garantir um
farelo de boa qualidade, a fim de viabilizar o uso integral da polpa e améndoa da macauba,

tornando o processamento do fruto viavel e atraente economicamente.

Alguns trabalhos na literatura apontam para a viabilidade do uso do etanol como
solvente de extracdo de 0leo, assegurando também a qualidade do farelo obtido. O trabalho de
ARAUJO e colaboradores (2002) demonstra que a transesterificacdo alcalina com etanol é um
processo economicamente viavel quando se utiliza 6leo extraido da torta de soja, com

aproveitamento da proteina de soja, obtida do farelo, como coproduto.

SANGALETTI e colaboradores (2009) demonstraram que o farelo de soja proveniente
da extracdo com etanol tem baixo teor de acucares, fosfolipidios, saponinas, pigmentos e

coloragéo clara, com sabor suave e sem amargor.

Além das vantagens citadas na literatura, o uso do etanol, como solvente de extracao,
tem a vantagem de tornar o processo de extracdo de Gleos sustentavel, pois utiliza solvente
qgue pode ser obtido de fontes renovaveis, além de integrar e fortalecer um dos setores

agroindustriais mais importantes do Brasil, o de producéo de agucar e alcool.

3.3.3.1 Solventes alternativos para a extracdo de 6leos

Além do etanol, outros solventes, misturas de solventes apolares e misturas de
solventes polares e apolares estdo sendo investigados como possiveis solventes capazes de
extrair 6leos de tortas e grdos (TOMAZIM JUNIOR, 2008. FREITAS, 2007).

Um bom solvente de extracdo de 6leos deve conter as seguintes caracteristicas: ter
grande oferta; ser seguro do ponto de vista ambiental e humano; ndo ser inflamavel; ter baixo
custo; ter eficiéncia na extracao de 6leo; ter praticidade industrial (facil separacdo/recuperacao
e estabilidade quimica); ter alta solubilidade a alta temperatura e baixa solubilidade em baixa
temperatura, facilitando o processo de recuperacdo; ter alta seletividade aos triglicerideos,
evitando a extracdo de fosfolipidios, ceras e acidos graxos livres, facilitando o refino
(REZENDE, 2009).
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Alguns solventes ou mistura destes, inclusive com agua, apresentam a maioria das
caracteristicas acima mencionadas, muitas vezes, as caracteristicas da matéria prima e as
condicdes de extracdo podem otimizar 0 processo, por isso, estudos Sd0 necessarios para
delinear o processo de extracao, conforme cada particularidade e contexto de processamento,
a fim de obter-se méxima extracdo de 6leo, para diferentes matérias primas e solventes de

extragdo.

Alguns trabalhos na literatura reportam estudos de extracdo de 6Oleos por solvente,

empregando diferentes solventes, matérias primas e condi¢des de extracao.

SETH e colaboradores (2010) estudaram o efeito da umidade da matéria prima na
eficiéncia de extracdo de Oleo empregando-se isopropanol e hexano como solventes de
extracdo. Neste trabalho, a extracdo de 6leo de flocos de soja com umidade de 13,5% (m.b.u.),

empregando isopropanol, atingiu rendimento de 93,4%.

SAWADA (2012) investigou a extracdo de 6leo a partir de soja expandida utilizando-
se etanol anidro e com 6% de &gua. Considerando a extracdo a 80 °C, foi reportado um

rendimento de 75% para o etanol com 6% de agua e 80% para etanol anidro.

RODRIGUES (2011), apresenta estudos comparativos para a extracdo de Oleo de
farelo de arroz e soja laminada, empregando etanol com diferentes teores de agua (0 a 24%),
diferentes temperaturas de processo (40 a 90°C) e razdo solvente:sélido entre 2,5:1 e 4:1
(m/m). O autor reporta que o melhor rendimento de extragéo, 97%, foi obtido no processo que

empregou temperatura de 80°C e 6% de teor de 4gua no solvente.

CAPELLINE (2013) empregou o isopropanol e o etanol como solventes de extracao
de lipideos, proteinas e compostos minoritarios do farelo de soja, avaliando a influéncia de
diferentes parametros de processo, como, tipo de solvente, teor de &gua no solvente e
temperatura, no rendimento de extracdo. Neste trabalho foi obtido um rendimento de extracédo
em torno de 90 % para o 6leo, empregando etanol ou isopropanol anidro, a uma temperatura
de 80°C. Um rendimento de 20% na extragdo das proteinas foi verificado na temperatura de
80°C e etanol com 6% de agua.

GANDHI e colaboradores (2003) estudaram diferentes solventes alternativos para a
extracdo de Oleo de soja. Foram utilizados os solventes puros n-heptano, n-propanol,

isopropanol e etanol, além de sistemas contendo agua adicionada aos solventes. Todos 0s
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solventes quando utilizados puros foram igualmente efetivos na extracdo de dleo, quando

comparados com o n-hexano, sendo observado rendimento de até 99%.

De um modo geral, para todos os estudos apresentados acima, uma boa eficiéncia de
extracao de 6leo foi observada. No entanto, a escolha do solvente adequado nédo deve apenas
garantir um bom rendimento em 6leo, mas também garantir a preservacdo de caracteristicas
de qualidade dos farelos e dleos obtidos, com facil remogdo e recuperacdo do solvente

utilizado.

Na Tabela 4 a seguir estdo descritas algumas vantagens e desvantagens do uso do n-

hexano, etanol e isopropanol, como solventes na extracdo de éleo.

33



Tabela 4: Vantagens e desvantagens da extracdo de 6leo com n-hexano, etanol e isopropanol.

SOLVENTE VANTAGENS DESVANTAGENS
HEXANO Ponto de ebuli¢do (65 — 70°C) Alta inflamabilidade, explosividade
) e toxidez
Seletivo  aos  componentes
polares Vapor de hexano mais denso que o
ar

Baixo calor latente de ebulicdo

o ) Recuperacdo do solvente por
Imiscivel com &gua

destilacéo
ETANOL Derivado de fonte renovavel, Ponto de ebulicdo (78°C)
biodegradavel e ndo toxico )
Inflamével

Pequena polaridade o )
Miscivel em &gua

Requer menos etapas de refino .
Menos volatil que o hexano

Recuperagcdo do solvente sem .
_ Menor poder de solubilidade em
gasto de energia 3
comparagao ao n-hexano

ISOPROPANOL Pode ser obtido de fontes Ponto de ebulicdo (82,5°C)

renovaveis ]
Inflaméavel

Maior poder de solubilidade em ) .
i Sollvel em agua
comparacéo ao etanol

) Menor poder de solubilidade em
Pequena polaridade 3
comparagao ao n-hexano

Requer menos etapas de refino .
Menos volatil que o n-hexano

Fonte: adaptado de SOLOMONS e FRYHLE (2000) e REGITANO-D’ARCE (2006)

Muitos solventes ou misturas destes podem atender a maioria ou algumas das

caracteristicas importantes para uso na extracdo de o6leos, contudo, a escolha do mais
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adequado para um determinado processo e matéria prima é de grande importancia para a
implantacdo de um processo de extracdo de 6leo vegetal vidvel.

3.4 Estudo cinético da extracao de 6leos por solvente

O processo de extracdo de componentes presentes em uma matriz solida empregando
um solvente, comumente denominado de extracdo sélido-liquido ou lixiviacdo, depende de
uma série de fatores associados as caracteristicas da matriz solida, como, a quantidade do
componente a ser extraido da matriz; sua distribuicdo na matriz; a natureza da matriz solida; o
tamanho das particulas de solido, além de outros fatores relacionados a aplicacdo do processo
de extracdo propriamente dito, tais como, razdo sélido:solvente; temperatura de extracao;

tempo de extracgdo; natureza do solvente de extracdo, entre outros.

Desta forma, o conhecimento da cinética de extracdo, ou seja, do comportamento de
transferéncia de massa no processo, € uma ferramenta importante no delineamento da
extracdo solido-liquido, como um processo tecnoldgico industrial eficiente, pois permite
conhecer como os diferentes fatores do processo interferem na velocidade e eficiéncia de
extracdo (FRANCO e FILHO, 2011; SONG et al, 2011). Assim, o desenvolvimento de
processos e equipamentos mais eficientes para a extracdo se torna possivel (GOMES et al.,
2013).

Geralmente, os mecanismos envolvidos no processo de extracdo de componentes de

uma matriz solida, empregando solvente, compreendem as seguintes etapas:
- transferéncia do solvente de extracdo para a superficie da matriz solida;
- difusdo do solvente para o interior da matriz;
- dissolucdo do componente a ser extraido no solvente;
- difuséo da solucéo (solvente + componente) para a superficie da matriz;
- transferéncia da solucdo da superficie da matriz para o seio do solvente de extracao

Assim, estes fendmenos vao se repetindo até que o equilibrio entre as fases seja

atingido.

Desta forma, o esmagamento ou a diminuicdo do tamanho das particulas da matriz

solida tornam o processo de extracdo mais eficiente, aumentando a velocidade de extrag&o,
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pois reduz a distancia de difusdo do solvente no sélido, j& que torna mais acessivel para o
solvente as porgdes contendo o componente a ser extraido, aumentando a taxa de
transferéncia de massa (CHAN et al., 2014; CISSEE et al., 2012 e SARKIS, 2014)

Assim, a descricdo do mecanismo que rege o0 processo de extracao solido-liquido esta
intimamente ligada as condigdes de processo, de processamento e preparo da matéria prima,

além da natureza da matriz sélida.

Portanto, quando a extracdo envolve matrizes biologicas, 0s componentes de interesse
podem estar contidos no interior de células que constituem o material sélido. Assim, o
processo de extracdo pode ser muito lento, uma vez que, a parede das células imp&e mais uma
barreira a difusdo do componente a ser extraido. A fim de minimizar esta influéncia no
processo de extracdo de Oleos de matrizes oleaginosas é comum o0 emprego da moagem ou
esmagamento das matrizes, para ruptura das celulas que contém os 6leos, e assim, mais
facilmente expor o 6leo para extracdo com o solvente. Tamanho de particulas entre 0,1 mm e
0,5 mm ¢é usual no processo de extracao de 6leos vegetais (GEANKOPLIS, 2003; TREYBAL,
1981).

Em relacdo a influéncia da proporcao solido:solvente no processo de extracdo, sabe-se
que o aumento do volume de solvente, para uma mesma quantidade de sélido, aumenta o
gradiente de concentracdo entre as fases, e com isso, a transferéncia de massa, tornando o
processo de extracdo mais eficiente (SAXENA et al., 2011 e HOJNIK et al., 2008).

O efeito da temperatura no processo de extracdo € positivo quanto maior a temperatura
do processo, isso porque em altas temperaturas se obtém maior solubilidade do componente
extraido no solvente de extracdo, além disso, em temperaturas maiores, a viscosidade da
solucdo é menor e maior é a difusividade, melhorando a transferéncia de massa no processo.
Contudo, o emprego de altas temperaturas para matrizes sélidas pode levar a degradacao da

mesma e extracdo de componentes indesejaveis (TREYBAL, 1981).

Outro fator importante que influencia os processos de extracdo solido-liquido € a
presenca de agua, tanto no solvente orgénico de extracdo, quanto na matriz sélida, quando o
objetivo é extrair componentes apolares. Sabe-se que a extracdo ocorre devido a solubilizacdo
no solvente do componente inicialmente presente na matriz, desta forma, dependendo das
caracteristicas do solvente e do soluto a solubilidade pode ser afetada e com isso 0 processo

de extracdo. A literatura reporta para a extracdo de Oleos por solventes orgéanicos, como
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etanol, que a presenga de agua na matriz ou no proprio solvente prejudica a extracdo, devido a
maior afinidade entre agua e solvente que 6leo e solvente (SANTOS et al., 2015).

Industrialmente, os processos de extracdo sélido-liquido sdo conduzidos tanto em
sistemas de batelada, como semi-continuos e continuos. Emprega-se geralmente a aspersao de
solvente sobre o sélido ou a imersdo completa do s6lido no solvente. As escolhas com relagéo
ao processo e equipamentos dependem dos custos envolvidos, tipo de matéria prima e outras
limitacGes do processo (TREYBAL, 1981).

Logo, dependendo de como o processo de extracdo € conduzido, incluindo a
preparacdo da matriz sélida, a descricdo do comportamento do processo com relacdo a
transferéncia de massa pode ser diferente para cada situacdo ou matéria prima. Geralmente, as
etapas de transferéncia de solvente para a superficie do solido, difusdo do solvente no solido e
dissolucdo do componente no solvente, ndo sdo etapas limitantes do processo de extracao
solido-liquido. Estas etapas que compreendem a transferéncia do solvente para o solido
ocorrem nos momentos iniciais do processo de extracdo, logo quando o solvente entra em
contato com o solido pela primeira vez. Contudo, a etapa de difusdo da solucdo (componente
+ solvente) para a superficie do sélido, geralmente, é a etapa limitante para a maioria dos
processos de extracao sélido-liquido (TREYBAL, 1981).

No entanto, quando matrizes bioldgicas estdo envolvidas no processo de extracdo, a
descricdo do mecanismo de transferéncia de massa do processo pode ndo ser simples. Assim,
qguando as células da matriz solida sdo rompidas pela moagem ou prensagem, a extracdo dos
componentes liberados das células é muito similar & um processo de lavagem com solvente.
Contudo, os componentes presentes no interior das células ndo rompidas serdo extraidos apds
a difusdo destes pela parede celular. Assim, a soma destes dois mecanismos ndo é
representada simplesmente pela lei de difuséo de Fick (TREYBAL, 1981).

GEANKOPLIS (2003) reporta que para a extracdo de 6leos de matrizes sélidas o grau
de agitacéo da solucéo de extracdo ndo influi aparentemente no processo de extracao, por isso,
a resisténcia a transferéncia de massa da solucdo (componente + solvente) da superficie do
solido para o seio da solucdo de extracdo, geralmente, € pouco menor que a resisténcia a

transferéncia de massa da solug&o no interior do solido.

Na literatura sdo encontrados diferentes modelos matematicos que descrevem o

comportamento de transferéncia de massa para a extracdo solido-liquido, em sistemas de
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batelada, para diversos componentes extraidos de matrizes solidas vegetais (SANTOS et.al.,
2015; TODA et.al., 2016; LIAUW et.al., 2008; SAYYAR et.al., 2009).

Os modelos frequentemente utilizados para descrever a extracdo de 0leos vegetais de
matrizes oleaginosas em sistema de batelada, empregando solvente, sdo: modelo cinético de
primeira ordem, modelo cinético de segunda ordem, modelo cinético de 2 estagios (lavagem +

difuséo), modelo de difusdo de Fick, entre outros.
3.4.1 Modelagem matematica do processo de extracéo de 6leos por solvente

3.4.1.1 Modelo cinético de primeira ordem

Quando a extracdo de Gleos de uma matriz oleaginosa emprega solvente organico,
como, hexano, etanol, éter de petrdleo, e outros, reacdes entre o solvente de extracéo e o 6leo
ndo ocorrem durante a extracdo. Assim, 0 mecanismo que controla a extracdo do 6leo é a
transferéncia de massa do 6leo da matriz para o solvente. Considerando que a difusdo do 6leo
na matriz € mais rapida que a difusdo do 6leo da superficie para o seio da solucdo externa, e
gue o0 processo ocorre em um sistema de batelada agitado, a taxa de transferéncia de massa
interfacial, do 6leo na superficie da matriz para a solucdo, pode ser escrita pela equacdo 1
(LIAUW et. al., 2008; SANTOS et. al., 2015 e SULAIMAN et. al., 2013):

V.52 =Na=AKl(Ce - Ct) (1)

Onde Na é a quantidade de 6leo que se transfere da superficie solida, por conveccéo,
para a solucdo em cada instante (g/min), kl é o coeficiente de transferéncia de massa
convectivo (cm/min), A é a area superficial da particula sélida (cm?), Ce é a concentragéo de
equilibrio ou saturacdo do 6leo no solvente (g/mL), Ct é a concentracdo do 6leo no solvente

em cada instante (g/mL) e V € o volume do sistema de extracdo (mL).

Se 0 processo ocorre em batelada e volume constante, a equacao 2 pode ser escrita:

dct A
= kL2 (Ce - Ct) )

Assim, kl.é =k (1/min), que representa o coeficiente de transferéncia de massa
volumeétrico.

Para resolver a equacdo 2, as seguintes condi¢Ges de contorno para o sistema de

extracdo sdo utilizadas, onde:
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e Set=0—-Ct=0

e Set=t—Ct=Ce
Assim, a integracdo da equacdo 2 resulta na equagéo 3:
Ct = Ce.(1 — e ) (3)

A equacdo 3 descreve como a concentracdo de 6leo na solugédo de extracdo varia ao
longo do tempo, durante o processo de extracdo. Por ser uma funcdo exponencial em relacéo
ao tempo, descreve um modelo cinético de primeira ordem, que comumente descreve
processos de perda de atividade de biomoléculas, em diferentes condi¢des. Este fendbmeno
pode ser considerado similar ao observado para particulas solidas que perdem algum

componente que é transferindo para um meio liquido ou gasoso, em contato com o sélido.

Reescrevendo a equacdo 3 em termos do rendimento de extracdo de 6leo (R), expresso
em (g 6leo extraido/g 6leo na matriz), tem-se a equacao 4:

R = Re.(1 — e k) (4)

A equacdo 4 representa 0 modelo cinético de primeira ordem que descreve o

comportamento do processo de extracdo de 6leos de matriz sélida por solvente.

O ajuste da equacdo 4 aos dados experimentais cinéticos fornece como parametros de
ajuste do modelo as constantes k e Re coeficiente de transferéncia de massa (1/min) e
rendimento méximo de Oleo que pode ser extraido nas condi¢bes do processo (g/g),

respectivamente.

A literatura reporta valores para o parametro de ajuste (k) do modelo na ordem de
7,8x10° (1/min) a 4,37x10% (1/min) para a extracdo de diferentes 6leos de matrizes
oleaginosas empregando solvente como, etanol, hexano e éter de petréleo (SULAIMAN et.al.,
2013; LIAUW et.al., 2008 e AMINI et.al., 2010).

3.4.1.2 Modelo cinético de 2 estagios

O modelo cinético de 2 estagios utilizado foi proposto por SO e MACDONALD
(1986) e considera que o processo de extracdo de Oleo da matriz oleaginosa pelo solvente
ocorre através de 2 mecanismos consecutivos, a lavagem e a difusdo, contendo cada

mecanismo um coeficiente de transferéncia de massa (k) diferente.
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Na etapa de lavagem, a maior parte do 6leo (aproximadamente 85%) é removida por
simples lavagem, onde nota-se uma alta taxa de transferéncia de dleo da superficie da matriz
para o solvente, nos primeiros minutos de extracdo, por isso, alto coeficiente de transferéncia

de massa (k) é observado nesta etapa.

Na etapa de difusdo, o 6leo remanescente é extraido por um processo de difusdo,
sendo observada uma baixa taxa de transferéncia de dleo do interior do sélido para o solvente,
por isso, baixo coeficiente de transferéncia de massa (k) é observado. Este estagio da extracéo

se torna significativo apos a etapa de lavagem ser finalizada.

Desta forma, 0 modelo matematico que descreve o comportamento de extracéo de 6leo
ao longo do tempo pode ser obtido considerando o processo ocorrendo em batelada agitada,
empregando equacdes de balanco de massa, equilibrio soélido-liquido e de taxa de
transferéncia de massa, para o sistema considerado. Assim, o modelo de 2 estagios €
empirico, obtido a partir da modificacdo do modelo cinético de primeira ordem, considera que
as etapas de lavagem e difusdo ocorrem consecutivamente, e que em cada uma das etapas a
equacdo 3 pode ser usada para descrever a cinética do processo (CHAN et al., 2014; MILIC et
al., 2013; ZHONG et al., 2014).

Assim, os dois mecanismos de extracdo sdo tratados separadamente e entdo somados

para obter a expressédo final que descreve o processo de extracdo, dada pela equacéo 5:
Ct = Cle- (1 - e_kl't) + Cde- (1 — e_kd't) (5)

Onde Ct ¢ a concentracdo de 6leo extraido no solvente ao longo do tempo (g/ml); C,, é
a concentracdo de Gleo extraido no solvente na fase de lavagem (g/ml); C,. € a concentracdo
de bleo extraido no solvente na fase de difusdao (g/ml); kl é o coeficiente de transferéncia de
massa na fase de lavagem (1/min); kd é o coeficiente de transferéncia de massa na fase de
difusdo (1/min) e t € o tempo (min).

Assim, os parametros do modelo Cj,, Cge, kI € kd podem ser obtidos a partir do ajuste

do modelo descrito pela equagéo 5, aos dados cinéticos experimentais de extracao de oleo.

E importante mencionar, que a concentracio de 6leo extraido quando o processo

atinge o equilibrio pode ser estimada pela equacao 6.

Ce = Cle + Cde (6)
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Onde Ce € a concentracdo de 6leo extraido no equilibrio (g/ml). Desta forma, a
equacdo 6 também pode ser utilizada para analisar os dados experimentais e 0 ajuste do
modelo. Assim como feito para 0 modelo de primeira ordem, as equacdes 5 e 6 podem ser

expressas em termos do rendimento de extracdo de 6leo (R).

A literatura reporta valores para os coeficientes de transferéncia de massa (kl e kd),
obtidos do modelo de 2 estdgios, na ordem de 0,3 a 6,73 (1/min) e 0,002 a 0,1 (1/min),
respectivamente, para a extracdo de diferentes 6leos vegetais (SO e MacDONALD, 1986;
TODA et.al., 2016 e MEZIANE et.al., 2006).

3.4.1.3 Modelo cinético de segunda ordem

O processo de extracdo sélido-liquido também pode ser, de forma apropriada, descrito
por modelo cinético de segunda ordem (MUHAMMAD et.al., 2013; SAYYAR et.al., 2009).

No modelo cinético de segunda ordem para descrever o0 mecanismo de transferéncia de
massa do 6leo entre a fase solida e liquida, considera-se que a extracdo ocorre através de 2

estagios diferentes e simultaneos.

Primeiramente, a maior parte do 6leo é extraida rapidamente pelo solvente, devido a
for¢a motriz gerada pelo contato do sélido saturado de 6leo, com o solvente “fresco”, isso
gera uma dissolucdo eficiente do 6leo no solvente, seguida de uma fase de extracdo mais
lenta, quando o dleo residual no sélido se difunde da superficie sélida para a solucdo de
extracdo. Este mecanismo de transferéncia de massa é muito semelhante ao apresentado pelo
modelo cinético de 2 estagios, no entanto, no modelo de segunda ordem néo se distingue os 2
estagios do mecanismo claramente por estarem ocorrendo simultaneamente, e por isso, €

considerado um modelo global.

O modelo cinético de segunda ordem descreve muito bem 0s processos de extracao de
Oleos vegetais, 6leos essenciais, compostos antioxidantes e compostos bioativos, de matrizes
vegetais (CHAN et al., 2014; DAGOSTIN et al., 2015; KARABERY et al., 2013; POOJARY
& PASSAMONTI, 2015; Xl et al.,2014; ZHONG et al., 2014).

O emprego do modelo cinético de segunda ordem, visando a descri¢éo da cinética de
extracdo dos processos solido-liquido, adota como pressuposto, um comportamento

semelhante ao observado para a cinética de reacOes heterogéneas, onde o mecanismo de
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adsorcao/dessor¢do esta envolvido no processo, e € modelado de acordo com modelos de lei
da poténcia (SAYYAR ET.al., 2009; MAN ET.al., 2012).

Assim, o modelo cinético de segunda ordem que descreve 0s processos de extracao
solido-liquido sdo semelhantes ou anadlogos a descricdo da cinética de segunda ordem para
processos reacionais ocorrendo em batelada, assim, a taxa de transferéncia do 6leo da matriz

solida para o solvente pode ser descrita pela equagéo 7.

= = k.(Ce - Ct)? )

Onde, Ct é a concentracdo de 6leo no solvente ao longo do tempo (g/ml); Ce é a
concentracdo de 6leo no solvente no equilibrio (g/ml); k é o coeficiente de transferéncia de

massa (ml/g.min).
Considerando as seguintes condi¢6es de contorno para resolucdo da equagao 7, onde:

e t=0—-Ct=0
o t=t—Ct=Ce
A integracdo da equacéo 7 fornece a equacéo 8.

ce?k.t
Ct= 1+Ce.k.t ®)

Linearizando a equagdo 8 e avaliando no tempo tendendo a zero (t—0), a taxa inicial

de extracdo (h — g/ml.min) pode ser obtida e € descrita pela equacgéo 9.
h = k.Ce? 9)
A equacdo 7 também pode ser representada em termos do rendimento de extracdo de

6leo (R), neste caso k assume a unidade de (1/min).

Assim, o ajuste do modelo expresso pela equacéo 8, aos dados cinéticos experimentais
do processo de extragéo, resultam na determinacdo dos parametros do modelo, a saber, Re, k e
h, respectivamente, maxima concentracdo de 6leo extraida nas condi¢des do processo (%),
constante de transferéncia de massa (1/min) e velocidade inicial de extragdo de oOleo

(g/ml.min).

A literatura reporta valores para os parametros do modelo cinético de segunda ordem,
k e h, na ordem de 0,009 1/min a 0,03 1/min e 0,003 g/ml.min a 0,011 g/ml.min,
respectivamente (SAYYAR et al., 2009; MUHAMMAD et al., 2013).

42



Assim, a partir da coleta de dados experimentais cinéticos e do ajuste de modelos a
estes dados, é possivel definir parametros cinético, que refletem o fenémeno de transferéncia
de massa do processo de extracdo, sendo possivel conhecer mais profundamente o processo
de extracdo lipidica por solvente, sobre diferentes condi¢bes. O uso de parametros de
transferéncia de massa para a predicdo do processo de extracdo, em situacdes diversas, é
indispensavel nos estudos de simulacdo e otimizagdo do processo, com objetivo de obter
maiores rendimentos e economia. Diversos sao os trabalhos na literatura que reportam o efeito
dos parametros de processo sobre a eficiéncia de extracdo (rendimento e comportamento na

transferéncia de massa).

TODA et. al (2016) verificaram que a temperatura tem efeito mais significativo na
extracdo de 6leo de pellets de soja quando etanol hidratado (5,98%) foi empregado, quando
comparado com etanol anidro. Para ambos 0s casos, a maior extracdo de 6leo ocorreu devido
a lavagem pelo solvente, ocorrendo esta etapa muito rapidamente (10 minutos). Para o etanol
hidratado em aproximadamente 25 minutos o sistema entrou em equilibrio. Para o etanol
anidro, isso ocorreu em 50 minutos de processo, sendo a concentracdo de 6leo extraido no

equilibrio, para o etanol anidro, pelo menos 1,5 maior que para o etanol hidratado.

SO e MACDONALD (1986) verificaram para a extracdo de 6leo de torta de canola
com hexano e particulas sélidas em diferentes granulometrias (0,06 a 0,76 mm), que o
equilibrio foi atingido em aproximadamente 20 minutos, para a menor granulometria. O
tempo foi maior conforme maior foi a granulometria, sendo a maxima extracdo de 6leo obtida
para a menor granulometria, com aproximadamente 2,75 vezes a concentracdo observada na
maior granulometria. De um modo geral, as etapas de lavagem e difusdo foram mais rapidas

conforme menor a particula.

MEZIANE et.al. (2006) observaram para a extracdo de Oleo de torta de oliva,
empregando etanol 96% e hexano, que o equilibrio foi atingido mais rapidamente para o
hexano que para o etanol, sendo 0 processo de extracdo mais rapido. O rendimento para a
extracdo com hexano foi até 44% maior. Para a extracdo empregando hexano, as fases de

lavagem e de difusdo ocorreram mais rapidas que as observadas para o etanol.

SULAIMAN et.al. (2013) observaram que na extracdo de 0leo de residuos de coco
empregando hexano, o equilibrio é atingido em 2 horas de extragdo, sendo o processo rapido

inicialmente. O uso de temperaturas acima de 55 °C pouco acrescentarou para o aumento do
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rendimento e velocidade de extracdo, sendo mais percebido este efeito para maiores
proporcdes solido:solvente.

LIAUW et.al. (2008) reportam que para a extracdo de Oleo de Neem empregando
etanol e hexano, o tempo para atingir a maxima extracao foi maior para o etanol que para o
hexano (50 minutos). O aumento da temperatura afeta igualmente o aumento do rendimento
de extracdo para ambos os solventes, sendo o rendimento com hexano maior, contudo, a
cinética de extracdo demonstra ser mais rapida para o hexano que para o etanol, sendo o efeito
do aumento da temperatura mais significativo para 0 aumento na cinética de extracdo com

etanol.

SANTOS et.al. (2015) obtiveram para a extracdo de 6leo de jatropha com etanol
anidro e diferentes teores de umidade da matriz sélida (0 e 8,73%), maior rendimento de
extracdo para a matriz seca, influenciando significativamente o aumento da temperatura do
processo no rendimento das extracdes. Para a matriz seca, o equilibrio na extracao foi obtido
por volta dos 40 minutos, sendo observado um tempo pouco maior para a matriz Umida. A
cinética de extracdo foi maior para as maiores temperaturas de extragdo (30 a 60 °C), para
ambas as matrizes. Contudo, a cinética de extracdo foi sempre maior para a matriz seca,
quanto menor a temperatura e menor a granulometria das particulas. Em granulometria de
2,80 mm, praticamente ndo se nota diferenca no rendimento de extracdo e cinética de extracéo
para ambas as matrizes, tendo o aumento da granulometria da particula sélida efeito negativo

na extracdo de Oleo.

PEREZ et al. (2011) investigaram a cinética da extracdo do Oleo das sementes de
girassol empregando o hexano e verificaram a influéncia nos pardmetros cinético com a
variacdo da temperatura e a proporcdo solvente:soluto. Na temperatura de 50°C verificaram
que a extracdo foi mais lenta, sendo extraido cerca de 99% de todo o éleo em 5 h de processo.

Cerca de 76% do 0leo foi extraido na fase inicial de lavagem.

FERNANDEZ et al. (2012) estudaram a cinética de extracdo de dleo de sementes de
canola, bem como de compostos minoritarios, como tocoferdis. O n-hexano foi utilizado
como solvente, sendo avaliada a influéncia da temperatura de tempo de extracdo. Foi possivel
verificar que o tempo de extracdo exerce grande influéncia no rendimento, sendo obtido cerca

de 100% de 6leo em 8 h de processo, com 50% do Oleo sendo extraido na etapa inicial de
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lavagem, primeira 1 h. O tocoferol foi extraido com rendimento de até 26%, também sendo
preferencialmente extraido na etapa de lavagem.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Material

4.1.1 Matéria-Prima

Os frutos de macauba foram coletados no Campus da Universidade Federal de Minas
Gerais, no periodo compreendido entre dezembro 2013 e margo de 2014. As tortas de polpa e
améndoa de macauba utilizadas neste trabalho foram doadas pelo grupo de pesquisa de
processos e produtos da macauba, do Departamento de Engenharia Quimica, Escola de
Engenharia, EEUFMG. As tortas de polpa e améndoa de macalba foram obtidas pelo
processo de extracdo de Gleos por prensagem mecanica, utilizando uma prensa mecéanica

continua do tipo expeller (marca Scott Tech, modelo ERT 60).
As tortas de polpa e améndoa, assim que recebidas, foram armazenadas separadamente em
sacos plasticos fechados e mantidas em condi¢do ambiente até 0 momento de uso.

4.1.2 Reagentes

Os reagentes utilizados nos experimentos e analises foram:

Agua destilada, Alcool Etilico Absoluto PA — Qhemis, Alcool Isopropilico PA —
Exodo cientifica, Eter de Petrdleo PA — Neon, Hexano PA — Vetec, Hidroxido de sddio
micropérolas PA — Vetec, Reagente Karl Fisher- Merk.

4.2 Métodos
4.2.1 Preparo das tortas de polpa e améndoa da macauba
Antes de serem utilizadas, as tortas de polpa e améndoa de macalba foram

classificadas quanto sua granulometria, empregando peneiras com mesh entre 0,5 e 25 e

agitador de peneiras (marca Bertel).

Para os ensaios de extragdo de 6leo por solvente, a granulometria das tortas com maior

retencdo nas peneiras foi selecionada e fixada como pardmetro de processo.

4.2.2 Caracterizacao fisico-quimica das tortas de polpa e améndoa
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Para caracterizar as tortas da polpa e da améndoa da macauba foram utilizados os

seguintes métodos:

4.2.2.1. Teor de umidade das tortas

O método gravimétrico emprega um Analisador de umidade de halogénio (marca
lonlab, modelo AUH16-1) e determina a umidade contida no material por diferenca de massa
antes e apoOs aquecimento a 105°C até massa constante. O resultado é expresso em

percentagem de massa de agua em base Umida de material.

4.2.2.2. Teor de 6leo das tortas

A quantificacdo do teor de Gleo residual nas tortas, apds prensagem mecanica, foi
realizado em extrator do tipo Soxhlet, utilizando éter etilico como solvente de extracéo,
seguindo a metodologia oficial Bc 3-49, descrita pela AOCS (2009).

O teor de bleo residual nas tortas é quantificado gravimetricamente e expresso em

porcentagem de massa de 6leo em base seca de material.
4.2.3 Preparo dos solventes com diferentes teores de &gua

Nos ensaios do planejamento experimental, para avaliagdo de efeitos dos parametros
de processo de extracdo de dleo por solvente, os solvente utilizados, etanol e isopropanol,
continham diferentes teores de dgua. Os solventes contendo diferentes teores de agua foram
preparados a partir dos solventes anidros, adicionando-se agua destilada aos mesmos. O n-

hexano foi utilizado sem adicdo de agua.

O teor de &gua inicial presente nos solventes anidro foi determinado por titulagdo com
reagente Karl Fisher, segundo metodologia Ca 2e-84, adaptada, descrita pela AOCS (2009).
Assim, a partir do balanco de massa de teor de agua no solvente, é possivel determinar a
guantidade de agua destilada a ser adicionada ao mesmo, a fim de se obter os teores de agua
conforme estipulado pelo planejamento experimental. O teor de agua nos solventes
preparados também foi determinado através de titulagdo Karl Fisher. Na Tabela 5, os teores
de agua nos diferentes solventes utilizados nos experimentos de extragdo de 6leos séo

apresentados.
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Tabela 5: Teor de 4gua nos solventes.

Teor de agua (%) Etanol Isopropanol hexano
0 0,28 £ 0,02 0,21 £0,01 0,02+0,16
8 8,23 £0,15 8,15+0,19 -
16 15,48 + 0,36 15,15+ 0,54 -

4.2.4 Ensaios de avaliacao de efeitos dos parametros do processo de extracéo de 6leo das

tortas por solvente - Planejamento experimental fatorial (2°).

O planejamento experimental fatorial é uma ferramenta estatistica amplamente
utilizada durante a execucdo de experimentos, de modo a otimizar o numero de ensaios
necessarios para que uma determinada conclusdo possa ser obtida, a partir da variacdo de
diferentes parametros simultaneamente. O planejamento além de otimizar o trabalho
experimental, também traz informacdes relevantes sobre qual o efeito de cada parametro
estudado, sobre uma resposta objetivo, auxiliando na definicdo de parametros e faixas de
trabalho dos mesmos, onde efetivamente a resposta objetivo pode ser maximizada ou
minimizada, conforme o objetivo do trabalho. Na literatura muitos trabalhos empregam o
planejamento experimental fatorial como ferramenta estatistica para otimizacéo de pardmetros
de processo (AKINOSO e ADEYANJU, 2010 e MA et al., 2010).

Neste trabalho, o planejamento experimental fatorial 2° foi utilizado para investigar o
efeito de trés pardmetros do processo de extracdo de 6leos por solvente, a saber, temperatura,
proporcao solido:solvente e teor de agua no solvente, sobre o rendimento de extracdo de 6leo
residual (resposta objetivo) das tortas de polpa e améndoa de macauba. O estudo foi

conduzido com dois tipos de solventes diferentes, o etanol e o isopropanol.

Nestes estudos, um total de 11 experimentos foram realizados, investigando cada

parametro em 2 niveis diferentes, além do ponto central, para cada tipo de solvente e torta.

A Tabela 6 apresenta os diferentes parametros de processo e 0s niveis investigados na
extracdo de Oleos. A Tabela 7 apresenta os ensaios codificados do planejamento experimental
fatorial 2° proposto, para os processos de extracdo de 6leo residual de cada tipo de torta (polpa

e améndoa) e com diferentes solventes (etanol e isopropanol).

48



Tabela 6 - Niveis investigados dos parametros de processo no planejamento experimental 2°.

Niveis
Parametro
-1 0 +1
Temperatura (°C) = X1 30 45 60

Proporcéo solido:solvente (massa/volume) = X2 1:20 1:60 1:100

Teor de agua no solvente (% massa) = X3 0 8 16

Tabela 7 - Planejamento experimental fatorial 22 codificado.
Ensaios X1 X2 X3

1 S
2 +1 -1 -1
3 -1+ -1
4 +1 +1 -1
5 101+l
6 +1 -1 +1
7 -1 41 +1
8 +1 +1 +1
9 0O 0 O

[EY
o
o
o
o

=
[N
o
o
o

Nestes estudos, a resposta objetivo avaliada, com objetivo de maximiza-la, foi o
rendimento de extracdo de Oleo residual das tortas (R %) ou rendimento em Oleo extraido,

dado pela equacéo 10.

massa oleo extraido (g)

R (%) =

x100 (10)

massa de 6leo na torta inicialmente (g)

A partir da avaliacdo estatistica dos resultados de rendimento obtidos no planejamento
experimental foi possivel avaliar o efeito de cada parametro de processo investigado, sobre a

maximizacao da resposta objetivo (rendimento) nos processos de extracdo de dleo.

Os ensaios do planejamento experimental descritos na Tabela 7, para cada tipo de

solvente, etanol e isopropanol e cada tipo de torta, améndoa e polpa foram conduzidos em
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celulas de vidro encamisadas e vedadas de 50 mL. O controle de temperatura do processo foi
realizado utilizando-se banho termostatico acoplado as células. A vedacdo das células durante
0s experimentos, com tampas de silicone, garante que nenhuma perda de solvente, por

evaporacdo, ocorra durante 0 processo.

A Figura 4 ilustra o sistema utilizado para estudo da extracdo de 6leos por solvente das

tortas de macauba.

Fonte: Acervo pessoal

Figura 4 : Sistema de extracdo de 6leo das tortas de macadba por solvente.

Para cada condicdo experimental do planejamento descrita na Tabela 6, a proporgao
adequada de torta:solvente foi adicionada a célula. Primeiramente, adicionou-se a quantidade
de torta, em massa, € em seguida a quantidade de solvente, em volume. A célula foi entdo
vedada e a mistura foi mantida sob agitacdo com auxilio de barra magnética e agitador
magnético, com rotacdo suficiente para garantir completa e eficiente homogeneizacdo do
sistema. Os ensaios foram conduzidos por 5 horas (tempo suficiente para atingir o equilibrio

do sistema).

A definicdo do tempo de equilibrio foi possivel, a partir de experimento preliminar,
onde amostras foram removidas, a cada hora, do sistema até que a concentragdo em 06leo da

solucéo fosse constante.
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Ap6s o tempo de ensaio definido e o equilibrio atingido, a agitacdo na célula foi
removida e a mistura mantida em repouso, por alguns minutos, para separacdo da fase liquida
e solida, por decantacdo. A fim de garantir uma fase liquida livre de solidos, a mesma foi
coletada das células e levada para centrifugacdo a 5000 rpm por 5 minutos a temperatura

ambiente, numa centrifuga de marca Eppendorf, modelo Centrifuge - 5430.

A fase liquida obtida, a miscela, contendo solvente + dleo, foi entdo caracterizada

guanto seu teor de 06leo, agua e acidez livre, seguindo metodologias descritas no item 4.2.6.

A partir da quantificacdo do teor de 6leo na miscela foi possivel calcular o rendimento
em oOleo extraido pelo solvente, para cada condi¢do experimental investigada. Sendo possivel
desta forma, avaliar os efeitos dos parametros de processo investigados sobre o rendimento de

extracéo.

As condicdes experimentais dos ensaios do estudo cinético de extracdo de 6leo foram
estabelecidas a partir dos resultados obtidos da avaliacdo de efeitos dos parametros de
processo nos ensaios do planejamento experimental. Uma vez identificado os parametros
significativos para o processo de extracdo de 6leo e 0s niveis que maximizam a resposta
objetivo (rendimento), ensaios cinéticos nas melhores condicBes experimentais do
planjamento foram realizados, a fim de avaliar o comportamento da transferencia de massa no
processo de extracdo do Oleo residual das tortas de polpa e amendoa de macauba, empregando

0s solventes etanol, isopropanol e n-hexano.
4.2.5. Ensaios cinéticos do processo de extracao de 6leo por solvente

Os ensaios cinéticos foram conduzidos em células de vidro encamisadas e com
agitacdo magnética, de forma semelhante ao descrito anteriormente nos ensaios do
planejamento experimental. Células de 1000 mL foram utilizadas, a fim de evitar que a
continua coleta de amostras (5 mL) para descricdo da curva cinética, influencie no volume e

consequentemente no comportamento do sistema.

Proporcéo definida de torta e solvente foi adicionada a célula, tomando-se o cuidado
de iniciar a contagem de tempo de processo no primeiro instante de contato entre as fases. As
células foram devidamente seladas para evitar perdas de massa durante o experimento. O
sistema torta + solvente foi mantido sob agitacdo magnética empregando-se velocidade de

agitacdo de no minimo 200 rpm (SAWADA, 2012 e PEREZ et al., 2011) para garantir uma
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mistura suficiente, de modo que a resisténcia externa a transferéncia de massa seja

desprezivel.

Imediatamente apds o contato entre a fase solida (torta) e liquida (solvente), o tempo
de processo foi cronometrado e amostras da fase liquida foram coletadas com auxilio de uma
seringa, em intervalos de tempo regulares, a saber, 1, 2, 3, 4, 5, 15, 30, 45, 60 e 120 minutos.
Cada amostra (miscela) foi analisada quanto ao teor de 6leo, acidez livre e umidade, segundo

metodologias descritas no item 4.2.6.

A partir dos dados experimentais, a curva cinetica (R% x tempo) da extracdo de 6leo
das tortas pelos solventes foi obtida e os dados experimentais utilizados para ajustar modelos
cinéticos, a fim de descrever o comportamento do processo de extracdo de 6leo por solvente,
das tortas de macauba, através de parametros de transferéncia de massa para o processo. O
monitoramento de outros componentes presentes na miscela ao longo do tempo, além do 6leo,
como acidos graxos livres e agua, permite entender de forma integrada e real a influencia das

diferentes caracteristicas do sistema no processo de extracdo empregando solvente.
4.2.6 Caracterizacao das miscelas

4.2.6.1. Teor de agua nas miscelas

O teor de agua nas miscelas foi determinado em triplicata por titulacdo Karl Fisher
(Schott, Tritoline KF), segundo metodologia Ca 2e-84, descrita pela AOCS (2009).

4.2.6.2. Teor de 6leo nas miscelas

O teor de 6leo nas miscelas foi determinado em triplicata, segundo metodologia oficial
Ac 2-41, descrita pela AOCS (2009), que por diferenca gravimétrica quantifica o teor de
solvente evaporado da amostra contendo 6leo, em estufa a 105°C. Com a massa remanescente,

massa de 6leo, quantifica-se o teor de 6leo na miscela, utilizando a equacéo 11.

, massa de 6leo na miscela
6leo (%) =

x100 (11)

massa de solvente
4.2.6.3.Teor de acidos graxos livres nas miscelas

O teor de acidos graxos livres nas miscelas foi determinado segundo metodologia
Oficial Ca 5a 40, adaptada, descrita pela AOCS (2009), que quantifica o teor de &cidos graxos

livres contidos em uma amostra da miscela, expresso em percentual de acido graxo.
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Os acidos graxos livres das miscelas foram determinados por titulagdo da miscela diluida
em etanol, com solugdo de hidréxido de sodio (0,01M) e fenolftaleina como indicador.

O célculo do teor de acidos graxos livres é dado pela equacéo 12:

mL de NaOH x M do NaOH x M.M.
massa da amostra (g)

% acido graxos livres = (12)

Onde a massa molecular do acido graxo (M.M) é representada pela massa molecular
média dos principais acidos graxos que compde cada tipo de 6leo da macauba, polpa ou
améndoa. A massa molecular de 276,23 g/mol foi utilizada para o 6leo de polpa, rico em
acido oleico, palmitico e linoleico e a de 224,46 g/mol para o 6leo de améndoa, rico em acido
laurico e oleico (MACHADO, 2013).

4.2.7. Tratamento dos dados experimentais

Todos os dados experimentais, seja do planejamento experimental ou dos estudos

cinéticos, foram tratados utilizando os softwares Statistica 7.0 e/ou Origin 6.0.

Os dados do planejamento experimental foram analisados ao nivel de significancia de
5% ou p-valor de 0,05, quanto aos efeitos significativos dos parametros de processo,

aplicando o teste estatistico t.

Os modelos cinéticos utilizados foram ajustados aos dados experimentais empregando
0 método numérico Quasi-Newton para resolucdo das equacGes no método de estimacdo de

minimos quadrados, considerando o critério de convergéncia de 9,9 x10~.

O valor obtido para R?, ou coeficiente de determinago, foi um dos critérios utilizado
para avaliar a qualidade do ajuste de dados pelos modelos. Quanto mais proximo de 1 este
valor, melhor o modelo pode explicar o comportamento dos dados experimentais
(DAGOSTIN et al., 2015; POOJARY & PASSAMONTI, 2015).

Além disso, o ajuste de dados também foi avaliado em termos do valor de desvio
relativo medio (DRM), que descreve o quanto o modelo € preciso. A equacgdo 13 apresenta o
calculo para obtencdo do DRM.

?‘l [Xi—Xe]|

DRM = =—%e— x 100 (13)
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Onde: Xi é o valor predito pelo modelo, Xe € o valor experimental, n € o nimero de

dados experimentais.

Quanto menor este desvio, melhor o modelo prediz os dados experimentais e 0
comportamento cinético ao longo do tempo, a partir dos parametros ajustados. Em geral, um
valor de DRM menor que 10% é considerado satisfatorio, refletindo na boa determinagdo dos

parametros do modelo, que descreve o comportamento dos dados experimentais.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das tortas de polpa e améndoa de macauba

As tortas obtidas da prensagem mecéanica da polpa e améndoa de macauba ndo
passaram por processo de cominuicdo, uma vez que sdo moidas e quebradas durante o

processo de prensagem.

No entanto, as tortas obtidas do processo de prensagem foram classificadas conforme
o tamanho de particula, a fim de caracterizar a matéria prima obtida e fixar este parametro nos

ensaios experimentais.

Assim, as tortas de polpa e améndoa de macauba foram classificadas quanto a
granulometria, utilizando peneiras entre 0,5 e 25 mesh. As tortas utilizadas nos experimentos
de extracdo de dleo por solvente foram selecionadas, conforme a granulometria da peneira

que reteve maior parte do material.

A Tabela 8 traz os dados de distribuicdo granulométrica para as tortas de polpa e

améndoa de macauba.

Tabela 8: Distribuicdo granulométrica para tortas de polpa e améndoa de macauba.

Abertura da
% em massa de

Matéria prima  Mesh peneira ) )
material retido

(mm)
0,5 12,70 5,2807
Torta de Améndoa > >96 317513
10 2,00 51,6042
16 1,19 11,3636
0,5 12,70 3,6399
4 4,76 12,6414
Torta de Polpa 10 2,00 53,6645
16 1,19 20,1180
25 0,71 9,9360

Desta forma, conforme se pode notar na Tabela 8, para a torta de polpa, a

granulometria das peneiras que retiveram maior parte da torta, cerca de 74%, esta entre 1,19
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mm e 4,76 mm. Para a torta de améndoa, a faixa granulométrica das peneiras com maior

retencdo de material esté entre 2,0 mm e 12,7 mm, concentrando cerca de 83% de toda a torta.

A maior granulometria para a améndoa justifica-se devido a maior rigidez desta parte
do fruto, se comparada a polpa, assim, 0 processo de prensagem mecanica, além de quebrar,

também moe a polpa.

Contudo, a literatura cita a utilizagcdo de gréos de soja expandido com granulometrias
entre 1,18 mm a 1,70 mm, para a extracdo de 6leo por solvente (SAWADA, 2012). A
granulometria influencia diretamente na eficiéncia da extracdo. E desejavel que esta seja
homogénea, para que a penetracdo de solvente no material seja facilitada e uniforme
(MIGLIATO, 2011; MELLO, 2000). Desta forma, ha possibilidade do solvente escoar mais
livremente entre os flocos sem sofrer com a compactacdo de massa, como se observa em
grdos finamente triturados, proporcionando uma melhor lixiviagdo da miscela formada
(TOMAZIN JUNIOR, 2008; REGITANO-D’ARCE, 2006).

As tortas de polpa e améndoa também foram caracterizadas quanto ao teor de umidade

e teor de Oleo residual. A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos para estes parametros.

Tabela 1: Teor de 6leo residual e umidade das tortas de polpa e améndoa de macauba

Matéria prima  Teor de 6leo residual Teor de umidade
(% m.b.s)) (% m.b.s))
Inicial  Apds 12 meses
Torta de Améndoa 34,0+3,0 54+05 50+0,7
Torta de Polpa 30,7+0,9 3,104 6,1+0,3

Valores semelhantes aos apresentados na Tabela 9 foram reportados na literatura,
sendo descrito para a torta de polpa, teores de 6leo residual na faixa de 4 a 29 % e para a
umidade entre 4,51 e 11,5%. Para as tortas de améndoa, a literatura reporta teores de 0leo
residual na faixa de 9 a 22% e para a umidade de 8,2 a 12,77% (SANTOS, 2011; PIMENTA,
2011; VERIDIANO, 2012; SILVA, 2009; DESSIMONI-PINTO et al., 2010; LIRA et al.,
2013; COIMBRA & JORGE, 2011).
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E importante ressaltar que a variabilidade dos dados encontrados na literatura, assim
como os apresentados na Tabela 9, decorre de uma série de influéncias associadas ao cultivo

da matéria prima, as condi¢cfes pos-colheita e de processamento expostas as mesmas.

Desta forma, fatores associados ao processamento dos frutos também podem
influenciar nas caracteristicas das tortas, como no teor de 6leo residual e umidade. O tipo de
extracdo empregada para se extrair o dleo das partes da macauba influencia, ndo s6 na sua
granulometria, como no teor de Oleo residual nas tortas e até na umidade. Logo, o tipo de
prensa utilizada, o ajuste da mesma, os pré-tratamentos dados a matéria prima antes da
prensagem, entre outros procedimentos, podem influenciar no teor de 6leo residual, assim
como na umidade das tortas. As condi¢Bes nas quais sdo armazenadas as tortas, apds o
processamento, também interferem nas caracteristicas das mesmas ao longo do tempo
(PIGHINELLI et al, 2008).

No caso dos dados obtidos e apresentados na Tabela 9, nota-se que as umidades das
tortas foram ligeiramente menores as observadas na literatura, isso provavelmente ocorreu
devido ao aquecimento da prensa ao longo da extracdo de 6leo, o que pode ter eliminado parte
da &gua presente na matéria prima, diminuindo a umidade das tortas. O pré-tratamento dado a
polpa antes da prensagem, como a secagem, também influenciou para uma menor umidade na
torta. Porém, notou-se uma varia¢do na umidade das tortas ao longo de sua armazenagem,
principalmente em decorréncia da variagdo da umidade relativa do ambiente onde foram
acondicionadas as amostras. A torta da polpa provavelmente apresentou um maior ganho de
umidade ao longo da armazenagem, por ter sofrido pré-tratamento de secagem antes da

extracdo de 6leos, o que diminuiu muito sua umidade inicial.

No caso do teor de Oleo residual nas tortas, ap6s prensagem mecanica, 0s dados
reportados na Tabela 9 apresentam valores um pouco superior aos relatados na literatura.
Acredita-se que a eficiéncia das prensas utilizadas neste trabalho seja inferior a dos trabalhos
reportados. Apesar de ser utilizada uma prensa do tipo expeller, comumente utilizada para
extrair 0leos vegetais de diversas matrizes oleaginosas, acredita-se que os ajustes das mesmas,
as dimensdes do equipamento, assim como seus acessorios, ndo sejam os mais adequados
para a prensagem da polpa e améndoa da macauba. A eficiéncia de extracdo de 6leo obtida na
prensagem das polpas e améndoas, originando como subproduto as tortas utilizadas neste

trabalho, foi de no maximo 47% para a polpa e 2% para a améndoa.
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No caso da améndoa, o baixo rendimento de extracdo de 6leo estd associado ao ajuste
da prensa de extracdo, que apenas quebrou a matéria prima, devido a estrutura rigida da
mesma e pelas grandes dimensdes do equipamento que operou abaixo da capacidade
recomendada de processo, sendo entdo, extraido o minimo de 6leo nesta etapa, 0 que pode ser
claramente observado no dado apresentado na Tabela 9 com relagdo ao alto teor de dleo
residual presente na torta de améndoa.

A granulometria desta torta também foi maior que a observada para a polpa, o que

confirma a ineficiéncia da prensa em esmagar a améndoa para extracéo do 0leo.

Neste sentido, o grupo de pesquisa de Produtos e Processos da Macauba, do
Departamento de Engenharia Quimica, vem investigando o processo de prensagem da polpa e
améndoa de macauba, assim como equipamentos que venham a se adequar as caracteristicas

da matéria prima, a fim de otimizar o processo de extracao de éleo por prensagem.

Como forma de comparacdo, a literatura reporta rendimento de até 66,7% na extracéo
de 6leo da polpa da macauba, utilizando a prensagem mecanica (VEREDIANO, 2012). Na
extracdo de 6leo da améndoa de macauba, um rendimento de 50,7% ¢é reportado (PIMENTA,
2012).

PIGHINELLI et al. (2008) descreve um rendimento de 44,78% para a extracdo de 6leo
do amendoim utilizando prensa do tipo expeller, semelhante a utilizada para a macauba,
demonstrando que as caracteristicas da matriz soélida a ser prensada influenciam

significativamente no processo de extracdo e consequentemente no rendimento.

Desta forma, observando os altos teores de 6leo residual nas tortas, apos a prensagem,
0 uso do processo de extracdo de 6leos por solvente, combinado a prensagem mecanica, se
mostra indispensavel para recuperacdo de todo o 6leo residual da torta, aumentando o
rendimento em O&leo extraido no processo, maximizando o potencial produtivo de o6leo

extraido dos frutos da macauba.

A literatura menciona que o uso de solvente, de forma combinada ou ndo a extracéo
mecanica, para a extracdo de oleos de matriz oleaginosa é recomendado quando o teor de 6leo
na matriz encontra-se em torno de 15 a 20% (RODRIGUES, 2011; WALKELYN e WAN,
2006). O emprego de solvente na extracdo e recuperacao de 6leos em baixas concentra¢fes na

matriz solida € um processo mais eficiente que a extracdo mecanica, e por isso, amplamente
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utilizado na inddstria para matérias primas oleaginosas como, a soja, mamona, farelo de arroz
e semente de girassol (HAMMOND et al., 2005; SARTORI, 2009; RODRIGUES, 2011,
SHARLACK, 2015).

5.2 Testes preliminares de extracdo de 0leo das tortas de macauba por solvente

Os processos extrativos dependem em grande parte dos fendmenos de difusdo, sendo
que a proporc¢édo ou renovagdo de solvente desempenha um papel importante na velocidade da
dissolucdo, bem como a agitacdo também pode determinar a duracdo do processo extrativo
(MIGLIATO, 2011).

Logo, a fim de determinar, para os ensaios de extracdo de 6leos por solvente, o tempo
de equilibrio do processo em batelada, onde maxima concentracdo constante de dleo é obtida
na solugdo de extragdo, um ensaio preliminar foi conduzido, de forma similar aos descritos no
item 4.2.4, sendo coletadas amostras da miscela de extracdo em 4, 5 e 6 horas de extracdo. O
teor de Gleo extraido foi quantificado nas miscelas, a fim de avaliar se a concentracdo de 6leo
se mantinha constante apds 4 horas de extracdo. O ensaio foi conduzido a 35°C, com uma
proporcao torta de polpa:solvente de 1:5, empregando etanol com 3,3% de &gua.

A Tabela 10 apresenta os teores de 6leo na miscela obtidos apo6s 4, 5 e 6 horas de

extracéo.

Tabela 2 — Teor de 6leo extraido ao longo do processo de extracdo em batelada.

Tempo de extracdo Teor de 6leo na miscela Rendimento em dleo extraido

(horas) (%) (%)
4 2,59 54,54
5 2,59 54,57
6 2,61 54,88

Nota-se na Tabela 10, que o teor de 6leo nas miscelas, a partir da 4° hora de extragéo,
apresenta uma variagdo maxima de 0,6% com relacdo aos valores obtidos ao longo do tempo,
0 que confirma que o processo atinge o equilibrio a partir da 4° hora, sob as condigGes

estudadas.
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Desta forma, para todos os ensaios conduzidos no planejamento experimental, um
tempo de processo fixo de 5 horas foi considerado, para garantia de que o equilibrio pudesse

ser atingido para todas as condigdes estudadas.
5.3 Ensaios de extracao de dleo residual das tortas de macauba empregando solvente
5.3.1 Extracdo de 6leo residual da torta de polpa de macauba utilizando etanol e

isopropanol

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos, nos ensaios do planejamento
experimental (2°), de extragdo de dleo residual das tortas de polpa de macatba, para os dois
tipos de solventes investigados.

A Tabela 11 apresenta os resultados de rendimento em 6leo extraido para a torta de

polpa de macauba, empregando dois tipos de solvente para a extracdo, etanol e isopropanol.
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Tabela 3: Rendimento em 6leo extraido na extracdo do Oleo residual da torta da polpa de

macalba
A ) ) Rendimento em 6leo
Parametros investigados .
extraido (%)
. X2 X3
Ensaios . ]
X1 Proporc¢éo solido: Teor de 4gua no
Etanol Isopropanol
T(°C) solvente solvente
(m:v) (%)

1 30 1:20 0 78+2 81,1+0,9
2 60 1:20 0 676+1 87+2
3 30 1:100 0 94 +3 95 +1
4 60 1:100 0 86+5 90,6 £ 0,3
5 30 1:20 16 4+1 55,7+0,7
6 60 1:20 16 42+ 4 67+3
7 30 1:100 16 68 +1 97+5
8 60 1:100 16 60+ 3 93+1
9 45 1:60 8 66 + 8 96 +3
10 45 1:60 8 72+2 98 +2
11 45 1:60 8 74 £ 10 99,8+0,5

E importante observar na Tabela 11, que os desvios associados aos valores de

rendimento em 6leo extraido alcangam dimensdes de até 10%. Este fato esta relacionado com

a dificuldade de trabalho com solventes relativamente volateis, principalmente em

temperaturas mais elevadas de experimento. Conforme mencionado anteriormente, durante os

ensaios, células de extracdo vedadas foram utilizadas, a fim de evitar a perda de solvente ao

longo das 5 h de extragéo.
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No entanto, durante as andlises de caracterizacdo das miscelas, grande dificuldade foi
encontrada, trabalhos na literatura também reportam a dificuldade no trabalho com solventes
organicos (SAWADA, 2015). Contudo, nota-se que os valores obtidos na Tabela 11 mostram-

se coerentes e aceitaveis, sendo os desvios na maioria menores que 10% (CAPELLINI, 2011).

Contudo, a fim de confirmar os valores de rendimento de extracdo obtidos a partir da
quantificacéo do teor de 6leo nas miscelas, o rendimento também foi quantificado a partir da
determinacéo do teor de 6leo remanescente nos farelos, em equilibrio com as miscelas, apds a

extracdo com solvente, para alguns ensaios.

A Tabela 12 apresenta os resultados de rendimentos obtidos, a partir da quantificacéo

do teor de 6leo nas miscelas e nos respectivos farelos apos a extragdo por solvente.

Tabela 4: Rendimento de 6leo extraido obtidos a partir da miscela e a partir do farelo.

Ensaios do Rendimento em dleo extraido _ ] ]
) ) ) Rendimento em 6leo extraido
planejamento (%) obtido a partir da ] )
_ _ (%) obtido a partir do farelo
experimental miscela
Ensaio 2 para torta de
67,6 £0,5 70,32
polpa + etanol
Ensaio 1 pata torta de
. ) 939104 92,04
améndoa + isopropanol
Ensaio 9 para torta de
96 +5 99,8

améndoa + etanol

Nota-se na Tabela 12, os valores de rendimento obtidos a partir da miscela ou a partir
do farelo, apresentaram valores proximos, com variacdo de no maximo 4%, reforcando a
confianca nos resultados reportados na Tabela 11, assim como para 0s demais resultados de

rendimento.

De acordo com a Tabela 11, de um modo geral, a extragcdo de 0leo residual da torta de
polpa com etanol obteve menores rendimentos, quando comparado com a extragao utilizando

isopropanol, sendo observado rendimentos até 55% menores, quando o etanol foi utilizado.

Os menores rendimentos obtidos foram de 33% e 55%, para o etanol e isopropanol,

respectivamente, nos ensaios que ocorreram em menor temperatura e proporgio
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solido:solvente e maximo teor de agua no solvente. Este resultado reflete que os pardmetros
de processo, nas condic¢des especificadas, influenciaram mais negativamente a extracdo com
etanol do que com isopropanol. Isso provavelmente devido a maior tendéncia do isopropanol

solubilizar o 6leo, mesmo em presenca de agua, do que o etanol sob mesmas condicdes.

Este fato vem a ser confirmado pela literatura, como nos trabalhos de JOHNSON e
LUSAS (1983), onde afirmam que a presenca de &gua em solventes alcodlicos reduz a
solubilidade dos o6leos vegetais, de SCHALACK (2015) que reporta resultados onde o
aumento da hidratacdo do solvente (etanol e isopropanol) prejudicou a extracdo de compostos
lipidicos da torta de semente de girassol e de HRON e colaboradores (1982) onde afirmam
que a solubilidade dos 6leos vegetais em alcoois varia com a temperatura e a concentracdo do
alcool, no qual a diminuicdo da concentracdo do alcool, pela adicdo de agua, reduz a

solubilidade do 6leo no solvente.

O tipo de alcool utilizado como solvente, por si so, influencia na capacidade de
extracdo de Oleo. Sabe-se que o dleo, de um modo geral, possui carater apolar, enquanto a
polaridade dos alcoois diminui com o aumento da cadeia carbénica, sendo reportados para o
metanol, etanol e isopropanol, constantes dielétricas de 32,7; 24,5 e 18,3, respectivamente. Ou
seja, 0 6leo possui maior afinidade com o isopropanol do que com o etanol, por isso observa-
se na Tabela 11 a maior extracdo de 6leo para este tipo de solvente.

Quanto ao efeito da temperatura no processo de extracdo por solvente, conforme se
pode ver na Figura 5, obtida do trabalho de SODRE DA SILVA (2011) que reporta curvas de
equilibrio liquido-liquido para os sistemas 6leo de macauba + etanol + dgua, que a presenca
de agua no solvente altera significativamente, ndo s6 a solubilidade do 6leo neste, mas o
efeito da temperatura sobre a solubilidade do 6leo no solvente. Desta forma, na Figura 5 nota-
se que quanto maior o teor de agua no solvente, menos o0 aumento da temperatura contribui
para a solubilizacdo do 6leo no solvente, considerando o sistema com uma unica fase liquida,

vide dados no lado direito das curvas, fase rica em solvente.
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Figura 5: Equilibrio liquido-liquido para o sistema 6leo de macauba (4) + etanol (5) +agua
(6): o, composicdo da fase experimental (100 ws = 6,00 + 0,02); A, composic¢édo da fase
experimental (100 wg= 0,00).

Adicionalmente, HARRIS et al. (1947), reportam que comparativamente, para
isopropanol com 9% de 4gua e etanol com 5% de &gua, 0 aumento da temperatura acima de
70°C, influencia mais significativamente, de forma positiva, a solubilidade do éleo de algoddo
em isopropanol do que em etanol. Em 30°C, os autores reportam que a solubilidade do dleo
no isopropanol foi de cerca de 2,1 g éleo/ 100 g solvente, enquanto para o etanol foi de cerca
de 0,9 g 6leo/100 g solvente. Na temperatura de 45°C, os autores reportam que a solubilidade
do 6leo tanto no isopropanol, quanto no etanol é cerca de 1,5 vezes maior que as respectivas
solubilidades obtidas a 30° C, assim como ocorre para 0 aumento de temperatura a 60°C, para

ambos 0s solventes.

No entanto, em 75°C, a solubilidade em isopropanol aumentou cerca de 1,9 vezes, se
comparada ao valor obtido em 60°C, mas para o etanol, o0 aumento foi de apenas 1,4 vezes. De
um modo geral, a solubilidade do 6leo em isopropanol é pelo menos 2,3 vezes maior que a
observada para o etanol, considerando mesma temperatura, € o isopropanol contendo maior
teor de &gua. Desta forma, o comportamento dos dados observados na Tabela 11 corroboram

informagdes disponiveis na literatura.

Contudo, observa-se também na Tabela 11, que extra¢cBes com rendimentos acima de
90% foram obtidas, principalmente para o isopropanol em diferentes condigOes
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experimentais. Quando o etanol foi utilizado como solvente de extracdo, apenas uma condigéo
experimental resultou em rendimento acima de 90%, e foi a que ocorreu em menor
temperatura e teor de agua no solvente e maior proporcdo solido:solvente, mais uma vez,
reforcando que o teor de agua no solvente exerce grande influéncia na extracdo,
principalmente quando o etanol é utilizado, devido a menor solubilidade de 0leo neste
solvente quando na presenca de agua.

Por outro lado, relacionada com a capacidade do solvente em solubilizar o 6leo, a
proporcéo sélido:solvente também afeta o processo de extracdo de 6leo. SETH et al. (2010)
mencionam que devido a considerdvel miscibilidade do 6leo no isopropanol, menores
proporcdes sélido:solvente sdo requeridas na extracdo, quando comparado com solventes
como etanol ou hexano. No entanto, quanto maior for a proporcdo, maior sera a capacidade de
extracdo de 6leo pelo solvente. Tal comportamento também foi percebido nos resultados da
Tabela 11.

CAPELLINE (2011) reporta rendimento acima de 80% na extracdo de 6leo do farelo
de arroz, utilizando o etanol e isopropanol em grau absoluto a temperatura de 70°C.Valor este

inferior aos obtidos na Tabela 11, para condi¢des mais brandas de temperatura.

RUSSIN et al. (2011) reportam diferentes condigBes na extracdo de dleo de soja
empregando solventes. Rendimentos de extragdo acima de 98% foram obtidos para sistemas
em batelada com refluxo de solvente, contendo flocos de soja, razédo sélido:solvente de 1:2 e
solventes do tipo, isopropanol anidro, etanol anidro, etanol com 4,4% de agua e isopropanol
com 12,2% de agua. Desta forma, os resultados obtidos e apresentados na Tabela 11 se
mostram satisfatorios, pois mesmo em temperaturas abaixo da ebulicdo dos solventes, bons

rendimentos foram obtidos.

A fim de monitorar mais detalhadamente o processo de extracdo e condi¢des do
sistema que podem influenciar na extracdo do 6leo da matriz sélida, o teor de agua nas
miscelas (6leo + solvente) foi determinado, para os diferentes experimentos de extracdo de
oleo das tortas de polpa de macauba, empregando etanol e isopropanol. Os dados de teor de

agua nas miscelas sdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 5: Teor de agua nas miscelas obtidas da extracdo de 6leo residual da torta da polpa de
macalba empregando solvente.

Parametros investigados Teor de 4gua na miscela (%)

Xo X
Ensaios X1 Proporgao ,
solido:  reordeagua  Etanol Isopropanol
T (°C) ' no solvente
solvente (%)
(m:v)

1 30 1:20 0 0,5+ 0,7 0,20 £ 0,05
2 60 1:20 0 1,02 £0,01 0,7+0,2
3 30 1:100 0 0,25 +0,03 0,16 £ 0,01
4 60 1:100 0 0,2+0,5 0,06 £0,01
5 30 1:20 16 3,44 +0,02 3,9 40,2
6 60 1:20 16 47+21 4,03 +0,09
7 30 1:100 16 3,5+0,2 4,1+0,01
8 60 1:100 16 3,9+3,89 3,2+0,1
9 45 1:60 8 1,2+0,9 2,07 £ 0,08
10 45 1:60 8 1,7 £0,16 -
11 45 1:60 8 3,7+0,42 -

Conforme nota-se na Tabela 13, para ambos os solventes, conforme maior o teor de
agua no solvente inicialmente, maior é o teor de agua na miscela de extracdo. O teor de agua
nas miscelas, de ambos os solventes, foram proximas para os diferentes experimentos. O

maximo teor de agua na miscela foi de 4,7%.

BAKER e SULLIVAN (1983) mencionam a observagdo da migracdo de agua do
solvente para a matriz sélida, quando isopropanol com 9,5% de &gua foi utilizado, na extracéo

de oleo de soja, onde os flocos de soja possuiam entre 9,5 e 11,5 % de umidade.
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JOHNSON E LUSAS (1983) sugerem que na extracdo de Oleo de soja com
isopropanol com 9% de agua, a partir de flocos de soja, o0 material sélido deve conter entre 8 a
11% de umidade, para que a dgua contida na matriz esteja em equilibrio com a do solvente
hidratado. Desta forma, d4gua ndo sera transferida entre as fases sélida e liquida, nao

ocorrendo alteracdo do teor de agua no solvente.

Segundo SINGH et al. (2002), a boa miscibilidade do isopropanol com a 4gua, quando
em presenca de Oleo, confere certa vantagem operacional no uso do isopropanol como
solvente para a extracdo de 6leos, pois matrizes oleaginosas com alta umidade podem ser

utilizadas garantindo extracdo de 6leo satisfatoria.

Ou seja, a transferéncia de agua da matriz solida para o solvente pode influenciar
drasticamente na extracdo de Oleo de matrizes solidas quando solventes organicos sdo
utilizados, principalmente se o teor de agua no solvente atingir valores onde a miscibilidade
do 6leo ndo é favoravel, acarretando separacdo de fases, uma rica em solvente (fase liquida
contendo a &gua + solvente) e outra em 6leo (matriz s6lida contendo 6leo), resultando em

baixos rendimentos de extracéo.

Diante disto, pode-se dizer que o teor de agua no solvente, assim como a umidade
inicial das tortas residuais contendo Oleo, sdo parametros importantes de controle, que
influenciam diretamente no sucesso do processo de extracdo de 6leos por solvente de matrizes

solidas, como as tortas de polpa de macauba.

Contudo, considerando o teor de agua inicial nas tortas de polpa, entre 3 e 6%, e dos
solventes utilizados (etanol e isopropanol) entre 0,21e 15,15%, pode-se dizer que além do
6leo, a agua ¢ um componente do sistema que também se transfere entre a fase liquida e

solida, durante o processo de extragéo.

Dependendo das condi¢Bes experimentais, a &gua pode ser adsorvida ou dessorvida da
matriz sélida. Isso pode ser notado na Tabela 13, quando se nota aumento do teor de agua nas
miscelas, quando o menor teor de agua nos solventes foi utilizado. Em contrapartida, nota-se a
diminuicdo do teor de agua nas miscelas, quando maior teor de agua nos solventes foi
utilizado, acima de 8%, ou seja, agua dos solventes é transferida para a matriz.
Comportamento semelhante foi relatado na literatura (CAPELLINI, 2011 e RODRIGUES,
2011).
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SETH et al. (2010), reportam estudo que demonstra a influéncia do teor de umidade da
matriz solida (flocos de soja) no rendimento de 6leo extraido, quando isopropanol com 9,5%
de &gua é utilizado. Como resultado, os autores apresentam que a umidade da matriz,
inicialmente, entre 8% e 13,4% geram rendimentos em 6leo de 69% a 93,4% respetivamente.
Quando a umidade da matriz foi de 16%, o rendimento apresentou valor de 88%. Ou seja, 0
aumento da umidade na matriz contribui para a extracdo do o6leo, até certo valor, sendo que
em umidades superiores a este maximo, o rendimento em 0leo extraido tende a cair. Nota-se
ainda, que teores de agua muito baixo na matriz, também prejudicam o rendimento de
extracdo. Desta forma, conclui-se que o equilibrio entre o teor de 4gua na matriz e no solvente
é de fundamental importancia para evitar a transferéncia de agua entre as fases, garantindo um

eficiente transporte de 6leo da matriz para o solvente, refletindo no rendimento de extracao.

Acredita-se que a transferéncia de dgua do solvente para a matriz, ou vice-versa, pode
atrapalhar a transferéncia de 6leo da matriz para o solvente, por isso, quando a umidade da
matriz esta em equilibrio com a umidade do solvente, méxima extracdo de 6leo é obtida,
dentro de certo limite de umidade no solvente. Contudo, se a umidade do solvente aumenta,
devido a transferéncia de dgua da matriz para o solvente, até atingir o limite onde o 6leo nao
se torna soltvel no solvente, a extracdo de Oleo sera comprometida, reduzindo o rendimento

de extracao.

Segundo RODRIGUES e OLIVEIRA (2010) a transferéncia de dgua da matriz solida
para 0 solvente de extracdo serd menor, quanto maior for o teor de agua no solvente

empregado para a extracao.

Corroborando o que foi reportado na literatura e 0 observado anteriormente na Tabela
11, analisando a Tabela 13, nota-se que o pior rendimento em 6leo extraido, para ambos 0s
solventes, foi obtido para o experimento onde o teor de agua no solvente foi de 16%, na

menor temperatura e proporc¢ao sélido:solvente.

Neste ensaio a miscela apresentou teor de agua de 3,44% e 3,91% quando etanol e
isopropanol foram utilizados, respectivamente. Ou seja, &gua foi transferida do solvente para a
matriz, o que provavelmente pode ter atrapalhado o transporte de 6leo da matriz para o
solvente, devido a formacdo no interior da matriz de microrregides com separacdo de fases,
uma fase liquida aquosa e outra oleosa. Conforme anteriormente discutido, a menor

temperatura e proporgdo solido:solvente também contribuiram, negativamente, para o0s
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resultados, pois nota-se que ao aumentar a temperatura, mantendo-se os demais parametros, o
rendimento aumentou pelo menos 20%. O mesmo identifica-se para 0 aumento de proporcao,
mantendo-se as demais variaveis constantes, um aumento de pelo menos 38% é observado no

rendimento.

Conforme menciona a literatura, o emprego de tortas com maior teor de umidade,
onde o equilibrio com o teor de &gua do solvente fosse mantido, seria uma possivel alternativa
para melhorar o teor de 6leo extraido, principalmente para o solvente etanol, onde o efeito da
agua parece ser mais significativo. Ainda confirmando o que foi reportado na literatura, a
extracdo com isopropanol parece sofrer menos com os efeitos da maior presenca de agua no

solvente.

E valido mencionar, que para nenhum experimento foi visualizado separacio de fases

nas miscelas, mesmo na temperatura ambiente.

Assim, de um modo geral, o isopropanol mostra-se um solvente mais eficiente para a
extracdo de dleo residual da torta de polpa de macauba, uma vez que, mesmo na pior condicao

de extracdo, o rendimento de 6leo extraido foi superior a 55%.

Como ja citado por SANGALETTI (2012), uma miscela de extracdo de 6leo por
solvente pode ser utilizada na producdo de biodiesel, uma vez que as matérias primas
envolvidas, 6leo e solventes possuam especificacbes e qualidade minima para o bom
desempenho do processo de produgédo de biodiesel. Considerando a producdo de biodiesel,
por transesterificacdo utilizando catalise basica homogénea, método mais amplamente
utilizado industrialmente, os altos teores de agua e acidez na miscela podem atrapalhar o
rendimento da producdo, e até mesmo inviabiliza-la, principalmente devido a producdo de
sabdes (CANAKCI, 2001).

A literatura reporta que solvente com niveis de 0,05% de agua e 6leos com 0,06% de
agua e 0,5 % de acidez livre sdo considerados significativos para influenciar negativamente
no processo de producdo de biodiesel via transesterificacdo por catalise homogénea bésica
(TOMAZIN JUNIOR, 2008). Para alguns casos, o teor de dgua na miscela extraida (Tabela

13) atende as especificages citadas.

Contudo, 0 mesmo autor cita que processos de transesterificacdo via catalise

heterogénea ou esterificacdo via catalise &cida s@o alternativas para producdo de biodiesel
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com Gleos de alta acidez e solventes hidratados. Desta forma, € importante avaliar o processo

de extracdo de 6leos também quanto as caracteristicas das miscelas obtidas, a fim de viabilizar

0 uso destas na producdo de biodiesel, com o minimo de necessidade de processos de

tratamentos das mesmas.

Portanto, outro componente monitorado, presente nas miscelas de extracdo, foi o teor

de &cidos graxos livres. Na Tabela 14 sdo apresentados os teores de acidos graxos livres nas

miscelas, para os dois solventes estudados.

Tabela 6: Teor de &cidos graxos livres nas miscelas da extragdo de 6leo residual da torta da

polpa de Macauba.

Parametros investigados

Teor de &cidos graxos livres (%)

X2 X
Ensalos X Pg%?%?:ao Teor de Etanol Isopropanol
T(0) solvente agua no
(mv) solvente (%)

1 30 1:20 0 0,060 = 0,001 0,046 + 0,002
2 60 1:20 0 0,087+ 0,001 0,054 + 0,001
3 30 1:100 0 0,171 + 0,002 0,0195+ 0,0005
4 60 1:100 0 0,062 + 0,001 0,027 £ 0,001
5 30 1:20 16 0,173 + 0,005 0,181 + 0,003
6 60 1:20 16 0,216 + 0,004 0,156 + 0,002
7 30 1:100 16 0,045 + 0,002 0,066 + 0,001
8 60 1:100 16 0,0805 £ 0,0006 0,080 % 0,002
9 45 1:60 8 0,098 + 0,002 0,061 + 0,002
10 45 1:60 8 0,0998 £ 0,0009 0,060 % 0,002
11 45 1:60 8 0,0993 +0,0006 0,061 +0,001

Nota-se na Tabela 14, que a acidez das miscelas contendo etanol séo ligeiramente

maiores que as observadas para o isopropanol. Isto pode estar associado a afinidade destes
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componentes pelo solvente. Os &cidos graxos sdo ligeiramente polares, o etanol € um solvente
com forca idnica maior que a do isopropanol, com constantes dielétricas de 24,5 e 18,3,
respectivamente, o que pode associar maior transferéncia deste componente para o solvente

quando etanol é utilizado.

De um modo geral, o teor de acidez livre na miscela foi de no maximo 0,216%. Sendo
observado maiores teores de acidez para as miscelas com maiores teores de agua e menor
proporcéo solido:solvente, o que corrobora a observacao anterior, uma vez que a forca idnica
do solvente é aumentada quando em presenca de agua, por outro lado, a menor proporcéao de
solido:solvente contribui para a determinacdo de teor de A&cidos graxos livres mais

concentrado na miscela.

Contudo, a quantificacdo da acidez associada ao 0leo extraido em cada processo pode
ser estimada, e nota-se para o isopropanol que a acidez no 6leo extraido € de no maximo
8,11% para 0s experimentos onde o solvente sem hidratacdo foi utilizado, mas o teor de
acidos graxos livres no 6leo chega a 20,40% nos ensaios onde o solvente com maior
hidratacdo foi utilizado para a extracdo. Vale destacar que nestas condi¢des 0s teores de agua
nas miscelas foram os maiores, o que contribui para a melhor solubilizacdo dos acidos graxos
livres no solvente, conforme anteriormente mencionado, o0 que ndo necessariamente ocorre na

extracdo de triglicerideos (6leos), como foi notado na Tabela 11.

Para o etanol, nota-se que o teor de &cidos graxos livres no 6leo extraido sempre foi
maior que o observado para o isopropanol, chegando na maioria dos ensaios a valores em
torno de 30%, mesmo em condi¢bes onde o teor de agua na miscela ndo foi maior,
independente do teor de 6leo extraido, indicando que os solventes mais polares realmente
contribuem para a extracdo de acidos graxos. Teores de acidez menores, de até 6,12%, foram
obtidos para os experimentos 1 e 2 do planejamento experimental, condi¢cdes onde menor teor
de &gua no solvente foi empregada em menor proporcao solido:solucdo. Desta forma, pode-se
dizer que as condic¢Oes da extracdo influenciam de forma significativa os mecanismos de

extracao de acidos graxos livres e triglicerideos pelos solventes (RODRIGUES, 2011).

Os acidos graxos livres sdo compostos que impactam negativamente na qualidade do
Oleo extraido. A acidez livre nos 6leos vegetais geralmente é originada pelo processo de
hidrolise e decomposicdo dos triglicerideos devido principalmente a acdo de enzimas

liberadas a partir do processamento e pré-tratamentos da matéria prima. A agdo das enzimas
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pode ser potencializada dependendo das caracteristicas da matéria prima, condi¢bes de
armazenagem, preparos que antecedem a extracdo de 6leos e condic¢des de extracdo dos 6leos,
acarretando em maior teor de acidos graxos livres nos 0Oleos brutos extraidos (SAWADA,
2012).

Segundo ANGELUCCI et al. (1987), o aumento da acidez de um 6leo bruto aumenta a
perda de 6leo neutro na etapa de neutralizacdo, ou seja, diminui o rendimento em 6leo neutro
ou triglicerideos, podendo ser também indicador de matérias primas de baixa qualidade, de
manuseio e armazenamento improprios ou de um processamento insatisfatorio. A acidez
elevada do 6leo pode dificultar o processo de transesterificacdo, na producdo de biodiesel,
pois induz a saponificacdo dos &cidos, consumo do catalisador basico, gerando dificuldades

no processo de separacao e purificacdo do produto final (MEHER, 2006).

Segundo a ANVISA, o teor maximo de acidos graxos livres em 6leos prensados a frio
e ndo refinados é de 2% e para o 6leo de palma bruto de 5%. Para a o 6leo de polpa de
Macauba bruto, AMARAL (2007) reportou teores de acidos graxos livres em torno de 30,1%,
sendo o valor padrdo de acidez do 6leo bruto em torno de 2,5%. O autor cita que o alto teor de
acidez no 6leo pode revelar formas incorretas de colheita, amadurecimento, armazenamento e
processamento dos frutos, pois a polpa de macauba apresenta elevado teor de umidade, o que
favorece processos enziméticos e quimicos de hidrolise do 6leo.

O alto teor de 4cidos graxos livres, aléem de diminuir a estabilidade oxidativa do 6leo,
impede que o mesmo seja utilizado para a alimentacdo humana ou para a producdo de
biodiesel via catalise homogénea basica. Para ser consumido, a acidez do 6leo deve ser abaixo
de 0,3%, enquanto para produzir biodiesel, deve conter no méaximo 0,5% de acidez, contudo,
a literatura reporta que 6leos com teor de acidez de até 5% podem ser utilizados na producéo
de biodiesel via catalise basica (GHESTI,2006).

A acidez dos Oleos geralmente é removida através de processos de refino como a
desacidificacdo quimica ou fisica, 0 que associa etapas adicionais ao processamento de 6leos,

além de diminuir o rendimento em 0leo neutro (REZENDE, 2009).

Desta forma, dependendo do objetivo de aplicacdo envolvido na extracdo do 6leo da
torta de polpa da macaiba, o0 mesmo pode ser refinado ou ndo, podendo os acidos graxos
livres ser recuperados para uso em outras aplica¢fes, contudo, conhecer a acidez associada

aos Oleos extraidos das tortas de macauba, em diferentes condigcfes, possibilita avaliar a
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producdo de 6leos menos &cidos, 0 que aumenta a estabilidade dos Oleos obtidos, além
desonerar as etapas posteriores de tratamento e refino do 6leo, auxiliando também para o
melhor aproveitamento e encaminhamento para uso industrial dos Oleos extraidos
(CAPELLINE, 2011).

Uma vez que se nota que as diferentes condi¢des do processo de extragdo influenciam
diretamente no rendimento em O6leo extraido e nas caracteristicas do mesmo, os dados
apresentados na Tabela 11, referentes ao planejamento experimental fatorial 2°, foram
analisados estatisticamente, a fim de identificar, como e quais séo os efeitos dos parametros

do processo de extracdo sobre a funcao resposta, rendimento em 6leo extraido.

Nas Figuras 6 e 7 sdo apresentados os diagramas de Pareto, que refletem o
comportamento dos efeitos dos parametros de processo, sobre o rendimento de extracdo, para
o0 etanol e isopropanol, respectivamente. A analise estatistica dos dados foi realizada ao nivel
de confianca de 95%, sendo considerados estatisticamente significativos, os pardmetros com

p-valor abaixo de 0,05.

Desta forma, dentro das faixas investigadas, os parametros que forem considerados
estatisticamente significativos, sdo os que exercem algum efeito sobre a funcdo resposta,

rendimento de extracdo, quando variados.

p=0,05
X3 77 7 z ’ -10,9289
X2 7,566332
o ;
S X1.X3 1,815848
Q
S
«G
c X1 -1,74813
o
X2.X3 Z 7/ 1,564588
X1.X2 -1,22957
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
efeito estimado (valor absoluto)

Figura 6 - Diagrama de Pareto para os efeitos dos parametros de processo na extracdo de 6leo
residual da torta de polpa de macauba empregando etanol.
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Pode-se observar na Figura 6, que para a extracdo de dleo das tortas da polpa de
macalba empregando etanol, os parametros proporg¢do sélido:solvente (X2) e teor de agua no
solvente (X3) exercem influéncia significativa, ao nivel de confianca de 95%, sobre os
rendimentos de extracdo. A temperatura ndo exerceu influéncia significativa sobre o0s

resultados de rendimento, considerando as faixas investigadas para 0 processo.

Nota-se ainda, que o teor de &gua no solvente exerce uma influéncia até 30% maior
sobre o rendimento de extracdo, quando comparado com o efeito da proporcéo solido:solvente
Ou seja, a variacao no teor de agua no solvente exerce maior efeito no rendimento, do que a

variagdo na proporcao de soluto:solvente.

Considerando os efeitos no rendimento, quando o0s parametros de processo Sao
variados, observa-se que o teor de 4gua no solvente exerce uma influéncia com peso negativo
sobre o rendimento, ou seja, quanto maior o valor deste parametro, menor serd o rendimento,
dentro das faixas investigadas. Por outro lado, a proporcdo soélido:solvente exerce efeito
contrario, ou seja, quanto maior o valor deste parametro, maior sera o rendimento de extracéo.
Desta forma, a fim de maximizar o rendimento de extracdo de Oleos da torta de polpa de
macauba, empregando etanol, deve-se utilizar valores dos pardmetros proximo ao minimo
investigado para o teor de &gua no solvente, e proximo ao maximo investigado para a

proporcao sélido:solvente.

Assim, para o solvente etanol, 0 maximo rendimento de extracdo seria obtido nas
condicdes onde a propor¢do solido:solvente € 1:100, e o teor de agua no solvente é 0 %,
independente da temperatura de processo. Observando a Tabela 11, nota-se que foi
exatamente nestas condigcdes experimentais que os maiores valores de rendimento foram
obtidos, entre 86 e 95%.

Ainda em acordo com o observado anteriormente nas Tabelas 11 a 14, nota-se que 0
maior teor de agua no solvente atrapalha a extracdo de 6leo das tortas, isso porque a presenca
de agua nas miscelas alcoolicas reduz a solubilidade dos 6leos vegetais. RODRIGUES
(2011), SAWADA (2012), OLIVEIRA et al (2012), CAPELLINE (2013) e SCHALACK
(2015), reportam este comportamento em seus trabalhos. Por outro lado, a maior proporgéo
solido:solvente, permite que mais 0leo seja solubilizado no solvente, antes que o equilibrio ou

saturacdo do solvente seja atingida.
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Apesar da temperatura de processo influenciar na solubilidade dos 6leos nos solventes,
este parametro ndo influenciou no processo de extracdo de 6leo da torta de polpa de macauba

com etanol, considerando as faixas investigadas dos parametros de processo.

Desta forma, trabalhos futuros de otimizagdo dos parametros de processo de extracdo
de 6leos empregando o etanol, para maximizacdo do rendimento de extracdo, podem ser
realizados em faixas de temperaturas mais amplas, juntamente com outras combinacGes para o
teor de agua no solvente e proporcao sélido:solvente. Outros parametros de processo podem
também ser adicionalmente investigados, como o grau de agitacdo, o tempo de processo,

umidade das tortas, entre outros.

p=0,05
X2 18,1867¢
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-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 7 - Diagrama de Pareto para os efeitos dos parametros de processo na extracdo de 6leo
residual da torta de polpa de macaiba empregando isopropanol.

Pode-se observar na Figura 7, que de forma semelhante ao observado para a extracéo
de 6leo residual da torta de polpa, empregando etanol, os parametros de processo com efeito
significativo sobre a fungédo resposta, rendimento de extracdo, para a extracdo empregando

isopropanol, foram a proporc¢éo solido:solvente (X2) e teor de 4gua no solvente (X3).

A temperatura (X1), para a extragdo com isopropanol, também néo exerceu influéncia
significativa, ao nivel de confianca de 95%, sobre o rendimento de extracdo, nas faixas

investigadas para este parametro.
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Contudo, nota-se que interacfes entre os parametros também exerceram influéncia
significativa ao nivel de confianca de 95%. As interacGes significativas foram as entre os dois

parametros significativos X2 e X3 e entre X1 e X2.

Os efeitos de interacdo indicam que os efeitos dos pardmetros ndo devem ser
interpretados separadamente. No caso da interagdo X1 e X2, nota-se que o efeito desta
interacdo possui peso negativo, ou seja, o efeito da temperatura existe para a proporgédo
solido:solvente na condicdo minima de estudo. Este comportamento pode ser claramente
notado na Tabela 11 onde o aumento da temperatura, em minima proporc¢do solido:solvente,

resultou em aumento de rendimento de até 17% em extracdo de 6leo da polpa.

SAWADA, (2012); SPAGARINO e ALMEIDA, (2012); reportam que maior
rendimento de extracdo € obtido quanto maior a temperatura e o tempo de contato com o

solvente.

Com relacdo a interacdo dos pardmetros significativos, X2 e X3, nota-se que o efeito
desta possui peso positivo no rendimento, ou seja, o efeito da proporcao solido:solvente é
maior para maximizar o rendimento, quando maximo valor de teor de agua € utilizado. Este
comportamento também € notado na Tabela 11, onde um aumento na proporcdo
solido:solvente para a méxima condicdo de teor de agua no solvente gera um aumento no

rendimento de até 43%.

Observando o efeito dos parametros significativos isoladamente, percebe-se que como
observado para o etanol, no caso da extracdo com isopropanol, o parametro propor¢do de
solido:solvente também exerceu efeito positivo para a maximizacdo da funcdo resposta, ou
seja, em valores proximo ao maximo investigado para este parametro, 0 maximo rendimento
de extracdo é obtido. Para o parametro teor de agua no solvente, o efeito sobre a funcéo
resposta € negativo, ou seja, valores proximos ao minimo investigado para este parametro,
maximizam o rendimento de extracdo de 6leo. Isso corrobora o efeito observado na interacéo

destes dois parametros.

Contudo, o parametro proporcao sélido:solvente exerce influéncia a 50% maior sobre
a fungdo resposta, quando variado, do que o pardmetro teor de agua no solvente.
Comportamento este exatamente oposto ao observado para o etanol. Ou seja, o efeito da
variacdo do teor de agua no solvente € mais significativo para o rendimento do processo que

emprega etanol que para o processo que emprega isopropanol. RODRIGUES (2011) e
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SAWADA et al (2014), reportam comportamento semelhante em seus trabalhos, no qual
afirmam que a hidratacdo do etanol, solvente de extragdo utilizado no processo, exerce

influéncia negativa sobre a solubilidade do 6leo no solvente

Logo, conforme previsto, o tipo de solvente, associado as diferentes condi¢des do
meio, influencia no processo de extragcdo, com consequéncias no rendimento, e viabilidade de

emprego do mesmo no Processo.

Desta forma, corroborando os dados apresentados na Tabela 11, nota-se para o
solvente isopropanol, que diferentes condigdes de processo, onde a proporcao solido:solvente
esta acima de 1:60, o rendimento de extracdo sempre foi maior que 90%, independente do teor
de 4gua no solvente, reafirmando a maior influéncia da propor¢do de solvente que a de agua

no solvente no rendimento de extracao.

Portanto, o uso do isopropanol, como solvente de extracdo de dleos de tortas de polpa
de macalba, mostrou-se mais eficiente, principalmente devido a flexibilidade de uso deste
solvente, em faixas amplas dos pardmetros de processo, com manutencdo do rendimento de
extracdo acima de 90%. Para o caso investigado, o0 uso de teores de agua no solvente entre 0 e
12%, com proporcOes de solido:solvente acima de 1:60, garantem méaxima extracdo do 6leo
das tortas de polpa de macalba, quando isopropanol é utilizado. Adicionalmente, a
temperatura ndo ter exercido influéncia no processo de extragdo, na faixa investigada, para
ambos os solventes, garantindo mesmo assim rendimentos de até 99% é visto como uma
vantagem do ponto de vista industrial, pois processos a temperatura ambiente podem ser

propostos, gerando economia energética e tornando o processo sustentavel.

5.3.2 Extracdo de 6leo residual da torta de améndoa de macauba utilizando etanol e

isopropanol

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos, nos ensaios do planejamento
experimental (2%), de extracdo de 6leo residual das tortas de améndoa de macauba, para 0s
dois tipos de solventes investigados. A Tabela 15 apresenta os resultados de rendimento em
oleo extraido para a torta de améndoa de macauba, empregando dois tipos de solvente para a
extracéo, etanol e isopropanol.
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Tabela 7: Rendimento em 0Oleo extraido na extracdo do 6leo residual da torta da améndoa de
macauba.

Rendimento em éleo
Parametros investigados
extraido (%)

Ensaios %2 X3
Xol Prs’%pl)iodrg :510 teordeagua  Etanol  Isopropanol
T(C) solvente no S(%I/;/; nte
(m:v)

1 30 1:20 0 69+9 94+ 4,
2 60 1:20 0 84+ 2 94 +2
3 30 1:100 0 884 101+1
4 60 1:100 0 797 101,6 £0,7
5 30 1:20 16 45+1 96 +2
6 60 1:20 16 39,1+04 904
7 30 1:100 16 46+ 6 98+4
8 60 1:100 16 431+04 92+1
9 45 1:60 8 96 +5 98+5
10 45 1:60 8 96+ 3 102+8
11 45 1:60 8 96 + 19 99,3+0,7

E importante observar na Tabela 15, que os desvios associados aos valores de
rendimento em 6leo extraido alcangcam dimensdes de até 9%. Este fato esta relacionado com a
dificuldade de trabalho com solventes relativamente volateis, principalmente em temperaturas
mais elevadas de experimento, conforme anteriormente também relatado para os ensaios de

extragdo com a torta da polpa.
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Contudo, conforme anteriormente apresentado na Tabela 12, os rendimentos na
extracdo de 6leo das tortas de améndoa também foram quantificados, tanto pela quantidade
presente na miscela, quanto pela respectiva quantidade remanescente no farelo, demonstrando
que o método de quantificacdo de 6leo extraido, empregando a miscela, é confiavel e

representativo.

De acordo com a Tabela 15 a extracdo de dleo residual da torta de améndoa com
etanol também apresentou menores rendimentos de extracdo, assim como visto para as tortas
de polpa, quando comparado com os rendimentos obtidos para o isopropanol, em mesmas
condicGes de extracdo. Os rendimentos com etanol chegam a ser até quase 56% menores que
0s observados para o isopropanol.

Os menores rendimentos observados na Tabela 15 foram de 39,1% e 90% quando o
etanol e isopropanol foram utilizados, respectivamente. Estes valores foram obtidos nas
condicBes experimentais de menor proporcdo solido:solvente e maior teor de agua no
solvente, na maior temperatura de ensaio, condigdes estas que desfavorece a solubilizacdo do
6leo no solvente, e por isso, diminui sua extracdo pelo solvente. Comportamento semelhante
foi anteriormente observado para a extracdo de 6leo da torta de polpa. Neste caso, o efeito
negativo das condi¢Oes experimentais também foi mais pronunciado para a extracdo com o

etanol que para o isopropanol.

Contudo, a extracdo de Gleos da torta de améndoa empregando o isopropanol como
solvente demonstra ser melhor que a observada para a torta de polpa. Provavelmente a
caracteristica de composicao e estrutural das tortas pode influenciar no processo de extracdo

de 6leos.

No entanto, observa-se na Tabela 15, que extra¢cbes com rendimentos acima de 90%
foram obtidos, para ambos o0s tipos de solvente utilizados, mas para o isopropanol, todas as
condicdes estudadas apresentam rendimentos acima de 90%. Para o etanol, as maiores
proporcdes de solvente em relacdo ao sélido e teores de dgua no solvente menores que 6%
parecem melhorar o processo de extracdo. Comportamento semelhante também foi reportado

para a extracdo de 6leo da torta de polpa.

Para o isopropanol como solvente, nota-se que alguns valores na Tabela 15 sdo
maiores que 100%, nas condi¢Oes onde a extracdo demonstra ser favorecida. Contudo,

considerando o desvio padrdo da medida, estes valores sdo menores que 100%. Vale
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mencionar, no entanto, que trabalhos na literatura reportam a possivel extracdo de outros
componentes da matriz solida, além do o6leo, soliveis no solvente de extragdo, o que

explicaria também os valores obtidos acima de 100%.

RODRIGUES (2011); SAWADA (2012);WAKELYN e WAN (2006) mostram em
suas pesquisas que Oleos vegetais obtidos de extracdo com isopropanol apresentam maior
estabilidade a oxidagdo induzida pela temperatura quando comparados a 6leos extraidos com
hexano, provavelmente devido ao maior teor de oxidantes extraidos pelo solvente, juntamente
como Oleo. TERIGAR et al. (2011) observaram que 0 aumento no rendimento de extracéo de
6leo de farelo de arroz, utilizando o etanol, ocorreu quando a temperatura do processo foi
aumentada de 50 para 73°C. No entanto, identificaram que grandes quantidades de cera
tambeém foram extraidas, ocasionando influéncia no valor de rendimento de 6leo, assim como

nas caracteristicas e qualidade do 6leo obtido.

A literatura ainda reporta que para matrizes de origem vegetal, o0 uso de temperaturas
elevadas no processo de extracdo pode facilitar o arraste de outras substancias indesejaveis
presentes na matriz, assim como degradar a propria matriz solida, fatores que podem

influenciar no processo de extracdo e por isso no rendimento (TREYBAL, 1981).

Assim como feito para os dados apresentados da extracdo de 6leo da torta de polpa, a
fim de monitorar mais detalhadamente o processo de extracdo e condi¢des do sistema que
podem influenciar na extracdo do 6leo da matriz sélida, o teor de agua nas miscelas (6leo +
solvente) foi determinado, para os diferentes experimentos de extracdo de 6leo das tortas de
améndoa de macauba, empregando etanol e isopropanol. Os dados de teor de agua nas

miscelas séo apresentados na Tabela 16.
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Tabela 8: Teor de 4gua nas miscelas obtidas da extracdo de 6leo residual da torta da améndoa
de macauba

Parametros investigados Teor de 4gua na miscela (%)
X4 X X3
Ensaios T (°C) Proporcao sdlido:  teor de dgua Etanol Isopropanol
solvente (m:v) no solvente
(%)
1 30 1:20 0 0,28 + 0,01 0,25+ 0,02
2 60 1:20 0 0,143+0,002 0,104 £ 0,005
3 30 1:100 0 0,261 £ 0,007 0,244 + 0,007
4 60 1:100 0 0,16 + 0,02 0,127 + 0,007
5 30 1:20 16 38+0,1 42+17
6 60 1:20 16 3,467 + 0,008 29+0,3
7 30 1:100 16 32+0,.2 39+0,8
8 60 1:100 16 25+0,9 34+0,2
9 45 1:60 8 16+0,2 1,74 +£0,04
10 45 1:60 8 1,7+0,2 1,60 + 0,08
11 45 1:60 8 1,8+0,2 1,68 + 0,07

Conforme nota-se na Tabela 16, para ambos os solventes, conforme maior o teor de
agua no solvente inicialmente, maior € o teor de agua na miscela de extracdo. Os teores de
agua nas miscelas, de ambos os solventes, foram proximo para os diferentes experimentos. O

maximo teor de agua na miscela foi de 4,2%.
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O comportamento observado para o teor de agua nas miscelas de extracdo de 6leos da
torta de améndoa foi muito semelhante ao anteriormente visto para as miscelas de extragdo de
0leo da torta de polpa. Considerando o teor de &gua inicial na torta de améndoa, entre 5,0 e
5,4%, e dos solventes utilizados, entre 0,21 e 15,48%, pode-se notar que a dgua também foi
um componente que se transferiu no sistema durante a extrag&o, entre a fase liquida e a solida.
Conforme anteriormente citado, dependendo das condi¢Bes experimentais, a agua pode ser

adsorvida ou dessorvida da matriz sélida.

Nota-se na Tabela 16, que quando o teor de dgua no solvente foi minimo, para a torta
de améndoa, minima transferéncia de agua entre a fase liquida e solida ocorreu,
provavelmente estando as umidades das respectivas fases, nestas condi¢es, em equilibrio.
Neste contexto, bons resultados de extracdo foram observados para ambos o0s solventes,
corroborando comportamento apresentado por SETH et al. (2010), que cita que o emprego de
tortas com maior teor de umidade, onde o equilibrio com o teor de &gua do solvente €
mantido, aumenta o teor de 6leo extraido, principalmente para o solvente etanol, onde o efeito

da &gua parece ser mais significativo.

Contudo, quando teores de &gua no solvente acima de 8% foram empregados,
transferéncia de 4gua dos solventes para a matriz sélida pode ser notada, observando os dados
da Tabela 16 para o teor de 4gua nas miscelas, nestas condi¢cdes. Assim como visto para a
extracdo de 6leo da torta de polpa, na extracdo de 6leo da torta de améndoa, os maiores teores
de a4gua nas miscelas sdo obtidos quando solvente com maior teor de agua foi utilizado, nestas
condicdes, o pior resultado de extracdo foi obtido para ambos os solventes, sendo a influéncia
negativa, do maior teor de &gua nas miscelas, mais pronunciado para o etanol, onde se

observa rendimentos de extracdo abaixo de 50%.

Assim como visto para a extracdo de 6leo das tortas de polpa, na extracédo das tortas de
améndoa, o teor de dgua nas miscelas dos experimentos onde solvente com 8% de agua foi
utilizado néo parece prejudicar a extracdo de 6leos, logo nestas condigdes, para ambos 0S

solventes, rendimentos de extracdo acima de 90% foram obtidos.

E vélido mencionar, que para nenhum experimento foi visualizado separagéo de fases

nas miscelas, mesmo na temperatura ambiente.
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Outro componente do sistema monitorado nos experimentos de extracdo de 6leo de
torta de améndoa foi o teor de acidos graxos livres das miscelas. Na Tabela 17 sdo

apresentados os dados de acidez livre nas miscelas, para os dois solventes estudados.

Tabela 9 - Teor de &cidos graxos livres nas miscelas da extracdo de 6leo residual da torta da
améndoa de macauba

Parametros investigados Teor de acidez
X, Xz X3
Ensaios (°C)  Proporcéo Teor de
solido: agua no Etanol Isopropanol
solvente solvente
(m:v) (%)
1 30 1:20 0 0,062 + 0,001 0,061 + 0,005
2 60 1:20 0 0,062+ 0,002 0,047+ 0,009
3 30 1:100 0 0,0239 + 0,001 0,031 + 0,003
4 60 1:100 0 0,033+ 0,001 0,028 + 0,004
5 30 1:20 16 0,0872 % 0,001 0,063 + 0,005
6 60 1:20 16 0,075 + 0,002 0,066 + 0,006
7 30 1:100 16 0,0275 + 0,001 0,027 + 0,003
8 60 1:100 16 0,0565 +0,0004  0,0263 + 0,001
9 45 1:60 8 0,037 + 0,002 0,040 + 0,001
10 45 1:60 8 0,0378 + 0,0001 0,037 + 0,003
11 45 1:60 8 0,036 + 0,007 0,0371 + 0,0002

Nota-se na Tabela 17, que a acidez das miscelas foram muito semelhantes para os dois
tipos de solventes utilizados. O méaximo teor de acidez nas miscelas foi de 0,0872%. Valor
cerca de 59% menor que o observado nas miscelas da extracdo de Oleo de torta de polpa.

Contudo, mesmo comportamento da acidez das miscelas é observado na extracdo de oleos de
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ambas tortas, ou seja, maiores teores de acidez sdo observados nas miscelas com maiores

teores de &gua e menor proporcao de solvente.

Para as miscelas obtidas na extracdo de 6leo de torta de améndoa, a acidez associada
ao Oleo extraido em cada processo também pode ser estimada, levando em consideracgéo o teor
de solvente na miscela, assim, nota-se que para o solvente isopropanol, a acidez do 6leo
extraido fica entre 1,38 e 8,19%, sendo que para a maioria dos ensaios a acidez no éleo gira
em torno de 5%. Para os ensaios com etanol, a acidez dos 6leos extraidos fica entre 3,29 e
13,76%, sendo os valores de acidez maiores que o observado para o 0Oleo extraido com
isopropanol. O mesmo comportamento foi observado para a extracdo de 6leos da torta de
polpa, e foi verificado que o solvente mais polar, como o etanol, em presenca de agua,

potencializa a extracdo de &cidos graxos livres.

Contudo, a acidez dos 6leos extraidos da torta de polpa foi muito maiores que as dos
Oleos extraidos da torta de améndoa, isso pode estar relacionado a alta capacidade de
degradacdo dos 6leos presentes na polpa devido a umidade mais elevada da mesma, quando o
fruto esta in natura, e devido a maior susceptibilidade a acdo de enzimas hidrolitica devido ao
processo de despolpamento, o que ndo ocorre com a améndoa, geralmente protegida pelo

endocarpo do fruto.

Comparativamente, segundo SAWADA (2012), o 6leo de soja bruto, extraido por
solvente hexano, apresenta baixa acidez livre, entre 0,3 a 0,7%, valor muito abaixo ao
encontrado para o 6leo extraido da torta de améndoa. Segundo MELO (2012), o teor de acidez
encontrado no 6leo de améndoa de macalba pode chegar a 2%, valor inferior ao encontrado
para o 6leo de polpa, devido principalmente a prote¢do que o endocarpo confere a améndoa,

minimizando influéncias externas como a umidade.

De um modo geral, pela acidez do 6leo de améndoa ser menor que a do 6leo de polpa,
este 6Oleo, apesar de necessitar de processos de purificacdo para remoc¢do da acidez livre,
sofrera menor perda de 6leo neutro ao longo do processo, gerando melhores rendimentos,
além de ser um 0Oleo que mais se aproxima das especificaces, em termos de acidez, para ser

utilizado na producéo de biodiesel.

Assim, pode-se notar que para processos idénticos, sendo a matéria prima diferente em
termos de caracteristicas fisicas e quimicas, os parametros de processo influenciam de forma

diferente no processo e resultados diferentes podem ser obtidos, apesar de comportamentos
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semelhantes serem observados. Desta forma, para um melhor dimensionamento dos processos
industriais, se faz importante investigar as influéncias de diferentes parametros do processo

sobre a matéria-prima especifica com que se deseja trabalhar.

Logo, a fim de avaliar, como e quais séo os efeitos dos parametros do processo de
extracdo sobre o rendimento de extragdo de dleo da torta de améndoa, para ambos 0s
solventes, os resultados apresentados na Tabela 15, referentes ao planejamento experimental

fatorial 2°, foram analisados estatisticamente, utilizando o software Statistica 7.0.

Nas Figuras 8 e 9 sdo apresentados os diagramas de Pareto, que refletem o
comportamento dos efeitos dos parametros de processo sobre o rendimento de extracdo de
6leo, para o etanol e isopropanol, respectivamente. A andlise estatistica dos dados foi
realizada ao nivel de confianca de 95%, sendo considerados estatisticamente significativos o0s

parametros com p-valor abaixo de 0,05.

Assim, dentro das faixas investigadas, os parametros (X1= agua, X2= propor¢do, X3=
temperatura) que forem considerados estatisticamente significativos, sd&o 0s que exercem
algum efeito, seja positivo ou negativo, para maximizar a funcao resposta, o rendimento de

extracao de 6leo, quando variados.

p=0,05
X3 : / 149,644
X1.X2 -20,8889
0
S X 19,70055
Q
S
@
g X1.X3 -14,7216
o
X2.X3 / -8,92313
X1 -4,21057
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Efeitos estimados (valor absoluto)

Figura 8: Diagrama de Pareto para os efeitos dos parametros de processo na extracdo de 6leo
residual da torta de améndoa de macalba empregando etanol.
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Pode-se observar na Figura 8, que para a extracdo de 6leo das tortas de améndoa de
macalba empregando etanol, apenas a temperatura ndo exerceu influéncia significativa, ao
nivel de confianca de 95%, quando variada dentro da faixa investigada de valores, sobre o
rendimento de extracdo de 6leo. Neste caso, resultado um pouco diferente foi obtido, quando
comparado com os resultados observados para a extracdo de Oleo da torta de polpa,

reforcando a influéncia das caracteristicas da matéria prima no processo de extracao.

Vale mencionar, que a boa repetibilidade dos dados obtidos no ponto central do
planejamento pode influenciar nos resultados estatistico observado, uma vez que, qualquer
parametro pode ser considerado significativo dado ao pequeno erro experimental associado as
repeticdes no ponto central, assim, qualquer pequena variacdo na funcdo resposta, o
rendimento, quando os parametros sdo variados, é entendido como um efeito e ndo um erro

experimental, o que induz que todos os parametros sejam considerados significativos.

Contudo, nota-se na Figura 8, que todos os efeitos de interacdo entre as variaveis
estudadas foram significativos, isso sugere a necessidade da interpretacdo dos efeitos dos

parametros sobre o rendimento de forma integrada.

Desta forma, nota-se na Figura 8, que o efeito de interacdo dos parametros temperatura
(X1) e proporcdo solido:solvente (X2) demonstra peso negativo sobre a maximizagdo do
rendimento de extracdo, ou seja, a temperatura tem efeito apenas quando minima propor¢do
solido:solvente é empregada. Adicionalmente, o efeito de interacéo entre a temperatura (X1) e
teor de agua no solvente (X3) também apresenta efeito com peso negativo, o que indica que a
temperatura possui efeito quando minimo teor de agua € utilizado, este comportamento pode

ser observado na Tabela 15.

Assim, pode-se dizer que o uso de maiores temperaturas no processo s6 €
recomendado quando minima proporcdo de sélido:solvente e teor de dgua no solvente séo

empregados na extracdo de Oleo das tortas de améndoa de macauba.

De um modo geral, 0 aumento de temperatura geralmente auxilia no processo de
extragdo, torna o sistema menos viscoso, aumenta a mobilidade das moléculas e aumenta a
solubilidade do dleo no solvente, contudo, a observacdo feita aqui pode estar sendo
influenciada pelos dados que carregam grande desvio experimental. ZHANG et al (2002) em

seu estudo da extragcdo do oleo de algoddo empregando o isopropanol, relatam o aumento da
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eficiéncia do solvente a extracdo do material solido com diminui¢do do conteudo de 6leo
residual da matriz solida e aumento da viscosidade da fase extrato.

Nota-se na Figura 8, que o efeito de interacdo entre a proporcdo de solido:solvente e
teor de agua no solvente também apresenta peso negativo sobre o rendimento de extracédo, ou
seja, o efeito do aumento da proporcéao de sélido:solvente é maior sobre o rendimento, quando
0 teor de agua no solvente &€ minimo. O comportamento do teor de 4gua no solvente suprimir
o rendimento de extracdo de Gleo é descrito por TODA (2016), SHARLACK (2015),
CAPELLINE (2013), SAWADA et al (2014), OLIVEIRA et al (2012), RODRIGUES e
OLIVEIRA (2010).

Avaliando a influéncia dos efeitos significativos individualmente, nota-se na Figura 8,
que o teor de gua no solvente (X3) foi o parametro que de forma mais intensa influenciou no
rendimento de extracdo, quando comparado com os demais pardmetros, ou seja, a variacao
deste parametro influencia fortemente o processo e o rendimento de extragdo de 6leo da torta
de améndoa. O peso deste parametro € negativo, 0 que indica que para maximizar o

rendimento, 0 menor teor de 4gua no solvente investigado deve ser empregado.

Quanto ao parametro proporcdo solido:solvente, por outro lado, exerce efeito
contrario, ou seja, quanto maior o valor deste parametro, maior sera o rendimento de extrag&o,
considerando as faixas investigadas. Assim, para maximizar a extracdo de 6leo das tortas de
améndoa empregando etanol, deve-se utilizar os parametros propor¢do solido:solvente
préximo ao maximo valor investigado e para o teor de dgua no solvente, préximo ao minimo,

preferencialmente.

Os efeitos dos parametros proporcao de solido: solvente e teor de dgua no solvente
sobre o rendimento para a extracdo de 6leo de torta da polpa e da améndoa, empregando o
etanol, apresentaram mesma tendéncia, o que é esperado, pois menores teores de adgua no
etanol e maior proporc¢éo de solido: solvente sdo favoraveis para a maior transferéncia de 6leo

das tortas para o solvente.

Observando a Tabela 15, nota-se que 0os maximos rendimentos de extracdo sdo obtidos
seguindo esta tendéncia. Assim, da mesma forma como sugerido para o processo de extracao
de Oleos da torta de polpa, faixas diferentes para os parametros investigados, além da

investigacao de outros pardmetros de processo podem ser propostos em futuros estudos para o

87



delineamento mais completo e preciso da otimizacdo dos parametros de processo de extragdo
de 6leo da torta de améndoa pelo solvente etanol.

p=0,05
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Efeitos estimados (valor absoluto)

Figura 9: Diagrama de Pareto para os efeitos dos parametros de processo na extracdo de 6leo
residual da torta de améndoa de macalba empregando isopropanol.

Pode-se observar na Figura 9, que para a extracdo de 6leo das tortas de améndoa de
macauba empregando isopropanol, nenhum dos parametros investigados exerceu influéncia
significativa, ao nivel de confianga de 95%, quando variados dentro das faixas investigadas de
valores, sobre o rendimento de extracdo de 6leo. Resultado diferente foi obtido para a
extracdo de Oleo da torta de polpa, reforcando que as diferentes caracteristicas da matéria

prima exercem influéncia no processo de extracao.

Devido o comportamento dos dados apresentados na Tabela 15 conforme
anteriormente observado, diferentes condi¢bes experimentais resultaram em rendimentos de
6leo considerados satisfatérios, acima de 90%, desta forma, dentro da faixa investigada para
0s parametros e o nivel de significancia escolhido, o rendimento é considerado 0 mesmo para

qualquer condicdo experimental estudada.
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Assim, novamente nota-se que o tipo de solvente influéncia de forma diferente o
processo de extracdo, e o isopropanol mais uma vez demonstrou melhor resultado para o
processo de extracdo de Gleo de torta de améndoa de macauba. CAPELLINI (2013), em seu
trabalho de extracdo de 6leo do farelo de arroz verificou que o isopropanol apresentou melhor

rendimento de extragdo que o etanol.

Contudo, apesar de ndo significativos, o efeito dos pardmetros sobre a funcdo resposta
pode ser observados na Figura 9. Nota-se, assim como visto para os dados anteriores
apresentados, que para maximizar a funcdo resposta o efeito da proporcdo solido: solvente

continua sendo positivo e o do teor de &gua no solvente negativo.

Isso porque como visto anteriormente, mesmo em intensidade diferente para ambos os
solventes e tortas, o teor de agua no solvente reduz a solubilidade do 6leo no mesmo,
minimizando a extracdo do 6leo pelo solvente, assim como a maior propor¢do de solvente

possibilita maior extracdo, pois solubiliza mais 6leo (DAGOSTIN, 2015).

Nas condi¢Oes estudadas, a temperatura foi o parametro que influenciou nos processos
sempre de forma integrada a outros parametros, no entanto, o uso de altas temperaturas gera
gasto energético e dificulta a operacdo do processo, desta forma, estudos considerando este

parametro fixo na condi¢cdo ambiente poderiam ser avaliados.

Desta forma, conforme previsto, o tipo de solvente, o tipo de matéria prima e as
diferentes condicdes de operacéo do processo influenciam de forma diferente o rendimento de
extracdo no processo de extracdo de 6leos por solvente. Desta forma, a investigacdo e o
delineamento dos efeitos dos diferentes parametros de processo, para otimizacdo do
rendimento de extracdo, s@o relevantes para a implantagdo de um processo industrialmente

eficiente e viavel.

E relevante mencionar, que a partir das analises estatisticas dos resultados obtidos nos
planejamentos experimentais apresentados, apenas 0s ensaios realizados com etanol e torta de
polpa de macauba gerou modelo estatisticamente significativo, ao nivel de confianca de 95%,
para a descri¢do do rendimento em funcéo dos parametros investigados. O Modelo codificado
obtido, na faixa de valores investigadas para os parametros, apresentou um coeficiente de

correlacdo de 91% e é representado pela equagdo 14 a seguir:

R(%) = 67,52 + 10,61.X2 — 15,33.X3 (14)
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A partir do modelo obtido e validado pela ANOVA, a superficie de resposta
apresentada na Figura 10 foi obtida, e demonstra o efeito dos pardmetros proporgéo

solido:solvente (X2) e teor de agua no solvente (X3) sobre a resposta, rendimento de extracao.

GV CRLSBIDNTR

Figura 10: Superficie de resposta obtida para o processo de extracao de 6leos de torta de polpa
de macauba empregando etanol.

A partir dos resultados obtidos nos planejamentos experimentais apresentados e a
definicdo do efeito dos parametros de processo investigados sobre o rendimento, ensaios
cinéticos nas melhores condicBes estabelecidas no planejamento experimental foram
conduzidos, a fim de avaliar o comportamento do processo de extracdo de 6leos das tortas de
macalba com relagdo uma 6tica microscopica e fenomenoldgica do processo, considerando a
transferéncia de massa ao longo do processo de extracdo. Conhecendo parametros que

descrevam o comportamento da extracdo de Oleos das tortas, equipamentos e 0s proprios
parametros de processo podem ser projetados e otimizados.

5.4 Ensaios cinéticos do processo de extracdo de 6leos de tortas de polpa e améndoa de
macauba por solvente

5.4.1 Obtencéo de curvas cinéticas
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Os ensaios cinéticos empregando as tortas de polpa e améndoa de macauba e solvente
etanol e isopropanol foram realizados, a fim de avaliar o comportamento da extracdo de 6leos
das tortas pelos solventes de forma microscopica, considerando os principios de transferéncia
de massa do processo, que fornecem informacBes indispensaveis para o projeto de
equipamentos e implantagdo do processo em escala industrial. Conjuntamente a extragdo de
6leos da matriz sélida, a transferéncia de dgua no sistema também foi monitorada, pardmetro

este que exerce influéncia relevante no processo de extracao de 6leos por solvente.

Conforme anteriormente mencionado, os ensaios foram conduzidos em condi¢cbes
experimentais consideradas favoraveis para a extracdo de dleo nos diferentes solventes,
segundo o planejamento experimental realizado para cada tipo de torta. Adicionalmente,
ensaios empregando o solvente hexano também foram realizados, para efeito de comparacao

com os solventes etanol e isopropanol.

Desta forma, 6 ensaios foram conduzidos, conforme descrito no item 4.2.5,
considerando as tortas de polpa e améndoa de macalba, com o objetivo de descrever a
cinética de extracdo de Oleos pelos diferentes solventes. Os pardmetros experimentais
utilizados séo apresentados na Tabela 18.

Tabela 10: Parametros experimentais utilizados nos estudos cinéticos de extracdo de dleos de
tortas de polpa e améndoa de macauba.

Tipo de solvente Hexano Etanol Isopropanol
Proporgdo sélido: solvente 1:60 1:100 1:60
(m:v)
Teor de agua no solvente 0,02 +£0,01 0,28 £ 0,02 0,21 £0,02
(%)
Temperatura (°C) 25 25 25

Na Figura 11 sdo apresentadas as curvas cinéeticas obtidas para os 6 ensaios de
extracdo de Oleos das tortas de polpa e améndoa de macalba empregando os diferentes

solventes.
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Figura 11 - Curvas cinéticas de extracdo de Oleos. Torta de polpa: (A) etanol; (o)
isopropanol; (m) hexano. Torta de améndoa: (A) etanol; (e) isopropanol; (¢) hexano.

Como se pode observar na Figura 11 de um modo geral, a extracdo de Oleos nas
diferentes condicdes foi acima de 70%, ao final de 120 minutos de extracdo. A maioria das
curvas apresentou comportamento semelhante, principalmente as extraces ocorridas com a
torta de améndoa, onde os diferentes solventes demonstram uma capacidade de extracdo de

6leos muito semelhante.

No entanto, para a torta da polpa nota-se que o comportamento da curva para a
extracdo de 6leos com etanol é muito diferente das demais curvas, quando os solventes
isopropanol e hexano foram utilizados. O emprego do etanol para extracdo de 6leos da polpa

apresenta o pior comportamento.

Nota-se na Figura 11, que para a maioria dos ensaios, a maior parte da extracdo
ocorreu nos primeiros 15 minutos de extragdo, onde pelo menos 70% do 6leo foi extraido das
tortas pelos solventes. A excecdo foi para o etanol e a torta de polpa, que aos 15 minutos
apresentou uma extracao inferior a 40%. Pelo fato de as tortas de macauba terem sido geradas
a partir da prensagem da polpa e améndoa, acredita-se que grande parte das células que

contém o oOleo foi rompida. Assim, o comportamento cinético observado para a maioria das
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curvas sugere que a etapa de lavagem ou lixiviacdo do 6leo superficialmente livre e presente
na matriz € muito rapida, quando comparada a etapa de difusdo do dleo pela matriz, sendo a

maior parte do 6leo extraida na primeira etapa (TREYBAL, 1981).

Assim, pode-se dizer que para a maioria das curvas obtidas, partir de 1 hora de
extracdo, o sistema entra em equilibrio, onde pelo menos 80% de 6leo é extraido e quando
ndo se nota grande variacdo na concentracdo de 6leo extraido. Mais uma vez, a exce¢do que
ocorreu com etanol e torta de polpa percebe-se que ao final de 2 horas de extracdo, o

equilibrio parece ndo ter sido atingido.

TODA et al. (2016) reportam um tempo de extracdo de 1 hora, para a extragdo de 6leo
de gréos de soja, até que o equilibrio seja atingido, quando etanol anidro foi utilizado em
proporcdo sélido:solvente de 1:3 e temperatura de processo de 40°C. O mesmo
comportamento é reportado por SANTOS et al. (2015) para a extracdo de 6leo de Jatropha

empregando etanol anidro.

O uso de proporcdo solido:solvente adequada garante um gradiente de concentracdo
entre a fase liquida e solida suficiente para que a transferéncia de massa ocorra de forma
adequada durante todo o processo de extracdo. O emprego de proporcBes baixas gera a partir
de certo tempo de extracdo, quando grande parte do 6leo foi extraido, baixo gradiente, o que
influencia na baixa taxa de extracdo e solubilizacdo do éleo no solvente (HAZMAN et al.,
2013).

Nota-se nas curvas da Figura 11, que o emprego de propor¢des sélido:solvente 1:60,

para o isopropanol e hexano e 1:100 para o etanol, garantiram um bom processo de extracao.

Outro fator importante a ser considerado no processo de extracdo sélido-liquido é o
tamanho das particulas da matriz solida, sabe-se que a taxa de extracdo aumenta com a
diminuicdo do tamanho das particulas da matriz sélida (SULAIMANET al., 2013).

De um modo geral, as particulas das tortas de polpa apresentaram tamanho um pouco
menor que as particulas das tortas de améndoa, no entanto, ndo se nota nas curvas cinéticas
obtidas (Figura 11) grandes diferencas no processo de extracdo para as diferentes tortas, isso
provavelmente devido a ampla faixa de tamanho de particulas considerada para as tortas

empregadas nos estudos.
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A agitacdo do sistema de extracdo também pode influenciar na taxa de extracao,
contudo, GEANKOPLIS (2003) relata que no processo de extracdo de Oleos de matrizes
oleaginosas este parametro influencia minimamente no processo de transferéncia de massa
externo a particula. A literatura reporta que em velocidade de agitacdo acima de 200 rpm uma
suficiente homogeneidade € obtida no sistema, garantindo resisténcia externa a transferéncia
de massa desprezivel, para sistemas em batelada de 150 ml (PEREZ et al., 2011) e
FENANDEZ et al., 2012).

Observa-se ainda na Figura 11, que a maior quantidade de dleo extraido, aos 15
minutos, ocorreu quando o hexano foi utilizado, tanto para a extracdo de 6leo da torta da
améndoa como da polpa, atingindo pelo menos 85% de dleo extraido. Este resultado ja era
esperado, uma vez que 0 hexano € uma mistura de compostos saturados de carbono, o que o
torna totalmente apolar e assim é capaz de solubilizar prontamente o 6leo (SCHARLACK,
2015). Segundo PARAISO (2001) a extracdo de 6leo da torta de soja com hexano produz
farelos com 0,8 a 1,4% de 0leo residual.

Contudo, nota-se na Figura 11, que o isopropanol, tanto na extracdo de 6leos da polpa,
guanto da améndoa, apresentou um comportamento muito semelhante ao observado para o
hexano, quando este foi empregado nas extracdes. 1sso demonstra que o isopropanol é um
solvente que apresenta condi¢cdes em potencial para ser empregado como alternativa ao uso do
hexano, em processos de extracdo de Oleos de matrizes oleaginosas. O potencial do
isopropanol em extrair 6leos foi reportado por SETH et al. (2010) e GHANDHI et al. (2003)
gue obtiveram um rendimento em 6leo extraido de flocos de soja de até 98%. Os mesmos

autores reportam um rendimento de extracdo em 6leo para o hexano de 99,5%.

Observando o comportamento para a extragdo com o etanol na Figura. 11 nota-se que
na extracdo de 6leo da torta de améndoa o etanol apresentou comportamento muito
semelhante ao observado para os demais solventes, demonstrando assim que este solvente
também pode ser considerado como uma potencial alternativa ao uso do hexano nas extragoes
de 6leos de matrizes oleaginosas. Nota-se que aos 15 minutos, que pelo menos 75% de 06leo
foi extraido pelo etanol, assim como pelo isopropanol. TODA et al. (2016) reportam um
rendimento em o6leo extraido de grdos de soja, com etanol anidro, de 57%, empregando

temperatura de 40°C e proporcao solido:solvente de 1:3.
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GANDHI et al. (2003) reportam uma extracdo em 6leo de flocos de soja de até 99%
empregando etanol em proporg¢éo sélido:solvente de 1:2, ap6s 600 minutos de extragéo.

LIAUW et al. (2008) reportam que a extracao de 6leo de Neem a 30°C foi quase 11%
maior empregando-se hexano, quando comparado com a extracdo com etanol.
MEZIANEAET (2006) reportam um rendimento até 44% superior para a extracdo de dleo de
torta de oliva empregando hexano, quando comparado a extracdo com etanol 96%.

Contudo, na extracao de 6leo da torta da polpa, empregando etanol, aos 15 minutos, na
Figura 11, nota-se que apenas 33% do 6leo foi extraido. Ou seja, pelo menos 56% menos que
0 observado para os demais solventes nas extracdes de 6leo das tortas de polpa e améndoa.
Este comportamento pode ser uma consequéncia da presenca de dgua no solvente, transferida
da torta da polpa para o solvente, que conforme visto anteriormente influencia mais
significativamente a extracdo de 6leo, quando o solvente etanol é empregado, do que quando
isopropanol é utilizado, em mesmas condigdes. SANTOS et al. (2015) reportam a influéncia
negativa no rendimento de extracdo de 6leos de Jatropha empregando etanol anidro e matrizes

com diferentes teores de agua.

Conforme visto anteriormente e citado pela literatura, quando o teor de agua no
solvente e na matriz solida ndo estd em equilibrio, a agua tende a migrar do solvente para a
matriz ou vice-versa, fator que pode influenciar na extracdo de 6leo pelo solvente (SETH et
al., 2010 e BACKER & SAULIVAN 1983). O teor de 4gua na torta da polpa foi de 6,12%

contra 0,28% no etanol.

TODA et al. (2016), relatam que o etanol com 5,98% de agua possui apenas 50% da
capacidade de extracdo de 6leo de gréos de soja com 6,8% de umidade, quando comparado ao
etanol anidro, em mesmas condigdes de extragdo. GANDHI et al. (2003) reportam um
rendimento de extracdo em 0Oleo de 76%, ap6s 120 minutos, para a extracdo de 6leo de flocos

de soja empregando etanol com 10% de agua.

A fim de avaliar a influéncia do teor de 4gua na miscela de extracdo, ao longo do
tempo de extragdo de Oleos pelos solventes, o teor de agua nas miscelas extraidas nos ensaios
cinéticos foi monitorado. A Figura 12 apresenta o comportamento da &gua presente nas

miscelas ao longo do tempo, para 0s ensaios cinéticos de extracdo de 6leos por solvente.
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Figura 12: Teor de 4gua nas miscelas de extracdo. Torta de polpa: (X) etanol; (o) isopropanol;
(#) hexano. Torta de améndoa: (A ) etanol; () isopropanol; (o) hexano.

Na Figura 12 nota-se que as miscelas com etanol na extracdo de 6leo da torta de polpa
apresentam os maiores teores de dgua ao longo de todo o processo de extracdo, chegando a
valores de até 11% nos primeiros minutos de extracdo, oscilando entre este valor e 6% até o
fim da extracdo, em 120 minutos. Este dado confirma a hipdtese anteriormente sugerida para
0 baixo rendimento de extracdo de Oleo da torta de polpa empregando o etanol. Varios
trabalhos na literatura corroboram a observacdo feita e mencionam que o 6éleo de soja se torna
insolivel em etanol, em concentracdes de agua inferiores a 15%, mesmo na temperatura de
ebulicdo do solvente (MAGNE e SKAU, 1953 e RAO et al., 1955).

SILVA e TURATTI (1991) reportam que 0 processo de extracdo de 6leos de matriz
solida por solventes é mais significativamente influenciado pela presenca de 4gua no solvente
do que pela temperatura do processo, este comportamento foi observado anteriormente nos

estudos de avaliacdo de efeitos dos pardmetros de processo sobre o rendimento de extracao.

Nota-se nas Figuras 11 e 12, que a partir de 40 minutos, quando o teor de &gua na
miscela de etanol tende a diminuir, na extracdo de 6leo da torta de polpa, o teor de 6leo na
miscela tende a aumentar. FRANCO et al. (2007) reportam que a concentracdo de Oleo de
Rosa rubiginosa no etanol anidro € trés vezes maior do que a concentragdo de 6leo observada

para a extracdo de Oleo com etanol 96 e 92%. SANTOS et al. (2015) também reportam a
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queda no rendimento de extragdo (quase 32%) de 6leo de jatropha quando etanol anidro é
utilizado na presenca de matriz com 8,73% de umidade quando comparado & matriz com 0%

de umidade.

De um modo geral, agua foi transferida das tortas para o0s solventes anidros,
principalmente para o etanol e isopropanol. As miscelas contendo hexano permaneceram
praticamente inalteradas com relagdo ao teor de &gua durante a extracdo, provavelmente
devido a baixa afinidade entre 0 hexano e a agua, decorrente da baixa polaridade do solvente
hexano (constante dielétrica de 1,9). Desta forma, o hexano extrai de forma eficiente e
seletiva 0 6leo, sem arraste de agua para a miscela. SHARLACK (2015) descreve este
comportamento em seu estudo relacionando a transferéncia de agua da matriz solida para o
solvente, de acordo com a polaridade do mesmo. Desta forma, um solvente polar tem maior

capacidade de extracdo de dgua do que um solvente mais apolar.

Contudo, nota-se na Figura 11 e Figura 12, que até os primeiros 15 minutos de
extracdo, tanto a dgua como o Oleo foram transferidos das tortas para os solventes etanol e
isopropanol, pelo fato de ambos solventes possuirem afinidade tanto com a &gua como com o
6leo, sendo considerados solventes polares, com constantes dielétricas de 30 e 18,
respectivamente (REICHARDT, 1994). Assim, sendo o etanol mais polar, este foi capaz de
extrair mais agua das tortas que o isopropanol, até os 15 minutos de extracao.

Na Figura 11 nota-se que aos 15 minutos de extracdo de 6leos, mais de 70% do 6leo
havia sido solubilizado nos solventes, e que a partir dos 20 minutos de extracdo, o 6leo
continua sendo extraido, porém, o teor de 4gua nas miscelas decresce (Figura 12). Isso ocorre
mais pronunciadamente para a extracdo de 6leo com etanol, do que para a extragdo com
isopropanol, sendo o teor de dgua nas miscelas de isopropanol maiores que as observadas para

o0 etanol, até os 40 minutos de extracgéo.

Este comportamento provavelmente ocorre, pois, o etanol sendo mais polar que o
isopropanol, este é capaz de solubilizar menos agua na miscela que contém oleo, ou limitar a
solubilidade do 6leo na miscela com maior teor de &gua, devido as forgas de interacdo
molecular da agua, como liga¢Ges de hidrogénio (SANTOS et al., 2015).

Assim, acredita-se que a grande quantidade de agua, inicialmente extraida com o 6éleo,
nos primeiros instantes de extragcdo, quando o solvente puro em contato com a matriz é capaz

de remover eficientemente o0 0Oleo, e, portanto, a partir de certa concentracdo de 0leo nas
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miscelas a agua passa a ser expulsa do ambiente apolar que se forma, sendo adsorvida
novamente na matriz sélida, que possui cada vez menos 6leo. Isso pode atrapalhar a extracdo
de 6leo, provavelmente por isso nota-se uma velocidade menor na extracdo de 6leos apds 0s

15 minutos de extracao.

Diante do exposto, reafirma-se a importancia do controle de certos parametros de
processo, como o teor de 4gua no solvente e a umidade da matriz sélida, uma vez que estes
parametros influenciam no rendimento do processo de extracdo de dleos por solvente de

matrizes solidas.

De um modo geral, a extracdo de 6leos a partir de tortas de macauba, empregando o
isopropanol, etanol e hexano, apresentou resultados satisfatorios, sendo obtidos rendimentos
acima de 80% na maioria dos casos. O isopropanol demonstrou ser um solvente com
potencial para substituir o hexano, devido ao comportamento de extracdo muito semelhante ao
observado para o hexano, solvente tradicionalmente empregado na extracdo de 6leos na
indUstria. Apesar do etanol também demonstrar bons rendimentos de extragdo, a presenca de
agua no sistema de extracdo, dentro de certos teores pode prejudicar o desempenho deste

solvente na solubilizacdo e extracdo de 6leos de matrizes solidas.

5.4.2 Ajuste de modelos cinéticos aos dados experimentais da extracdo de Oleos das

tortas de macauba por solvente

Empregando os dados experimentais cinéticos, apresentados na Figura 11, para a
extracdo de Oleos das tortas de polpa e améndoa de macalba por solventes, foi possivel
ajustar modelos matematicos que descrevem o comportamento do processo de extracdo de
6leos de matrizes solidas, obtendo assim, parametros cinéticos dos modelos (coeficientes de
transferéncia de massa k (min™) que sdo capazes de representar como a transferéncia de
massa ocorre nos processos investigados. A definicdo destes parametros é indispensavel para

o desenvolvimento de equipamentos e processos eficientes e aplicaveis em escala industrial.

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos dos ajustes de trés modelos cinéticos
diferentes, que podem descrever o comportamento do processo de extracdo de Oleos de
matrizes sélidos por solvente, a saber, modelo cinético de primeira ordem; modelo cinético de

dois estagios e modelo cinético de segunda ordem.
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5.4.2.1 Ajuste do modelo cinético de primeira ordem

A Figura 13 apresenta os dados experimentais cinéticos e 0 modelo de primeira ordem

ajustado aos dados experimentais, para a extracdo de Oleo das tortas de polpa e améndoa

empregando hexano, isopropanol e etanol.

R (%)

40 |i

20 40 60 80 100 120
Tempo (minutos)

Figura 13: Curva cinética para extracdo de 6leo da torta da amendoa: hexano experimental

(0); ajuste (++++); etanol experimental (A); ajuste (— —); isopropanol experimental (e);
ajuste (= =-). Para a torta de polpa: hexano experimental (m); ajuste (------ ); etanol
experimental (A ); ajuste (—); isopropanol experimental (0); ajuste (= - = ).

A Tabela 19 apresenta os parametros cinéticos ajustados do modelo para as diferentes

curvas cinéticas, assim como os respectivos coeficientes de correlacdo (R?) e desvios relativos

médios (DRM) para o modelo e os dados experimentais.
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Tabela 11: Parametros cinéticos ajustados para 0 modelo cinético de primeira ordem na
extracdo de dleos de tortas de améndoa e polpa de macaiba empregando hexano, etanol e
isopropanol.

Experimentos Parametros do modelo R? DRM (%)
Re (%) k (min)
Améndoa Hexano 97,64 +3,28 0,355+ 0,100 0,984 5,12
Etanol 80,39+5,51 0,629+379 0,953 12,04
Isopropanol 84,71+4,19 0,581+0,153 0,947 10,57
Polpa Hexano 88,23+1,59 2,426+0,651 0,989 4,12
Etanol 90,88+14,52 0,021+0,011 0,914 42,82
Isopropanol 79,71+3,83 0,658+0,183 0,949 10,41

Nota-se na Figura 13 e Tabela 19, que o ajuste do modelo de primeira ordem aos
dados experimentais foi satisfatorio principalmente para a extracdo de Oleo da torta da
améndoa e polpa quando hexano foi empregado. Nestes experimentos, o coeficiente de
correlacdo foi maior que 98%, e o desvio relativo médio abaixo de 6%, que reflete um bom

ajuste do modelo de primeira ordem aos dados experimentais.

Para o isopropanol, o ajuste dos parametros do modelo aos dados pode ser considerado
satisfatorio, apesar de o modelo ndo apresentar mesmo desempenho para explicar o
comportamento dos dados experimentais como observado para o hexano. Coeficiente de
correlacdo em torno de 95% e desvio relativo médio em torno de 10,57% foram obtidos.

Contudo, os ajustes dos parametros do modelo de primeira ordem aos dados de
extracdo empregando etanol, demonstraram que o modelo ndo é capaz de explicar o
comportamento dos dados de forma satisfatoria. Coeficiente de correlacdo abaixo de 95% foi
observado, além de desvio relativo médio acima de 12%.

Desta forma, pode-se dizer que para os solventes isopropanol e hexano, nas condicgdes

dos experimentos, a maior resisténcia a transferéncia de massa se encontra na difusdo do 6leo
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superficialmente aderido a matriz para o seio do solvente de extracdo, prerrogativa assumida

pelo modelo cinético de primeira ordem.

De um modo geral, a literatura reporta valores de coeficiente de correlacdo acima de
95% e desvios relativos médios menores que 3%, para ajustes dos parametros do modelo
cinético de primeira ordem a dados experimentais de extracdo de 6leos de diferentes matrizes
oleaginosas empregando etanol e hexano (SULAIMAN et.al., 2013; SANTOS et.al., 2015).

Observando os valores dos parametros ajustados, para o isopropanol e hexano, que
tiveram ajuste do modelo satisfatorio, nota-se que o hexano foi capaz de extrair mais 6leo das
tortas, ao final do processo, que o isopropanol. No entanto, os rendimentos de extracdo, para
ambos solventes, foram acima de 80%. Este fato estd intimamente ligado a afinidade do
hexano pelo 6leo, o que provavelmente auxilia o processo de solubilizacdo do 6leo no

solvente e por isso sua extracao.

E importante notar que o rendimento de extracdo para as tortas de polpa sempre foram
menores (até 9% menor), isso provavelmente devido ao efeito negativo da maior presenca de
agua na matriz da polpa (6,12%) que na de améndoa (4,98%). O efeito negativo da presenca
de agua na matriz foi reportado por Santos et.al. (2015), para a extracdo de 6leo de jatropha

empregando etanol anidro.

Observando os valores obtidos para o parametro (k) coeficiente de transferéncia de
massa, nota-se que este parametro foi sempre maior para a extracdo de Oleo da polpa,
chegando a ser 85% maior na comparagdo com a extracdo para a améndoa, quando o hexano

foi utilizado.

De um modo geral, pode-se dizer que o isopropanol apresenta um comportamento de
extracdo muito semelhante para ambas as tortas, pois 0s valores de (k) diferem no méaximo em
11%. O mesmo nao é observado para o hexano, sendo a extracdo na polpa muito mais rapida

gue a observada para a améndoa.

Quanto ao efeito do solvente para uma mesma matriz, nota-se que o isopropanol
apresentou maior coeficiente para a extracdo de 6leo da améndoa, quando comparado com o
hexano. No entanto, para a extragdo de 6leo da polpa, o coeficiente foi maior para 0 hexano

do que para o isopropanol.
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A literatura reporta valores para o parametro (k) entre 0,03 a 0,08 (min™) para etanol e
0,38 (min™) para hexano, ambos em temperaturas de 30° C em proporcao sélido:solvente de
1:8 e 1:5, respectivamente. Em geral, nota-se que os valores obtidos foram maiores aos

reportados na literatura.

Sabendo que o processo de extracdo de Gleos e, portanto, a transferéncia de massa é
dependente de fatores como, tamanho de particula, proporcdo soélido:solvente, tipo e
caracteristicas do solvente, temperatura de extracao, entre outros, pode-se dizer que a variagdo

observada entre os dados da Tabela 18 e os apresentados na literatura é esperada.

Os experimentos conduzidos neste trabalho foram conduzidos em proporcoes
solido:solvente muito maiores aos aplicados na literatura, justamente como forma de
comparacdo no efeito sobre o processo de extracdo. Maiores proporcBes garantem forca
motriz maior entre a concentracdo de 6leo no solvente e matriz, 0 que proporciona uma

transferéncia de massa maior e mais rapida (TREYBAL, 1981).

Além disso, o tamanho de particula da matriz s6lida também influi positivamente no
processo de extracdo, quanto menor for seu valor, assim, menor é o caminho a ser percorrido
pelo 6leo do interior da matriz a superficie para ser extraido, sendo ainda, maior a area
superficial de contato. A literatura reporta que para maiores tamanhos de particula, o
rendimento de extracdo pode ser até 50% menor, assim como o valor de (k), até 63% menor
(SANTOS et.al., 2015; LIAUW et.al., 2008).

Apesar da distribuicdo de tamanho de particulas para a torta de polpa ser maior do que
0 observado para a torta de améndoa, o efeito negativo sobre o valor de (k) para a torta de
polpa nédo foi observado na Tabela 18; Isso pode ter ocorrido, pois acredita-se que o tamanho
real das particulas da torta ndo pode ser determinado, uma vez que devido a caracteristica da
matriz fibrosa, o Oleo inicialmente presente nesta pode ter aglomerado particulas finas
menores, implicando na determinacdo de tamanhos de particulas maiores, quando na verdade

eram menores, isso explicaria os valores de k maiores para a polpa do que para a améndoa.
5.4.2.2 Ajuste do modelo cinético de dois estagios

A Figura 14 apresenta os dados experimentais cinéticos e 0 modelo de dois estagios
ajustado aos dados experimentais, para a extracdo de dleo das tortas de polpa e améndoa

empregando hexano, isopropanol e etanol.
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Figura 14: Curva cinética para extracdo de 6leo da torta da améndoa: hexano experimental
(0); ajuste (+-++); etanol experimental (A); ajuste (— —); isopropanol experimental (e);
ajuste (= =-). Para a torta de polpa: hexano experimental (m); ajuste (------ ); etanol
experimental (A ); ajuste (—); isopropanol experimental (o); ajuste (= - = ).

A Tabela 20 apresenta os parametros cinéticos ajustados do modelo de 2 estagios, para
as diferentes curvas cinéticas, assim como os respectivos coeficientes de correlacdo (R2) e

desvios relativos médios (DRM) para o modelo e os dados experimentais.
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Tabela 12: Parametros cinéticos ajustados para 0 modelo cinético de 2 estagios na extracdo de 6leos de tortas de améndoa e polpa de macauba

empregando hexano, etanol e isopropanol.

Estima
Parametros do modelo

tiva , DRM

Experimentos Rle kl Rde kd Re (%0)

(%) (min™) (%) (min) (%)

Améndoa Hexano 75,6343,98  4,45+0,77 24,024#3,99  0,052+0,022 99,65 0,99 3,65
Etanol 58,08+7,31 1,66+0,64 30,72+6,71  0,057+0,037 88,80 0,99 3,24
Isopropanol  54,62+3,02 2,80+0,95 35,77+2,69  0,094+0,022 90,39 0,99 153
Polpa Hexano 82,94+151 3,83+1,57 12,60+3,41  0,022+0,013 95,54 099 163
Etanol 26,39+3,73 0,42+0,12 73,94+4,96 0,0089+0,0013 100,33 0,99 15,17
Isopropanol  57,99+1,32 1,87+0,18 29,44+1,29  0,058+0,009 8743 099 118
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Nota-se na Figura 14 e Tabela 20, que o ajuste do modelo de 2 estagios aos dados
experimentais foi satisfatorio para todos os casos estudados. Sendo obtidos nos experimentos,
coeficiente de correlacdo de 99%, e desvio relativo médio abaixo de 2%, que reflete um bom
ajuste do modelo de 2 estagios aos dados experimentais. A Unica excecao foi 0 ajuste para 0s
dados de extracdo de 6leo da torta de polpa pelo etanol, onde desvio relativo médio de 15%
foi obtido, apesar disso, um resultado melhor foi obtido, se comparado aos resultados

observados para o ajuste cinético de primeira ordem.

Desta forma, pode-se dizer que, nas condi¢cdes dos experimentos, a extracdo de 6leos
das matrizes s6lidas segue um mecanismo de 2 estdgios, o primeiro de lavagem do dleo
aderido superficialmente a matriz e outro de difusdo do 6leo remanescente no interior das

células por difusédo.

De um modo geral, a literatura reporta valores de coeficiente de correlacdo acima de
98% e desvios relativos médios menores que 2%, para ajustes dos parametros do modelo
cinético de 2 estagios a dados experimentais de extracdo de Oleos de diferentes matrizes
oleaginosas empregando etanol e hexano (TODA et.al., 2016; SO e MACDONALD, 1986;
MEZIANE et.al., 2006).

Observando os dados apresentados na Tabela 20, nota-se que o rendimento total de
extracdo estimado (Re), apresenta valores acima de 87% para todos os casos. O hexano
apresentou rendimentos de extracdo acima de 95% para ambas as tortas, fato que ja era

esperado devido a alta afinidade entre o 6leo e o hexano (MEZIANE et.al., 2006).

Contudo, os solventes etanol e isopropanol também demonstraram satisfatorio
rendimento de extracdo para ambas as tortas. Para a torta de améndoa, nota-se que 0s trés
solventes investigados apresentam um mesmo comportamento de extracdo, onde maior parte
do 6leo é extraido na fase de lavagem (Rle > 54% e Rde < 24%), etapa que ocorre nos
primeiros 5 minutos de extracdo. Para a torta da polpa os solventes hexano e isopropanol
mantém a mesma tendéncia de extracdo (Rle > 57% e Rde < 29%), no entanto, o etanol
apresenta um comportamento contrario, onde menor teor de 6leo é extraido na fase de
lavagem (Rle = 26%), primeiros 5 minutos de extracdo, sendo a maior parte do 6leo da matriz
(Rde = 74%) extraido por difusdo.
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Este comportamento na torta da polpa, para a extracdo com etanol, pode estar sendo
influenciado pela presencga de 4gua na matriz, que conforme visto na Figura 14, reflete no teor
de agua da miscela, diminuindo a solubilidade do éleo nas miscelas etandlicas com alto teor
de &gua nos primeiros minutos de extracdo. Conforme o teor de 4gua na miscela diminui, mais

0 6leo vai sendo solubilizado no solvente, aumentando o rendimento de extracao.

TODA et.al. (2016) reporta para a extracdo de 6leo de pellets de torta de soja com
etanol anidro e hidratado (5,98%), que o rendimento de extracdo de 6leo na fase de lavagem,

para o etanol hidratado, foi menor que o observado para o etanol anidro.

MEZIANE et.al. (2006) reportam que para a extracdo de dleo de torta de oliva,
empregando etanol 96%, quanto maior o tamanho da particula da matriz, menor a quantidade
de oOleo extraida na fase de lavagem, mas maior na fase de difusdo. O mesmo néo € observado
para 0 hexano, 0s autores reportam que para este solvente, qualquer tamanho de particula
garante um maior rendimento de extracdo na etapa de lavagem, sendo este valor maior
conforme menor a particula. Este comportamento é notado na Tabela 20 para o hexano e
isopropanol, uma vez que, que ambos 0s solventes apresentam boa capacidade de
solubilizacdo do 6leo a partir das matrizes, além do tamanho de particula da torta de améndoa
ser, supostamente, conforme anteriormente mencionado, considerado maior que o obtido para

a torta de polpa.

Desta forma, pode-se dizer que o tamanho de particula, assim como o teor de 4gua no
sistema de extracdo, influéncia de forma diferente o processo de extracdo, dependendo do tipo
de solvente empregado no processo. Nota-se que o comportamento do isopropanol na

extracdo de 6leo assemelha-se ao observado para o hexano.

Quanto aos valores dos coeficientes de transferéncia de massa (k), nota-se para todos
0s casos, que o valor do coeficiente de transferéncia de massa na lavagem (kl) sempre foi
maior que o coeficiente de transferéncia de massa na fase de difusdo (kd), chegando a ser até
99% maior, para alguns casos. Isso demonstra que a etapa de lavagem é realmente muito mais
rapida que a etapa de difusdo. Se maior parte do Oleo é extraido na fase mais rapida, o
processo de extracdo é mais eficiente, pois demanda menor tempo (MEZIANE et.al., 2006; So
e MACDONALD, 1986; TODA et.al., 2016). Isso é observado para o hexano e isopropanol,

principalmente.
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De um modo geral, os valores dos coeficientes de transferéncia de massa, kl e kd,
foram maiores para a extracdo de 6leo da torta da améndoa. O maior tamanho de particula
influéncia de forma negativa os coeficientes de transferéncia de massa (MEZIANE et al.,
2006; SO e MACDONALD, 1986), mas como as particulas de torta da polpa podem sofrer
aglomeracéo, formando uma pasta, devido sua caracteristica fibrosa e o teor de 6leo presente
na mesma, os tamanhos das particulas da polpa podem ser efetivamente menores ao que foi

determinado, conforme anteriormente mencionado.

No entanto, segundo SAYYAR et.al. (2009), a presenca de finos e a formacao de
aglomerados de particulas podem prejudicar o contato efetivo do solvente com a matriz
solida, reduzindo a area superficial de contato das particulas aglomeradas, influenciando
assim na menor transferéncia de massa do 6leo para o solvente de um modo geral, o que

explica os menores coeficientes obtidos para a torta de polpa.

Além disso, o maior teor de &4gua no solvente também pode diminuir o coeficiente de
transferéncia de massa, principalmente em temperaturas proximas a 25°C, quando menor teor
de oleo é solubilizado em solventes organicos hidratados (TODA et. al., 2016; SANTOS
et.al., 2015).

Desta forma, acredita-se que a maior presenga de &gua na torta da polpa pode ter
influenciado significativamente para os menores coeficientes obtidos, sendo a transferéncia da
agua da matriz para o solvente e vice-versa, um impedimento para o transporte do 6leo tanto
na fase de lavagem, quanto na fase de difusdo, sendo esta influéncia notada mais
significativamente para menores tamanhos de particula e solvente organico polar como o
etanol (SANTOS et. al., 2015).

Nota-se para o hexano, solvente mais apolar, que o maior teor de dgua na matriz da
polpa gera preferencial acumulo da agua na matriz (Figura 12) o que influencia mais na
diminuicdo da velocidade de difusdo do 6leo pela matriz (queda em kd de 57%), do que na de
lavagem do 6leo (queda em kI de 13%), pois dificulta o acesso do solvente ao interior da

matriz na fase de difuséo, para extragédo do éleo.

Nota-se na Tabela 20, que os coeficientes de transferéncia de massa, kl e kd, foram
maiores para 0 hexano, isopropanol e etanol, nesta ordem. MEZIANE et.al. (2006) também
reporta este comportamento para a extracdo de 6leo de torta de oliva por etanol (96%) e

hexano, demonstrando a maior eficiéncia de extragdo do hexano.
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Quanto aos valores dos coeficientes, kl e kd, a literatura reporta grandezas da ordem
de 0,28 a 1,97 min? e 0,01 a 0,02 min™, respectivamente, para etanol hidratado, com
proporcdo solido:solvente de 1:4 e temperaturas de 25 a 40°C. Para o hexano em proporgao de
1:4, temperaturas entre 25 e 40°C, valores entre 6,73 a 0,38 min™ e 0,0023 a 0,108 min™,
respectivamente.

Os valores obtidos estdo em concordancia com os valores encontrados na literatura,
sendo observados na Tabela 20, valores ligeiramente maiores aos reportados na literatura. 1sso
pode ser decorréncia da proporcdo soélido:solvente maior empregado nos experimentos
apresentados neste trabalho, o que aumenta a forca motriz entre o solvente e o so6lido,
melhorando a transferéncia de massa. Além disso, outros fatores jA& mencionados, como
tamanho de particula, umidade e caracteristica da matriz sélida, também podem influenciar no

processo de extracdo e por isso nos valores dos parametros obtidos.
5.4.2.3 Ajuste do modelo cinético de segunda ordem

A Figura 15 apresenta os dados experimentais cinéticos e 0 modelo de segunda ordem
ajustado aos dados experimentais, para a extracdo de dleo das tortas de polpa e améndoa
empregando hexano, isopropanol e etanol.
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Figura 15: Curva cinética para extracdo de 6leo da torta da améndoa: hexano experimental

(0); ajuste (+-++); etanol experimental (A); ajuste (— —); isopropanol experimental (e);
ajuste (= =-). Para a torta de polpa: hexano experimental (m); ajuste (------ ); etanol
experimental (A ); ajuste (—); isopropanol experimental (0); ajuste (= - = ).

A Tabela 21 apresenta os pardmetros cinéticos ajustados do modelo de segunda
ordem, para as diferentes curvas cinéticas, assim como o0s respectivos coeficientes de

correlacdo (R2) e desvios relativos médios (DRM) para 0 modelo e os dados experimentais.

Tabela 13: Pardmetros cinéticos ajustados para o modelo cinético de segunda ordem na
extracdo de 6leos de tortas de améndoa e polpa de macalba empregando hexano, etanol e
isopropanol.

Experimentos DRM
Parametros do modelo )
R (%)
h
Re (%) k (1/min) (g/ml.min)
Améndoa  Hexano 101,63+£3,56  0,72+0,32 1,12x10° 0,99 4,58
Etanol 85,46+3,29 1,15+0,35 1,29x10° 0,98 6,82
Isopropanol  88,97+2,48 1,16+0,23 3,82x10° 0,98 5,61
Polpa Hexano 90,18+1,48  7,84+2.87 2,2x10" 0,99 3,16
Etanol 90,61+11,13  0,05+0,03 5,26x107 0,95 27,18
Isopropanol  84,28+2,24 1,32+0,26 3,24x10° 0,98 5,56

Nota-se na Figura 15 e Tabela 21, que o ajuste do modelo de segunda ordem aos dados

experimentais foi satisfatorio principalmente para a extracdo de Oleo da torta da améndoa e
polpa quando hexano e isopropanol foram empregados. Nestes experimentos, o coeficiente de
correlacdo foi maior que 98%, e o desvio relativo médio abaixo de 6%, que reflete um bom

ajuste do modelo de segunda ordem aos dados experimentais.
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Contudo, os ajustes dos parametros do modelo de segunda ordem aos dados de
extracdo empregando etanol, demonstraram que o modelo ndo é capaz de explicar o
comportamento dos dados de forma satisfatoria. Sendo observado coeficiente de correlacéo de

95%, além de desvio relativo médio de até 27%.

No entanto, 0 modelo cinético de segunda ordem parece ser o segundo melhor modelo
para descrever o comportamento cinético dos ensaios de extracdo, considerando os modelos

abordados.

Desta forma, pode-se dizer que para os solventes isopropanol e hexano, nas condicdes
dos experimentos, simultaneamente, a lavagem do 6leo superficial e a difusdo do 6leo retido

no interior das células da matriz sélida estdo envolvidas no processo de extracao.

De um modo geral, a literatura reporta valores de coeficiente de correlacdo acima de
94%, para ajustes dos parametros do modelo cinético de segunda ordem a dados
experimentais de extracdo de 6leos de diferentes matrizes oleaginosas empregando hexano
(MUHAMMAD et.al., 2013; SAYYAR et al., 2009).

Observando os valores dos parametros ajustados, para o isopropanol e hexano, que
tiveram ajuste do modelo satisfatorio, nota-se que o hexano foi capaz de extrair mais 6leo das
tortas, ao final do processo, que o isopropanol. No entanto, os rendimentos de extracdo, para
ambos solventes, foram acima de 84%. Este fato estd intimamente ligado a afinidade do
hexano pelo 6leo, o que provavelmente auxilia o processo de solubilizacdo do 6leo no

solvente e por isso sua extracao.

E importante notar que o rendimento de extracdo para as tortas de polpa sempre foram
menores (até 11% menor), isso provavelmente devido ao efeito negativo da maior presenca de
agua na matriz da polpa (6,12%) que na de améndoa (4,98%). O efeito negativo da presenca
de 4gua na matriz foi reportado por SANTOS et.al. (2015), para a extracdo de 6leo de jatropha
empregando etanol anidro. A presenca de agua na matriz pode atrapalhar o transporte de 6leo,

assim como a presenca de agua no solvente minimiza a solubilidade do oleo.

Contudo, observando o valor obtido para o parametro (k) coeficiente de transferéncia
de massa, nota-se que este pardmetro foi sempre maior para a extracdo de 6leo da polpa,
chegando o coeficiente (k) a ser 91% maior na comparagdo com a extracdo para a améndoa,

quando o hexano foi utilizado. O menor tamanho das particulas da torta de polpa, conforme
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suposto anteriormente, pode ter auxiliado na transferéncia de massa, uma vez que o caminho a
ser percorrido pelo 6leo e o solvente através da particula até a superficie € menor
(TREYBAL, 1981).

O parametro h, velocidade inicial de extracdo foi significativamente maior para o
hexano, na extracdo de Oleo da polpa, enquanto que para o isopropanol este parametro
manteve-se praticamente constante para ambas as tortas. O valor de h foi maior para o
isopropanol que para o hexano na extracdo de 6leo da torta da améndoa. Provavelmente

devido ao efeito da dgua na matriz, ser mais significativo para a extracdo com hexano.

De um modo geral, pode-se dizer que o isopropanol apresenta um comportamento de
extracdo muito semelhante para ambas as tortas, pois 0s valores de (k) diferem no méximo em
12%. O mesmo nao é observado para o hexano, sendo a extracdo na polpa muito mais rapida

gue a observada para a améndoa, para este solvente.

Quanto ao efeito do solvente para uma mesma matriz, nota-se que o isopropanol
apresentou maior coeficiente de transferéncia de massa (k) para a extracdo de Gleo da
améndoa, quando comparado com o hexano. No entanto, para a extracdo de d6leo da polpa, o
coeficiente foi maior para o hexano do que para o isopropanol. O modelo cinético de primeira

ordem apresentou mesmo comportamento.

Isso pode estar refletindo a influéncia das caracteristicas da matriz sélida sobre o
processo de extracdo de 6leo nos diferentes solventes. A torta da polpa, por apresentar uma
matriz fibrosa, tem a tendéncia de intumescer-se de solvente, o que no processo global pode
auxiliar a extracdo do Oleo, principalmente nos instantes iniciais, quando a maior parte do
6leo ¢é lavada pelo solvente praticamente puro. Contudo, se o arraste de agua da matriz
também é favorecido, o aumento de &gua inicial na miscela pode prejudicar a extragdo do
6leo, como se vé para o etanol. No entanto, quando solvente apolar é utilizado, como o
hexano, a formacdo de dois ambientes distintos, um polar, no interior da matriz rica em agua,
e outro apolar, no solvente livre de agua, podem auxiliar a transferéncia do 6leo da matriz

para o solvente, devido a maior afinidade com a fase apolar, pelo menos na fase de lavagem.

A literatura reporta valores para o coeficiente de transferéncia de massa (k) entre 0,009
a 0,05 (ml/g.min) para hexano em temperaturas de 45 ° C e 65°C e proporcédo solido:solvente
de 1:12 e 1:6, respectivamente. Em geral, nota-se que os valores obtidos na Tabela 20 estdo

acima dos reportados na literatura. Este comportamento justifica-se, pois 0s experimentos
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conduzidos neste trabalho foram realizados em proporgdes sélido:solvente muito maiores aos
aplicados na literatura, justamente como forma de comparacdo no efeito sobre o processo de
extracdo. Maiores propor¢des garantem forca motriz maior entre a concentracdo de 6leo no
solvente e matriz, 0 que proporciona uma transferéncia de massa maior e mais rapida
(TREYBAL, 1981).

Quanto ao parametro h, velocidade inicial de extracdo, os valores apresentados na
literatura ficam em torno de 0,011 e 2,9 x 10 (g/ml.min), para as mesmas condicdes
especificadas anteriormente. Os valores observados na Tabela 21 sdo menores, justamente
pelo fato da velocidade inicial de extracdo ser dependente da concentracdo na miscela de
extracdo, ou seja, como maiores proporc¢des sélido:solvente foram empregados neste trabalho,
menores concentracdes de 6leo na miscela foram obtidas, o que reflete em uma menor
velocidade inicial de extracdo, quando comparado aos valores reportados na literatura para

proporcdes menores de sélido:solvente.

De um modo geral, os modelos de 2 estagios e de segunda ordem melhor
representaram os dados experimentais, demonstrando que o processo de extracao de Oleos das

tortas de macatba ocorre por um mecanismo de lavagem e difusdo do 6leo pela matriz.

O teor de 4gua na matriz solida, as caracteristicas estruturais da mesma, assim como o
tipo de solvente, sdo pardmetros que demonstram influenciar o processo de extracdo dos
6leos. Com destaque para a 4&gua na matriz, esta parece influenciar negativamente a extracéo
guando solvente com grande afinidade pela agua € utilizado, como o etanol, que ao extrair a
agua preferencialmente, diminui a solubilidade do 6leo na miscela, em contrapartida, o
isopropanol que permite maior solubilizacdo do 6leo, apresenta comportamento semelhante na
extracdo para ambas as tortas. O hexano por ser altamente apolar, repelindo a agua, viabiliza
maior lavagem do 6leo superficial, provavelmente, a difusdo de éleo se torna prejudicada

devido o acumulo de 4gua na matriz.

Desta forma, o isopropanol demonstrou comportamento na extragdo de 6leo das tortas
de macaldba muito semelhante ao hexano, solvente comumente empregado na industria de
processamento de 6leos. No entanto, o etanol também apresentou bons resultados de
rendimento. O emprego eficiente do etanol para a extragdo de 6leos demonstra exigir maiores
cuidados no preparo da materia prima (teor de adgua), com eventual influéncia nas escolhas

das condi¢es de processo (temperatura, proporcao solido:solvente).
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Diante dos resultados, a extracdo de Oleos de tortas de macauba empregando
isopropanol e etanol foi satisfatoria.
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6. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos para os estudos de extracdo de Oleo das tortas da
polpa e améndoa da macauba utilizando o etanol e isopropanol como solventes, pode-se
afirmar que o controle de certos parametros de processo, como o teor de dgua no solvente e a
umidade da matriz sélida, é essencial para a obtencdo de bons rendimentos no processo de
extracdo de dleos por solvente a partir de matrizes solidas vegetais especialmente o etanol. O
uso de teores de &gua no solvente entre 0 e 16%, com proporcdes de solido:solvente acima de
1:60, garantem méaxima extracdo do Oleo das tortas de macalba, quando isopropanol é

utilizado.

De um modo geral, a extracdo de 6leos a partir de tortas de macalba, empregando o
isopropanol, etanol e hexano, apresentou resultados satisfatorios, sendo obtidos rendimentos
acima de 80% na maioria dos casos. O isopropanol demonstrou ser um solvente com
potencial para substituir o hexano, devido ao comportamento de extracdo muito semelhante
para ambos os solventes. O processo de extracdo foi eficiente mesmo quando temperatura de
25 °C foi empregada, demonstrando que o processo de extragdo pode ocorrer com economia

de energia durante a extracao.

No entanto, o etanol também apresentou bons resultados de rendimento. O emprego
eficiente do etanol para a extracdo de 6leos demonstra exigir maiores cuidados no preparo da
matéria prima, principalmente com relacdo a umidade, com eventual influéncia na escolha das

outras condicOes de processo (temperatura, proporcao sélido:solvente).

O ajuste dos trés modelos cinéticos propostos aos dados cinéticos de extracdo de 6leos,
indicaram que o comportamento de extracdo de Oleos das tortas de polpa e améndoa de
macalba é melhor descrito pelos modelos de 2 estagios e de segunda ordem, demonstrando
que o processo de extracdo de 6leos ocorre por um mecanismo de lavagem e difusdo do 6leo

pela matriz.

Os coeficientes de transferéncia de massa demonstraram que a extragdo com hexano e
isopropanol foram répidas e eficientes. O teor de agua na matriz sdlida, as caracteristicas
estruturais da mesma, assim como o0 tipo de solvente, sdo parametros que demonstram
influenciar o processo de extra¢do dos 6leos. Com destaque para a gua na matriz, esta parece

influenciar negativamente a extracdo, quando solvente com grande afinidade pela agua é
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utilizado, como o etanol, que ao extrair a dgua preferencialmente, diminui a solubilidade do

6leo na miscela, tornando o processo de extragdo mais lento e menos eficiente.

O isopropanol, por permitir maior solubilizacdo do éleo, mesmo na presenca de agua,
apresenta comportamento semelhante na extracdo de 6leo para ambas as tortas. O hexano por
ser altamente apolar, repelindo a &gua, viabiliza maior lavagem do Oleo superficial,

provavelmente, a difuséo de 6leo se torna prejudicada devido o acimulo de dgua na matriz.

Desta forma, os solventes investigados para a extracdo de 6leos das tortas de macauba
mostram-se potencialmente promissores para a substituicdo do hexano, no entanto,
investigacGes adicionais acerca da influéncia da &gua, em diferentes proporcdes
solido:solvente e temperatura podem ser realizadas quando o etanol é empregado como
solvente de extracdo, visando viabilizar o emprego deste solvente nos processos de extragéo,
principalmente devido sua disponibilidade no Brasil, sustentabilidade e seguranca no

processo, além de permitir a integracdo entre extracdo de 6leos e producdo de biodiesel.
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7. SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Com base dos resultados obtidos neste trabalho sugerem-se os seguintes topicos para

estudos em trabalhos futuros:

Estudo da cinética da extracdo de compostos minoritarios, &cidos graxos livres além
de outros componentes como amido e proteinas presentes nas tortas de macauba.
Estudo da aplicacdo de outros solventes organicos (butanol, propanol, metanol) e suas
misturas na extracao dos 6leos das tortas.

Investigacdo de diferentes faixas e parametros do processo na extracdo dos 6leos e
outros biocomponentes.

Estudo do efeito da umidade das tortas e solventes no processo de extracdo de Oleos e
biocomponentes.

Avaliacdo da viabilidade de aplicacdo das miscelas extraidas no processamento de

biodiesel.
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