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Resumo

Este trabalho teve como objetivo 0 estudo da utilizacdo de solventes
polares como etanol, etanol hidratado e &gua, para a extracdo do 6leo de
mamona (Ricinus communis) em um extrator semicontinuo. Além do uso de
solventes polares foram feitos ensaios com hexano, para efeito de comparacéo
entre os solventes e para a determinacdo do teor de lipideos e materiais ndo
lipidicos. Foram realizadas varias extracées em um extrator piloto em processo
semicontinuo, variando a massa de semente, o tempo de contato do solvente
com a semente, a temperatura de extracdo e solventes. Além da determinagéo
de Oleo extraido, foram calculados os teores de materiais ndo lipidicos
extraidos com os solventes etanol 99,5 %, etanol 75 % (v/v), etanol 50 % (v/v),
etanol 25 % (v/v), etanol 12,5 % (v/v) e agua destilada. As analises qualitativas
das miscelas foram feitas FT-IR e RMN-H'. Analisando a eficiéncia dos
solventes no extrator semicontinuo nas mesmas condicdes de extracao,
observaram-se maiores extracoes com os solventes hexano, etanol 99,5 % e
extracdo com agua seguida de uma extracdo com etanol 99,5 %, os quais
obtiveram 59,2 %, 33,4 % e 39,5 %, respectivamente. Nas extracdes realizadas
em soxhlet os solventes hexano, etanol 99,5 %, etanol 75,0 % e etanol 50,0 %
apresentaram os maiores teores de extracdo de lipideos obtendo assim 97,9
%, 97,4 %, 96,4 % e 97,2 %, respectivamente. Em relacdo a extracdo de
materiais ndo lipidicos os ensaios com os solventes com etanol hidratado e
agua destilada apresentaram os maiores valores, onde o etanol 75,0 % obteve
6,6 %, o etanol 50,0 % obteve um teor de 6,1 %, o etanol 25,0 % obteve 7,9 %,
o etanol 12,5 % obteve um valor de extragdo de 7,6 % e com a agua destilada
obteve-se um teor de 5,1 %. Nos produtos obtidos nas extra¢des utilizando
etanol 99,5 % e agua pode ser observadas a solubilizacdo de proteinas por

meio do teste de Bradford.

Palavras-chave: extracéo, 6leo de mamona, etanol.



Abstract

This work aimed studying the use of polar solvents like ethanol, diluted
ethanol and water, for castor oil extraction in a semi-continuous extractor. The
use of hexane was done to evaluate the performance of the polar solvents and
also to determine the percentage of lipid and non-lipid among the extracted
materials. Many extractions were done in a pilot extractor using a semi-
continuous process, varying the seed weight, the contact time of the polarity of
the solvent and the temperature. In addition to the determination of lipids
extraction percentage, non-lipid extraction were also evaluated in the
experiments using ethanol 99,9 % (v/v), ethanol 75 % (v/v), ethanol 50 % (v/v),
ethanol 25 % (v/v), ethanol 12,5 % (v/v) and distillated water. FT-IR and NMR-
H! qualitative analyses of the product were made. According to the extraction
efficiency of the solvents in the semi-continuous extractor operating under
similar extraction conditions, it was observed higher efficiency with hexane,
ethanol 99,5 % and water, in which extraction values obtained were 59,2 %,
33,4 %, and 39,5 %, respectively. In the Soxhlet extractions the solvents
hexane, ethanol 99,5 %, ethanol 75,0 % and ethanol 50,0 % showed large lipid
extractions values, 97,9 %, 97,4 %, 96,4 % and 97,2 %, respectively. Related to
non-lipid extraction, the experiments with diluted ethanol and distillated water
showed the largest results, being obtained 6,6 %, 6,1 %, 7,9 %, 7,6 % and 5,1
% using, respectively, ethanol 75,0 %, ethanol 50,0 %, ethanol 25,0 %, ethanol
12,5 % and distillated water. Using the Bradford’s test it was determined that
the non-lipid material extracted with ethanol 99,5 % and water were mainly

proteins.

Keywords: extraction, castor oil, ethanol.
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1.1- Introducao

A mamona € uma oleaginosa de grande importancia mundial e também
no Brasil, pois além da planta apresentar caracteristicas de tolerancia a seca, o
Oleo extraido apresenta uma grande gama de usos na industria quimica. Os
principais usos do Oleo de mamona sdo na fabricacdo de diversos produtos
industriais como tintas, vernizes, cosmeéticos, sabdes, plastificantes,
lubrificantes, nylon, solventes, fluidos hidraulicos, graxas especiais, espumas,
resinas alquidicas, ceras, emulsificantes, biodiesel, préteses entre outros. O
6leo de mamona é composto em grande parte pela ricinoleina, um teor de 84 a
91 %, que é o triacilglicerideo de &cido ricinoléico (12-hidroxi-9-octadecendico-
C17H3,OHCOOH).!

O processamento da mamona oferece como principal produto o 6leo, e
como subproduto a torta de mamona. A forma de obtenc¢&o do 6leo influencia
nas suas caracteristicas quanto ao aspecto fisico e grau de pureza. Os
processos industriais de extracdo do o6leo de mamona podem ser por
prensagem, a frio ou a quente, e por extracdo com solvente, ou ainda pela
associacdo do processo de prensagem e com solvente. O 6leo medicinal é
obtido por prensagem a frio, passando o 0leo por refinacdo e neutralizacéo,
obtendo-se um produto limpido, incolor, brilhante, livre de ricina, e com baixo
teor de acidez e impurezas. O 6leo resultante do processo a quente geralmente
passa por processo de purificagdo para remocdo de goma e substancias
corantes.?

O hexano é o solvente mais utilizado para extracdo do 6leo de mamona
devido a seletividade como solvente, estreita faixa de temperatura de ebulicdo
e imiscibilidade com a 4gua, o que impede a formacao de mistura azeotrdpica.3
Entretanto, 0 uso de hexano neste processo apresenta algumas desvantagens
como elevada toxicidade a saude humana e ao meio ambiente, alta
inflamabilidade e por ser um produto derivado do petréleo. Desta forma €
importante a realizacdo de pesquisas para a avaliagdo de outros solventes a
fim de oferecer novas alternativas.” O etanol, por exemplo, constitui uma
alternativa a ser estudada considerando alguns aspectos como solubilidade da
ricinoleina, menor toxicidade que o hexano e constitui produto derivado de uma

fonte renovavel.
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1.2- Objetivos

O objetivo deste trabalho € avaliar a utilizacdo do etanol a diferentes
concentracbes na extracdo do o6leo de mamona em um extrator piloto
semicontinuo. Determinar o teor de 6leo e material ndo lipidico extraido com os
solventes polares e realizar andlises qualitativas dos produtos obtidos nas

extracoes.

1.2.1- Objetivos Especificos

* Realizar testes de extracdes de 6leo de mamona utilizando hexano em
bancada para determinacdo do teor de Oleo inicial das sementes
adquiridas.

» Efetuar os testes e viabilizar o uso de um extrator semicontinuo para
extracdo do Oleo de mamona utilizando etanol em diferentes
concentracdes, 4gua e hexano.

« Avaliar o rendimento obtido com as extracdes no extrator e analisar seus
produtos qualitativamente.

e Determinar em soxhlet o teor de O0leo de mamona e materiais nao
lipidicos das sementes solubilizados em solventes polares e determinar

a fracdo de etanol condensada no extrator do equipamento.
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2.1- Oleo de mamona

O 6leo de mamona € um 6leo extraido da semente de uma oleaginosa
da familia das Euforbiaceas, subfamilia Crotonoideae, tribo Acalypheae,
subtribo Ricinae e género Ricinus, existindo apenas a espécie Communis.”> A
origem da mamona permanece duvidosa, pois existem relatos da sua
existéncia tanto na Africa quanto na Asia. Registros de descobrimento de
sementes de mamona e outros objetos em tumulos comprovam o uso da
mamona pelos egipcios ha pelo menos 4000 anos.® Pode-se constatar a
primeira referéncia bibliografica sobre a utilizagdo do 6leo de mamona no livro
de Jonas. Ha relatos na antiga Grécia da utilizacdo do 6leo para producédo de
unguentos e uso na iluminac&o por egipcios.

No Brasil por possuir um clima tipicamente tropical, observou-se a
facilidade de adaptacdo da mamona. Trazida pelos portugueses ao Brasil sua
utilizacao era basicamente para iluminacao, lubrificagcdo de carrocas e moinhos
de engenho. Atualmente percebe-se a presenca da planta em quase toda a
extensado territorial, podendo até ser confundida como planta nativa, e em

culturas destinadas a producéo do 6leo.!

2.1.1- Caracteristicas da semente e do 6leo de mamo na

O 6leo de mamona ndo € apenas um produto de fonte natural, mas
também um Oleo de baixo valor agregado e que ndo causa danos ao meio
ambiente. O Oleo é viscoso, de cor amarelo palido, baixa volatilidade, elevada
umidade, sabor suave e algumas vezes usado como purgante. Relacionado
aos outros 6leos, o 6leo de mamona possui uma vida util mais alta e ndo se
torna rangcoso, a0 menos que seja exposto a um aquecimento excessivo.’

A semente € muito variavel na mamoneira, envolvendo cor, forma,
tamanho, peso, propor¢do do tegumento, presenca ou auséncia de caruncula e
maior ou menor aderéncia ao tegumento ao endosperma. A casca € dura e
quebradica, possuindo uma pelicula interna, que envolve o albumen o qual é
rico em 6leo.?

A semente é composta por aproximadamente 35 % de casca e 65 % de

améndoa.’ As composices quimicas das sementes variam de acordo com a

5
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cultivar e a regido de cultivo. Verificam-se na Tabela 2.1 os teores dos

componentes da semente de mamona.

Tabela 2.1- Composi¢cao média das sementes de mamona.

Componentes Porcentagem (%)
Umidade 5,5
Oleo bruto 48,6
Proteina bruta 17,9
Fibra bruta 12,5
Cinzas 2,5
Carboidratos 13,0

O 6leo de mamona, como todos outros 6leos vegetais, possui diferentes
propriedades fisico-quimicas, as quais variam de acordo com o método de
extracdo.” Os métodos de extracdes utilizados para extrair o 6leo de mamona
pode ser por prensagem, a frio ou a quente, ou extragdo por solvente, esses
métodos serdo detalhados mais a frente. Os Oleos sdo classificados
comercialmente em trés tipos: Oleo industrial nUmero 1 do tipo comercial ou
standard, limpido, brilhante, limite de 1 % de acidez e 0,5 % de impurezas e
umidade, coloracdo amarelo-clara; dleo industrial nUmero 3 do tipo comercial, o
qual possui acidez maior que 3 % e impureza maior que 1 % e sua coloracéo
varia do amarelo-escuro ao marrom-escuro e verde-escuro; o 6leo medicinal 1,
também denominado extrapale, é incolor, isento de acidez e impurezas e
brilhante.™*

A presenca de um elevado teor de acido ricinoléico diferencia o 6leo de
ricino (mamona) dos demais, atribuindo caracteristicas marcantes como a
solubilizagéio em alcool, devido a presenca da hidroxila no carbono 12, como

pode ser observada na Figura 2.1, o triglicerideo que deriva o acido ricinoléico.
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Figura 2.1 - Cadeia estrutural da triricinoleina.

A Tabela 2.2 mostra os principais acidos graxos presentes no 6leo de
mamona, € na Tabela 2.3 sdo apresentados as caracteristicas fisico-quimicas

dos trés tipos de 6leo comercial.****

Tabela 2.2- Composicao de acidos graxos no 6leo de mamona.

Acidos Graxos Teor (%)
Acido Ricinoléico (C18:1,n9;0H(n2)) 89,5
Acido Linoléico (C18:3, 2(n9,12)) 4,2
Acido Oléico (C18:1, n9) 3,0
Acido Estearico (C18) 1,0
Acido Palmitico (C16) 1,0
Acido Dihidroxiestearico 0,7
Acido Licosandico (C20) 0,3
Acido Linolénico (C18:3, n9,12,15) 0,3

Expostas a determinadas temperaturas, acima de 35 °C e abaixo de 15
°C, o teor de Oleo e o0 conteudo de proteinas ficam reduzidos,
consequentemente suas caracteristicas se tornam alteradas.*® Apés a extracéo
convencional do 6leo na semente a maior parte proteica permanece na torta a

qual sera discutida a seguir.
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Tabela 2.3 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de mamona comercial.

Caracteristicas Oleo medicinal | Oleon°1 | Oleo n° 3

Cor Gardner 1- 2+ 3+
indice de acidez (mg KOH g% 1,0-2,0 2,0-3,0 5,0-8,0
Densidade especifica (25 °C, g cm™) 0,9 0,9 0,9
Viscosidade (Stokes 25 °C) 7,5 7,5 7,5
indice de iodo (W1JS) 86,0 86,0 86,0
indice de saponificagéo (mg KOH g™) 180,0 180,0 180,0
indice de hidroxila (mg KOH g™%) 164,0 160,0 158,0

2.1.2- Torta de mamona

Da extragdo do 6leo de mamona obtém-se como subproduto a torta, a
qual possui um alto teor de proteina. A torta de mamona é muito utilizada como
adubo organico, para utiliza-la como racdo animal e assim poder usufruir os
beneficios proteicos, seria necessario detoxificacdo, devido a presenca de dois
elementos toxicos e um alergénicos, que séo a ricina, a ricinina e o alergénico

CB-1A.1**® A seguir seréo discutidos esses trés elementos:
a) Ricina:

A ricina € uma proteina de elevada toxicidade encontrada apenas no
endosperma na quantidade de 6 a 9 % da semente, dependendo do gendtipo
da planta.’®*® Em relacdo a sua toxicidade a ricina possui DLsg variando de 1
ug a 30 mg kg™ de massa corporal testada em ratos.™ Sua atividade toxica se
da pela inativagdo dos ribossomos de células eucaridticas, interrompendo
assim a producdo de proteinas nas células e consequentemente matando-as.?
Esse componente possui baixa estabilidade térmica e € solivel em agua,
podendo assim ser retirada da torta por processos de cozimento com vapor de

agua.'®
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O 6leo de mamona se mantém livre dessa toxina devido a insolubilidade
das proteinas em 6leo, sendo assim todo o valor proteico se mantendo na torta
de mamona.*®

b) Ricinina :

A ricinina € um alcal6ide denominado 1,2-dihidro-4-metoxi-1-metil-2-oxo-
3-pridinocarbonitrila (CgHgN.O,) podendo ser encontrado em todas as partes
da planta além da semente.’®'® Em relacdo a ricina, a ricinina possui menor
toxicidade, por possuir menor atividade téxica e menor concentracdo.’® Em
relacdo a toxicidade sua DLsp varia de 19 a 20 mg kg™ , apresentando sintomas
semelhantes ao da intoxicacdo por ricina, como vomitos, dores abdominais
fortes, sede, diarreia com sangramento, taquicardia, convulsées podendo a
chegar ao 6bito.”* O processo de detoxificacdo desse alcaldide pode ser o
mesmo da ricina, por meio do cozimento, eliminando-o assim totalmente ou

parcialmente da torta.*®

c) Fracao alergénica CB-1A:

Trata-se de um composto glicoproteico, ou seja, proteinas com glicidios
associados.'® Essas fracbes ndo possuem atividades téxicas, mas S&o
altamente alergénicas.'® Sua presenca na baga se mantém em concentracdes
menores que a da ricina apresentando quantidades de 3 a 6 % dependendo do
genotipo da planta.

O isolamento dessa fracdo alergénica foi primeiramente isolada por
Spies e colaboradores pelo método 1A, método utilizado também para isolar o
alergénico CS-1A, que esta relacionado a fracdo alergénica do algoddo. O
isolamento foi importante, pois achavam que o0s sintomas alérgicos eram
referentes a ricina e, com isso, foi possivel concluir que a toxidez e a alergia

estavam relacionados a compostos diferentes.*®
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2.2- Obtencao do 6leo de mamona

Na industria do 6leo de mamona sdo necessarias varias etapas até a
obtencdo do oOleo de mamona comercial. Na Figura 2.2 observam-se
resumidamente todos os processos industriais necessarios para adquirir o 6leo

nas especificagbes comerciais. A seguir serdo discutidos o0s principais

processos.
Mamona
em baga
Fré-limpeza "‘ Impureza
I
Cozimento
—
Prensagem > Tortas
¥ ¥
Oleo bruto Expanséo
Y + *
. . . Extracéo
Farnetas Centrifugacao Por solvente
—de |
Oleo
degomado
—
Meutralizagéo [* Oleo bruto ‘ Farelo
¥ ¥
Clarificacao Moagem l
¥ +
Filtragem Desintoxicacgao ‘ Adubo ‘
v
Oleo
" Farelo
clarificante

Figura 2.2- Processamento do 6leo comercial. Fonte: Bahia (1995) citado por
Freire (2001).%

2.2.1- Armazenamento

No armazenamento de sementes devem ser observados vérios fatores,
em virtude da degradacdo. A degradacdo das sementes esta relacionada com
a taxa respiratoria das sementes. No armazenamento ocorrem reacles
quimicas onde ha absorcdo de oxigénio e desprendimento de gas carbdnico

controlados por enzimas, motivos pelos quais € chamado de respiracdo das

10
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sementes. Quanto maior for a taxa respiratGria maior sera a velocidade de
degradacdo das sementes, e um meio de controlar essa taxa € o controle das
condicbes de armazenamento como, a temperatura e a umidade. Na
respiracdo das sementes ocorre liberacdo de calor, 0 aumento da temperatura
aumenta a taxa respiratoria e 0 aquecimento excessivo pode gerar a
carbonizacdo da semente ou até mesmo um incéndio. Com o aumento da
umidade ocorre o aumento da atividade biolégica das enzimas ocorrendo assim
0 aumento da taxa respiratéria.>

A degradacgao das sementes estéo relacionadas a alguns conjuntos de
fatores como o0 aumento da acidez do 6leo, o qual pode ocorrer com 0 aumento
de temperatura. O escurecimento do Oleo ocorre em mas condigcdes de
armazenamento, modificacbes organoléticas sdo observadas nessas
condicdes, como alteracdo do cheiro e sabor e por ultimo nota-se modificagfes

estruturais como a diminuic&o do indice de iodo dos 6leos.?

2.2.2- Pré-limpeza

A pré-limpeza ocorre antes do armazenamento, pois diminui os riscos de
deterioracdo das sementes. A pré-limpeza é realizada por peneiras vibratorias

separando assim as impurezas de gréos maiores.>

2.2.3- Cozimento

Antes do cozimento ocorrem dois processos o0 descascamento e a
trituracdo. O descascamento das sementes € necessario, pois na extracao por
prensagem o 6leo ficaria retido na casca e se perderia devido a queima das
cascas destinadas a geracdo de calor ou vapor nas industrias. A trituracédo é
feita no intuito de romper os tecidos e a parede celular ocasionando a
diminuicdo da distancia do grdo e sua superficie aumentando assim a
superficie da area de saida do 6leo.”

Finalmente ocorre o processo de cozimento onde as sementes trituradas
sao postas em “cozedores”, 0s quais sao providos de cinco bandejas mantidas

em contato direto ou indireto com vapor. No cozimento a temperatura e a

11
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umidade dos flocos sdo aumentadas diminuindo assim a viscosidade e a
tensdo superficial do 6leo e consequentemente aumentando a extracao
desse.®

Além da otimizacdo na extracdo, esse processo inativa as enzimas
lipoliticas acarretando a diminuicdo da producdo de &cidos graxos livres e

compostos sulfurados.®

2.2.4- Extracao

A extracdo do 6leo de mamona é realizada por um Unico método ou a
combinacdo da prensagem mecanica seguida da extracdo com solvente. No
entanto a prensagem mecanica € capaz de remover aproximadamente 45 % do
0leo e o dleo residual que permanece na torta pode ser removido apenas por
extracdo com solvente. Na Figura 2.3 observa-se o modelo de uma prensa
mecanica continua “Expeller” utilizada nesse tipo de prensagem. No método de
extracdo com solvente, as sementes trituradas ou tortas sdo extraidas em um
extrator Soxhlet, ilustrado na Figura 2.4, ou um extrator comercial. Alguns
solventes s&o utilizados, como heptano, hexano e éter de petréleo.” A mistura
Oleo e solvente é denominada “miscela” e a velocidade da extracdo esta
relacionada com o equilibrio entre o 6leo, solvente e a miscela. Além do
equilibrio algumas condi¢cdes como a baixa granulometria, umidade apropriada
e temperatura de operacéo proxima a de ebulicdo dos solvente sdo de grande
importancia na otimizacdo do rendimento de extrac&o.?

Os métodos de extragcdo podem ser classificados em trés processos,
descontinuo, semicontinuo e continuo. O processo descontinuo baseia-se em
processos mecanicos ou fisicos e utilizado normalmente para extracdo de
azeite, consistindo na friccdo das azeitonas nas pedras gerando um produto
pastoso, essa pasta € homogeneizada em um misturador e logo depois
prensada em uma prensa de discos.”* Esse processo é caracterizado como
instavel, pois as variaveis fisicas, como mecanicas e termodinamicas, variam

ao longo do processo.?

12
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Figura 2.3- Prensa continua “Expeller”. 1- motor elétrico, 2- redutor, 3- entrada
da semente condicionada, 4- rosca helicoidal, 5- cesto, 6- cone de saida, 7-
saida da torta. Figura retirada de Moretto 1998.3

O processo semicontinuo consiste em determinado ndameros de
extratores tipo cestos conectados em série. O solvente ou a miscela desloca de
um extrator ao outro da série. O primeiro extrator € 0 que possui a baga mais
exaurida de 6leo, desde que tenha sido tratado com solvente puro. Depois de
certo tempo de operacdo o segundo extrator € alimentado com solvente puro
da série e denominado de “cabeca”. Depois de passar a miscela por todos
extratores despeja-se a baga do primeiro extrator, a qual estd mais exaurida e
renova-se com bagas novas e conectada novamente ao sistema, sendo assim
agora denominada de “rabo”.?® Esse sistema utilizado no processo
semicontinuo € denominado de contracorrente onde um solvente puro entrara
em contato com a semente mais exaurida de Oleo e a miscela mais
concentrada de Oleo entrard em contato com a semente com o maior teor de
Oleo. O sistema e a montagem possuem certa simplicidade, em compensacéo
o rendimento relacionado a extracdo do 6leo é baixa e a mao de obra é cara.®

O sistema de extracdo continua foi introduzida no Brasil nos anos
1950.22 O sistema CODIC consiste em roscas instaladas em posicdes
inclinadas, onde o lado inicial da rosca possui um diametro maior e a torta
obtida da prensagem é submersa em um banho de solvente ou miscela e

transferida para a rosca conectada em série pelo movimento espiral. O

13
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movimento pode variar, em algumas instalacdes a passagem da torta de uma

rosca para outra se da por forca gravitacional.®

Figura 2.4- Extrator soxhlet

A companhia LURGI desenvolveu um sistema, o qual foi denominado
pelo préprio nome da empresa, que consiste no movimento de cestos na

. A esteira move-se independente de uma tela ou chapa

posicdo horizonta
perfurada, que se move também. O movimento € regulado por uma valvula
rotativa, a qual regula o enchimento dos cestos. No final da esteira 0 material &
despejado percorrendo assim um caminho com a parte superior do cesto
voltada para baixo. Ao retornar o ponto inicial o solvente ou miscela é
despejado no cesto com a torta. Na Figura 2.5 pode ser observado esse
sistema.

O sistema “SMET” foi desenvolvido por J. A. De Smet na Bélgica, de
acordo com a companhia belga “De Smet Company” desde o0 seu
desenvolvimento mais de 450 plantas que utilizam o processo vém sendo
construido.?® O extrator consiste de um recipiente horizontal onde move no seu
interior uma esteira, a qual o material a ser extraido é carregado. A altura da

camada é regulado por meio de um registro e assim uma série de

14
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atomizadores despejam o solvente sobre os recipientes contendo as bagas. As
miscelas sao coletadas em um receptaculo embaixo da esteira, onde é
bombeada e atomizada novamente nos recipientes da proxima sessao, 0S
quais se movimentam em direcdo oposta ao da esteira. Ap0s a saida do

material extraido a esteira é limpa por uma escova cilindrica rotatéria.®%
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Figura 2.5- Extrator LURGI com o deslize de células. a) valvula rotativa, b)

chapa perfurada superior, c) célula, d) tubo de “spray”, e) entrada de solvente,
f) chapa perfurada inferior, g) despejo de miscela, h) hexano puro e i)
destilacdo. Figura retirada do site da FAO cortesia da LURGI G.m.b.H

modificada pelo autor.?

Outro extrator muito utilizado é o Bollman demonstrado na Figura 2.6.
Primeiramente os flocos secos sdo descarregados em recipientes, 0s quais sdo
perfurados na parte superior. Os recipientes sdo movimentados verticalmente e
na sua parte superior direita, do esquema, sao atomizadas as “meias
miscelas”. “Meias miscelas” sdo os solventes intermediarios contendo parte de
Oleo extraido e parte de particulas solidas provenientes dos flocos. Enquanto

0os sélidos e os solventes encontrados nos recipientes se movimentam no

15
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sentido de cima para baixo, 0 solvente permanece em contato com as bagas
aumentando a extragdo do 6leo. Com isso formam-se as “miscelas inteiras”, as
quais sao filtradas durante o processo ficando assim livres de particulas solidas
e coletadas por bombeamento. Depois da retirada das miscelas, as bagas se
deslocam para a parte esquerda do extrator, onde ira ser percolado solvente
puro sobre as bagas, em regime contracorrente, e formando
consequentemente as “meias miscelas”, essa mistura de particulas sodlidas,
Oleo e solvente sdo coletadas e bombeadas para a parte superior direita do
extrator para assim reiniciar o ciclo da extracdo. As bagas exauridas s&o
despejadas em um receptaculo encontrado na parte superior central do extrator

como pode ser observado na Figura 2.6.%’

Figura 2.6- Extrator Bollman. a) solvente puro, b) flocos secos, c) “meia
miscelas”, d) receptaculo de bagas exauridas, e) “miscelas inteiras”. Figura

retirada de McCabe 1993 e modificada pelo autor.?’
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2.2.5- Degomagem

Apbs a retirada do solvente das miscelas, por processos de destilagéo, o
Oleo passa por processos de refino como a degomagem que sera discutido a
seqguir.

A degomagem visa a remocao de fosfatideos, proteinas e substancias
coloidais do 0leo bruto. Com a remocao desses componentes torna-se facil o
armazenamento e transporte do 6leo cru, facilitando a etapa subsequente de
refinacdo alcalina.® Os fosfatideos produzidos possuem alto valor agregado por
serem compostos de lecitina. Pela facil hidratacdo dos fosfatideos e das
substancias coloidais, as quais sdo denominadas “goma” em presenca de
agua, os métodos mais utilizados para remocéo desses sdo a adicdo de agua
ao 6leo bruto deixando assim esses compostos insollveis no 6leo.?

Além do método de adicéo de agua, a adicdo de acido fosférico pode ser
um meétodo alternativo viavel, pois enquanto a degomagem com agua remove
de 70 a 80 % os fosfatideos, o tratamento com acido fosférico pode alcangar
valores de remocao chegando a 90 %, porém a lecitina obtida é impura. Na

Figura 2.7 pode ser observado o esquema usual de degomagem.?®

[Oleo Bruto

I

Agua » Misturador
r .
Fosfolipideos
Centrifuga —» Borra < Pigmentos
Oleo Bruto
Metais
L

[C)Ieo Dego mado]

Figura 2.7- Esquema da degomagem do O6leo bruto. Figura retirada de
Mandarino 2001.%
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2.2.6- Neutralizacao

Apdés a degomagem sado encontrados ainda acidos graxos livres e
resquicios de impurezas como proteinas, acidos oxidados e produtos de
decomposicdo de glicerideos, com isso € necessario a adicdo de solucdes
aguosas de alcalis, como hidroxido de sédio ou, menos usual, carbonato de
s6dio.**®
Industrialmente existem dois métodos principais de neutralizacdo, o
método descontinuo, o qual é o mais antigo e menos utilizado, e o método
continuo. O método descontinuo baseia-se na neutralizacdo por meio de um
neutralizador descontinuo, onde o Oleo entra em contato com solucdes
alcalinas e agua, por meio de atomizadores dentro de tachos.>** A Figura 2.8
exemplifica o processo de neutralizacdo por meio de um neutralizador
descontinuo.

Dentre os métodos de neutralizacdo, a continua é a mais utilizada nas
industrias. Esse método consiste no aquecimento do 6leo e adi¢cdo de hidréxido
de sédio. Por meio de centrifugagéo, o 6leo neutralizado é separado da “borra”.
A solucado de carbonato de sodio poder ser uma solucao alternativa a solucéo
de hidréxido de sodio, diminuindo assim a saponificagdo do 6leo neutro, mas
possui a desvantagem de ndo ser eficiente na remocdo dos fosfatideos,
corantes e outras impurezas. Depois de neutralizado o 6leo é lavado com agua
e novamente centrifugado para a remocao do sab&o residual.>*3

Na neutralizagdo com o Método “Zenith” o 6leo € aquecido em uma
coluna com solucéo alcalina, previamente aquecida também, formando assim
goticulas do O6leo. A partir da formacdo das goticulas s&o realizados trés
passos para neutralizacdo do 6leo bruto. O primeiro consiste no tratamento do
O0leo com acido fosférico, logo depois, por meio de aletas, o Oleo é
transformado em goticulas e mantido em contato com solucédo de hidroxido de
sédio. Por ultimo adiciona-se acido citrico a solucao eliminando assim tragcos de

sabdo.>
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Figura 2.8- Neutralizador descontinuo. 1) motor elétrico, 2) atomizador, 3)
agitador, 4) entrada do vapor, 5) saida do condensado, 6) deare¢do da camisa
de vapor e 7) escoamento do 6leo neutralizado. Figura retirada de Mandarino
2001.%

2.2.7- Clarificacdo ou branqueamento do 0Oleo

Nos processos de degomagem e neutralizagdo ocorrem a eliminacéo de
uma determinada quantidade de corantes e ocorrem efeitos de branqueamento
devido a coagulacdo e acdo quimica. Devido a exigéncia do comércio
consumidor por 6leos quase incolores, o processo de clarificacdo € necessario
para atender suas exigéncias e especificacdes.>??

A clarificacdo ocorre mediante agentes clarificantes, os quais atuam
como adsorventes. Substancias polares dissolvidas no 6leo sdo adsorvidas nas
superficies desses agentes. O primeiro passo para clarificacdo do 6leo consiste

na busca por um adsorvente capaz de realizar o processo de separagdo com
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eficiéncia.”® Os agentes clarificantes utilizados podem ser terras ativadas ou
naturais misturadas, em algumas ocasides, com carvao ativado na proporc¢ao
de 10:1 a 20:1. As terras ativadas sdo preparadas por processos quimicos a
partir de silicatos de aluminio. As terras naturais possuem menor eficiéncia na
clarificacdo, porém possuem menores valores agregados e menor retencao do
6leo.>*

No Brasil ainda existem industrias que utilizam o processo descontinuo,
porém a maioria utiliza o processo continuo. O processo continuo se da pela
adicdo do agente clarificante ao Oleo previamente aquecido e essa mistura
passa do branqueador ao filtro prensa. Varios tipos de filtro prensa sédo
utilizados, porém o mais visado € o de placas que consiste no bombeamento
da mistura a placas revestidas por pano, mantendo assim o material
particulado e parte do 6leo nos panos. A torta no filtro contém cerca de 50 % do
0leo sendo assim necessario aplicacdo de ar comprimido reduzindo a retengao
de 6leo de 30 a 35 %. ApoOs a clarificacdo, desodorizacéo e filtracdo, o Oleo

finalmente esta apto as exigéncias comerciais e podendo assim ser consumido.

2.3- Aplicacdes industriais do 6leo mamona

A producéo mundial de 6leo de mamona em 2011 foi estimada pela FAO
em 23.827.548 toneladas, sendo a India, China e Brasil ocupando o primeiro,
segundo e terceiro lugar respectivamente de maiores produtores do 6leo.?° No
Brasil, nesse mesmo periodo, a producdo de bagas foi de aproximadamente
115.274 toneladas, segundo dados estatisticos do IBGE.* No Brasil destaca-
se 0 nordeste como o maior produtor de baga chegando a 94 % da produgé&o
nacional. A cotacdo do 6leo de mamona referente ao ano de 2012 pode ser

observado na Tabela 2.4 mostrada a seguir, segundo dados da CONAB.*!
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Tabela 2.4- Cotacgéo internacional do 6leo de mamona referente a bolsa de
Rotterdam.*!

Més 01/12 02/12 03/12 04/12 05/12 06/12
Preco

1.923,33 | 1.875,03 | 1.865,00 | 1.755,56 | 1.607,89 | 1.472,37
U$/ton
Més 07/12 08/12 09/12 10/12 11/12 12/12
Preco

1.575,00 | 1.670,45 | 1.680,14 | 1.727,50 | 1.700,00 | 1.608,16
U$/ton

Pesquisas indianas, publicadas em novembro de 2010, apontam que as
industrias de maior consumo de 6leo de mamona sdo as industrias de
lubrificantes e graxas, revestimentos, higiene pessoal e detergente,
surfactantes e 6leoquimica.”> O 6leo de mamona consiste principalmente de
ésteres de acido ricinoléico, com isso a presenca do grupo hidroxila e das
duplas ligacbes fazem do Oleo apropriado para muitas reacdes quimicas e
modificacbes, muitas delas estdo resumidas na Tabela 2.5.’

Analisando dados estatisticos publicados pela ANP, observa-se a baixa
utilizacéo, ou quase nula, do 6leo de mamona na producdo de Biodiesel.*®
Esse fator pode estar relacionado a elevada viscosidade do 6leo como
mostram estudos. O empecilho da viscosidade pode ser corrigida por meio de
misturas em diferentes propor¢des. No entanto experimentos mostram que o
tratamento térmico para correcdo da viscosidade acarreta a degradacdo das
amostras, provavelmente devido a interacées com compostos intermediarios.*
Atualmente no Brasil o Biodiesel é obtido a partir do 6leo de soja. De acordo
com dados da ANP divulgado em documentos da USDA o 6leo de soja
representa 77 % da matéria prima utilizada para producao de biodiesel seguido

de sebo animal (16 %) e 6leo de algod&o (4 %).>°
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Tabela 2.5- Reac¢bes do 6leo de mamona.

Reacéao Reagentes Produtos
Hidrolise Acido Acidos graxos
Esterificacao Monoalcoois Esteres
. . _y Mono- e
Alcodlise Glicerol, glicois o
) diglicerideos
Ester
Saponificagéo Alcalis Saboes
Reducéo Reducéo de sodio | Alcoois
o ' ' Sais de amina,
Amidacao Alquil aminas _
amida
L L Aquecimento, Oleos
Oxidagé&o/polimerizagéo o o
oxigénio polimerizados
Hidrogenacéao Hidrogénio Hidroxiestereatos
AR Peroxido de .
Dupla ligacao | gnoxidacao S Oleos epoxidados
hidrogénio
Sulfonagao H,SO,4 Oleos sulfonados
Halogenacao Cly, Bry, I, Oleos halogenados
Desidratacao/hidrolise, . . .
o Oleo Oleo desidratado
destilacao
Fuséo caustica NaOH Acido sebécico
o Aquecimento . o
Pirdlise _ Acido undecilénico
Hidroxila Intenso
Alcoxilacdo Oxidos de etileno | Oleos alcoxilados
. _ Polimeros de
Reacdo com uretana Isocianatos
uretana
Sulfonagao H,SO,4 Oleos sulfonados
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3.1- Preparacdo das sementes de mamona para 0 uso n o0

extrator semicontinuo

As sementes de mamona utilizada nos experimentos foram adquiridas
da empresa Granol Industria, Comércio e exportacdo S. A. Estas foram
trituradas em moinho tipo martelo MTE-30 AC, Ercitec, com rotor de diametro
nominal 260 mm x 100 mm contendo 10 martelos em aco temperado, o qual

pode ser visualizado na Figura 3.1.

Figura 3.1- Moinho tipo martelo. Figura retirada do site da Ercitec.*

A distribuicdo granulométrica das sementes trituradas foram realizadas
em um agitador da marca Pavitest (Contenco Ind. E Comércio LTDA.) com 8
peneiras variando o diametro meédio de 13,5 a 0,27 mm. O teor de 6leo inicial e
residual das sementes de mamona foi determinada em Soxhlet utilizando como
solvente hexano (98,5 % v/v), conforme o método descrito em AOCS Ae 3-52,
utilizando um tempo de refluxo de 4 h, totalizando aproximadamente 16
ciclos.** Realizou-se também a extracdo em Soxhlet utilizando etanol (99,5 %
v/v) nas mesmas condi¢cbes descritas com o hexano. Para as extracdes em
Soxhlet as sementes foram moidas para se obter granulometrias menores que

1 mm.
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3.1.1- Determinacao do teor de 6leo e dleo residual  em Soxhlet

As sementes de mamonas previamente trituradas e peneiradas foram
colocadas em estufa regulada a temperatura de 130 °C, por aproximadamente
4 h para a obtencdo de massa seca, de acordo com 0 meétodo descrito em
AOCS Ae 2-52.% Na determinacdo dos teores de 6leo e 6leo residual as
sementes foram enroladas em um papel filtro com 15 cm de diametro,
previamente pesado para efeito de subtracdo da massa do papel mais a
semente extraida. Logo apos a pesagem da semente e do papel, outra camada
de papel filtro, com o mesmo diametro, foi enrolado sobre a combinagéo do
papel e semente conforme descrito no método AOCS Aa 4-38.%° Apds a
primeira extracdo a semente foi levada novamente a estufa, com a mesma
temperatura regulada, para retirada do solvente. Para analisar a completa
eliminagcdo do solvente retiraram-se as sementes da estufa e colocou-as em
um dessecador por 30 min para a posterior pesagem, repetiu-se o
procedimento até observar o valor constante de massa.

Foram realizadas 2 extracdes por medicdes de teor de oleo extraido, a
qual a primeira extracdo refere-se ao teor de 6leo extraido com o solvente
determinado, e a segunda extracdo refere-se ao teor de 6leo residual da torta,
a qual foi realizada com hexano (98, 5 %). As duas extracdes foram realizadas
com o mesmo tempo de refluxo, mas as temperaturas foram reguladas de
acordo com a necessidade de que cada solvente possua o0 mesmo fluxo de
condensacdo (150 gotas.min™) e o mesmo nimero de ciclos, de acordo com o
método AOCS Aa 4-38.° Para o etanol (99, 5 %) a temperatura de
condensacédo do solvente atingiu 66 °C e o hexano 56 °C. Para o calculo do

teor de dleo inicial utilizou-se a equacéo:
Eq.(1): % Oleo inicial = [(M1 + M)/ Mt].100
Onde, M;: Massa obtida da primeira extracdo, M,: Massa obtida da segunda

extracdo, relacionada ao teor de Oleo residual e My: Massa da amostra seca

inicial.
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3.2- Extracdo no extrator semicontinuo

Para a extragdo no extrator semicontinuo as sementes previamente
trituradas, foram colocadas em cestos com malhas de 0,5 mm de diametro, os
quais ficavam suspensos no interior das autoclaves como mostrados nas
Figuras 3.2 e 3.3. Cada autoclave possui um nivel para verificar visualmente a
imersdo de toda a massa de semente submetida a extragdo, atingindo assim
um volume aproximado de 0,8 L.

O equipamento utilizado é apresentado esquematicamente na Figura
3.4, sendo constituido basicamente por um reservatorio de 10 L para solvente
puro, 5 autoclaves, com capacidade para 1 L de solvente ou miscela, com
camisa para controle de temperatura. A temperatura foi controlada por meio de
um banho ultratermostatico com circulador da marca QUIMIS® modelo Q214S.
O equipamento consiste também de 5 cestos para o contato do solvente e as
sementes, uma bomba centrifuga para circulagdo do solvente puro ou miscela
nas autoclaves e por um reservatério de 1 L para coleta de amostra final de
cada autoclave apls a extracdo. O extrator utilizado pode ser visualizado na

Figura 3.5.

com O

solvente.
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B 5 5 Banho
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Figura 3.4- Equipamento de extracdo do 6leo de mamona: Reservatério de
solvente puro (1a), reservatorio para coleta de miscela (1b), autoclaves (2),
sistema para alivio de ar ao encher ou esvaziar a autoclave com solvente (3),
sistema de circulacdo de liquido com dispositivo para aquecimento e
resfriamento (4), sistema de circulacdo de solvente puro e miscela com bomba
centrifuga (5).
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Figura 3.5- Foto do extrator utilizado para as extracdes.

Para a realizagdo dos ensaios de extragao cinco amostras de sementes
trituradas foram colocadas nos cestos das autoclaves. Entdo, procedeu-se em
contracorrente, como pode ser observado na figura 3.6. Cada ciclo completo de
extracdo constitui-se de cinco passagens de solvente por cada amostra de
mamona nas autoclaves. Considerou-se que 0 processo entrou em regime
estacionario quando o solvente puro entrava em contato com uma amostra de
semente bruta rica em 6leo e quando uma miscela de maior teor de 6leo
entrava em contato com uma amostra de semente contendo baixo teor de 6leo.
Desta forma considerou-se que o sistema entrou em regime estacionario a
partir do segundo ciclo que as amostras de mamona foram alimentadas em
cada autoclave, de acordo com a Tabela 3.1. Na Tabela 3.1 observa-se que as
siglas da semente e do solvente sdo seguidas de um nimero, o qual significa a
quantidade de passagem de solvente na semente ou a relagdo de
concentracdo de Oleo. Para a semente quanto maior o nimero de estagios,
mais exaurida essa esta, e para o solvente, mais concentrado esse esta. As
amostras de semente e 0 6leo extraido foram utilizados para analise do teor de

6leo residual e anélise de infravermelho.
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Figura 3.6- Sistema contracorrente. C,: Semente em contato com o estagio n;
Sh: Solvente em contato com o estagio n; Sp: Solvente puro; Sg: Miscela mais
concentrada de 6leo; Co: Semente mais concentrada de 6leo; Cg: Semente com

0 menor teor de 6leo.

O teor médio de 6leo extraido foi calculado pela média das extracdes
das cinco amostras no segundo ciclo de extracdo. O teor de 6leo residual nas
sementes foi determinado, conforme o método descrito em AOCS Ae 3-52
utilizando um tempo de refluxo de 4 h, com uma vaz&o de 150 gotas min™ de
hexano no Soxhlet.>* Tomando-se por base o teor de 6leo inicial, determinou-
se o teor de 6leo extraido e as porcentagens de extracdo em cada ensaio. No
caso de extracdes utilizando dois solventes em sequéncia, a porcentagem de
extracao final corresponde a extragdo acumulada no final do processo.

A seguir sera mostrada a equacao utilizada para determinacdo do teor

de 6leo extraido nos ensaios do extrator:

EqQ. (2): % Oleo extraido =[(Mr1.Fo - M2)/(M+.F0)].100

Onde, M,: Massa do 0leo residual; My: Massa da amostra seca inicial e Fq:

Fracdo de o6leo inicial.

Os ensaios de extracdo do O6leo de mamona foram realizados em diferentes
condicOes de temperatura, massa de semente de mamona e tempo de contato
do solvente com a baga, sendo utilizados diferentes solventes em cada uma
destas condi¢des, conforme observado na Tabela 3.2. Os solventes utilizados
foram os seguintes: Etanol 99,5 %, etanol 75 % (v/v), etanol 50 % (v/v), agua
destilada e hexano 98,5 %. Em um dos ensaios realizou-se a extracéo

primeiramente com agua destilada e em seguida com etanol 99,5 %.
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Tabela 3.1- Fluxograma do processo de extracdo. Cn: Semente no estagio n;

Sn: Solvente no estagio n; (Letras): Referente & autoclave; Sn(letra): Refere-se

a miscela oriunda da autoclave do passo anterior. Obs.: O regime estacionario

inicia-se a partir do passo 6.

Passo | A B C D E Solvente Semente
C1 C5 C4 C3 C2
1 Carregar o A gzzzgar
S5
C2 C1 Descartar o A e
2 Carregaro A e
S4 S5 B
C3 C2 C1 Descartar o B e
3 Carregaro A e
S3 S4 S5(A) B
4 C4 C3 C2 C1 Descartaro C
s2 [s3  [s4(A) |S5(B) CarregaoAeB
C5 C4 C3 C2 C1 Descartar o D
5 Carregaro A e
S1 S2 S3(A) | S4(B) |S5(C) |B
5 C1 C5 C4 C3 C2 Descartar o E e | Descartar e
S5(D) S1 SZ(A) 83(8) S4(C) Cal’l’egal’ oB carregar o A
7 C2 C1 C5 C4 C3 Descartar o A e | Descartar e
S4(D) | S5(E) | S1 S2(B) | S3(C) Carregaro C carregaro B
3 C3 C2 C1 C5 C4 Descartar o B e | Descartar e
S3(D) | S4(E) |S5(A) | S1 S2(C) Carregar o D carregar o C
9 C4 C3 C2 C1l C5 Descartar o C e | Descartar e
S2(D) | S3(E) | S4(A) | S5(B) | S1 Carregaro E carregar o D
10 C5 C4 C3 C2 C1 Descartar o D e | Descartar e
S1 S2(E) | S3(A) | S4(B) | S5(C) Carregar o A carregar o E
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Tabela 3.2- Condi¢cdes dos experimentos de extracdo do 6leo de mamona no
extrator. T: temperatura programada no banho termoestatico para a extracao;

m: massa de semente; t: tempo de contato do solvente com a semente.

Solventes utilizados
T(°C)| m(g) | t(min) | Hexano Etanol | Etan0l | Eianol | . Agua e
Agua | Etanol
985% | 99.5% | 750, | 0% 99.5 %
20 100 20 X X X X
30 100 20 X
40 100 20 X X X X X X
40 100 25 X
40 100 30 X
40 200 20 X X
60 100 20 X X X X X
70 100 20 X
3.3- Quantificacdo do material ndo lipidico extraid o com

solventes polares em soxhlet

Para verificar o teor de material n&o lipidico extraido com agua, etanol
99,5 % e etanol em diversas diluicdes, as extracdes foram reproduzidas em
bancada em Soxhlet, onde foram colocadas 5 g de amostra de semente
previamente secas em estufa e enroladas em papel filtro como descrito no
método AOCS Aa 4-38.%° O tempo de extracdo foi realizado em 4 h com uma
vazdo de condensacdo do solvente de 150 gotas min™ no Soxhlet, para manter
a mesma vazao em todos os solventes, mediu-se a temperatura do solvente
condensado. Para o calculo do teor de 6leo e material ndo lipidico extraidos,
realizou-se uma segunda extragdo com a amostra obtida da primeira extracao.
A segunda extracao foi realizada em Soxhlet para a determinacdo do teor de

Oleo residual da torta, com tempo de extracdo igual a 4 h e foi utilizado hexano
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como solvente. Na Tabela 3.3 podem ser observadas as condicbes dos
ensaios utilizados.
Para determinacéo do 6leo e material nao lipidico extraidos utilizou-se

as equacoes:

Eqg. (3): M3 = (Mr.Fo) — M
% Oleo extraido = [Ma/(Mr.F)].100
Onde, Mt: Massa da amostra seca inicial, M,: Massa de 6leo residual extraido

na segunda extracdo, Ms: Massa de 0Oleo extraido e Fq: Fracdo de 6leo inicial.

Eq. (4): Mg=M; — M3

% material ndo lipidico = (M4/M7).100

Onde, M;: Massa da primeira extracdo (massa de 6leo + massa de material
nao lipidico) e M4: Massa de material ndo lipidico extraido.

Tabela 3.3- Condi¢cbes dos ensaios utilizados para a quantificacdo do 6leo e
material ndo lipidico extraidos. T: Temperatura do solvente condensado, m:
massa da amostra, t: Tempo de refluxo

TCC)| m(g) | t(h) Solventes utilizados
Hexano | Etanol | Etanol | Etanol | Etanol | Etanol | Agua
99,5 % 50 % 25% | 125%
98,5 % 75 %
56 5 4 X
66 5 4 X
72 5 4 X
68 5 4 X
70 5 4 X
73 5 4 X
80 5 4 X
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3.4- CaracterizacOes dos produtos obtidos

Primeiramente foram realizadas andlises por espectroscopia de
infravermelho das miscelas extraidas com o0s seguintes solventes no extrator:
etanol 99,5 %, etanol 75 %, etanol 50 % além de uma amostra de oleo de
mamona comercial (fabricante: Celtic Comércio de Oleos Vegetais). As
andlises de infravermelho foram realizadas em um espectrofotdmetro com
transformada de Fourier, IR-Prestige21 da marca Shimadzu, utilizando células
de ATR, e as varreduras foram de 4000 cm™ a 400 cm™, com um ndmero de
varreduras de 45 scans min™ e resolucdo de 4 cm™. Essas andlises foram
realizadas tendo em vista a solubilizacdo de outras substancias quando se
utilizou como solvente etanol e agua.

As amostras de miscelas extraidas com etanol diluido e agua foram
analisadas também em um espectrémetro Mercury Plus de 7,05 T e 300 MHz,
de RMN-H'. Para tal, foi necesséaria a solubilizacdo da amostra do extratos
extraidos com agua destilada, em agua deuterada, com a amostra parada em
12 scans e utilizacdo da técnica PREP, a qual consiste na saturacdo do sinal
de &gua da amostra e assim elimina o pico interferente. Para as amostras dos
extratos extraidos em hexano, etanol 99,5 % e etanol diluido, foram
necessarias as diluicbes em cloroférmio deuterado (CDCl3). As andlises de
infravermelho e RMN para as amostras extraidas com agua geraram davidas
em relacdo a solubilizagdo de proteinas, essas foram sanadas por meio do
teste de Bradford, o qual consiste na adicdo de 200 pL do reagente Azul
Brilhante de Comassie G-250 em 25 pyL de amostra diluida em 1:100. O
reagente se liga a proteina conduzindo assim a uma variagdo no comprimento
de onda de absorcéo do corante de 465 nm para 595 nm, com 0 consequente
aparecimento de um tom azulado na solucdo avermelhada.’” Foi possivel a
quantificacdo de proteinas utilizando a medidas de absorbancia da amostra e
do branco em um espectrofotometro de UV-VIS LIBRA 512 da marca Biochrom
e assim construindo uma curva de calibracdo, aplicando-se o método de
regressao linear, pode-se quantificar as proteinas solubilizadas na amostra.

Foram coletadas 0,3 L de amostra e aumentada a concentracdo da amostra
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com a secagem de solvente utilizando vacuo. Na Figura 3.7 pode ser
observada a curva de calibracdo construida para o teste de Bradford.

Curva de calibracao

0,9

0,8

0,7 A
0,6 /I/

s
O
& 0,5
2
8 0,4 B Curva padrio
-<?Z 0,3 /r/. —— Linear (Curva padréo)

0,2 ./ y =0,0514x

0,1 R?=0,9948

0
0 5 10 15 20

Concentracao (ug)

Figura 3.7- Curva de calibracédo obtida para o teste de Bradford.

Para determinar o teor real dos solventes de etanol diluido condensados
no extrator Soxhlet, coletaram-se as amostras dos solventes no momento em
que foram condensados e completaram o volume do aparato extrator do
Soxhlet. Aléem das amostras do extrator foram retiradas amostras do baldo
onde os solventes sofrem aquecimento. Todas as amostras preparadas na
diluicdo 75 % (v/v) e 50 % (v/v) foram pesadas em aproximadamente 10 g e
adicionou-se 1 % (m/m) de padrdo interno 1-Butanol. As amostras foram
analisadas em um cromatografo gasoso GC-2010 da marca SHIMADZU com
detector FID, no modo Split, temperatura da coluna de 100 °C, temperatura do
detector 250 °C em um tempo de retencdo maximo de 10 min. Observou-se a
area das bandas referentes ao etanol e o do padrao interno e foi feito um
grafico para a curva de calibragéo, utilizando o método de regresséo linear foi
possivel determinar o teor de etanol nas amostras. As amostras para a
preparacao da curva de calibracdo foram preparadas na proporgéo de etanol
em 80 % (m/m), 60 % (m/m), 40 % (m/m) e 20 % (m/m) com adicdo de 1 %

34



Dissertacao de Mestrado — lvan Banho de A Reis Capitulo 3: Materiais e Métodos

(m/m) de padréo interno a todas amostras. Na figura 3.8 pode ser observada a
curva de calibracdo construida para a determinacdo do real valor de solventes
de etanol diluidos condensados no extrator Soxhlet.

Curva de calibracao
60

50

40 ®

30
/ @ Curva de calibragdo
20 /

10 y=0,6317x
R?=0,9816

Razdo das areas (Etanol/ Padrdo interno)

0 20 40 60 80 100
Teor de Etanol (%)

Figura 3.8- Curva de calibracdo para o calculo dos teores reais de

condensacéao do etanol diluido a 75 % (v/v) e 50 % (Vv/v).
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4.1- Teor de 6leo extraido no extrator semicontinuo

A distribuicdo granulométrica das sementes trituradas encontra-se na
Figura 4.1. O teor de Oleo inicial na semente de mamona utilizado foi de
aproximadamente 50,0 % em massa (base seca), o qual foi adotado como
correspondendo a 100,0 % de extracdo. A extracdo com etanol 99,5 % em
Soxhlet foi de aproximadamente 48,0 % do 6leo de mamona. Estes resultados
foram proximos aos observados por Anthonisen (2007), cujos valores de
extracdo observados foram de 45,5 % para o hexano (98,5 %) e 53,8 % para o
etanol (99,5 %).* Conforme Hoseney (1994) citado por Anthonisen (2007), os
solventes polares tem a capacidade de extrair lipideos ligados a outros
constituintes, os quais podem ser entdo carreados apesar de nao lipidicos. Ja
na extragado com solventes apolares ocorre apenas a extragdo dos compostos
lipidicos livres.®

As porcentagens de extracdo do oOleo de mamona nos ensaios
realizados no extrator semicontinuo séo apresentadas na Tabela 4.1. Os erros
padrbes associados as porcentagens de extracdes sao apresentados na
Tabela 4.2.

Distribuicao granulométrica

| I M Fragdo massica (%)
] I [ . -_'___\

13, 50 9,50 3,0 1,63 1,13 050 0,61

Diametro médio (mm)

%

o

(Y =)
I

Fragdo massica (%)
= NN N W W
(03]

[any
o
I

o un
1

Figura 4.1- Histograma da distribuicdo granulométrica da mamona apos a
moagem.
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Tabela 4.1- Porcentagens de extracdo de Oleo de mamona no extrator

semicontinuo.

TCEC) | m(g) | t(min) Extracdo para cada solvente (%)
Hexano | Etanol | Etanol | Etanol | Agua | Agua/
08,5 % 99,5 % 25 0 50 % Etanol
99,5 %
20 100 20 31,4 30,8 27,8 27,7 - -
30 100 20 - 31,7 - - : 3
40 100 20 36,2 32,2 32,1 31,5 14,4 38,4
40 100 25 - 34,9 - - - -
40 100 30 - 37,7 - - - -
40 200 20 - 29,8 - - - -
60 100 20 59,2 334 32,2 32,6 21,6 39,5
70 100 20 - 54,4 - - - -

Pode-se observar nos dados obtidos que o0s maiores valores de

extracdo, independentemente das condigbes, foram sempre obtidos nos

ensaios utilizando hexano 98,5 %, sendo o valor de rendimento maximo de

recuperacdo do Oleo de mamona de 59,2 % a 60 °C e 20 min de contato do

solvente com 100 g de semente de mamona. Mesmo realizando a extracdo a

uma temperatura mais elevada (70 °C), a extracdo com etanol 99,5 % com

igual massa de semente e tempo de residéncia alcangcou um valor maximo de

recuperacéo de 54,4 %.
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Tabela 4.2- Erros padrfes associados as porcentagens de extracao de 6leo de

mamona no extrator semicontinuo.

TCEC) | m(g) | t(min) Erros padrdes das extragdes para cada solvente (%)
Hexano | Etanol | Etanol | Etanol | Agua | Agua/
99,5 % 50 % Etanol
98,5 % 75 % 99.5 %
20 100 20 1,9 0,1 0,1 15 - -
30 100 20 - 1,1 - - - -
40 100 20 0,9 1,4 3,1 2,0 1,9 1,4
40 100 25 - 2,8 - - - -
40 100 30 - 5,7 - - - -
40 200 20 - 2,5 - - - -
60 100 20 7,2 3,0 2,0 0,9 2,7 1,6
70 100 20 - 4,6 - - - -

4.1.1- Influéncia do solvente na extragao.

A Figura 4.2 apresenta as extracdes do Oleo de mamona para 0s
diferente tipos de solventes a uma temperatura de 40 °C, 100 g de mamona e
20 min de tempo de contato do solvente com a mamona em cada autoclave.
Nestas condi¢gbes experimentais, observou-se que 0s ensaios utilizando etanol,
concentrado e diluido, apresentaram porcentagens de extracdo de 4 a 6 %
menores do que os valores de extragcdo com hexano e agua seguida de etanol
99,5 %. Apesar de muito proximo os valores a extracdo com hexano
apresentou maior valor, provavelmente devido a maior eficiéncia de extracdo
do solvente para este tempo de contato com a semente de mamona, e a agua
seguida de etanol apresentou maiores valores, provavelmente devido a soma

do tempo de contato dos dois solventes.
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Figura 4.2- Porcentagens de extracdes dos diferentes solventes para o0s
ensaios realizados a 40 °C, 100 g de mamona e tempo de contato do solvente
com a mamona de 20 min em cada autoclave.

Além da variacéo do teor de Oleo extraido, observou-se que a cor dos
Oleos obtidos no processo também foi influenciada pelo tipo de solvente,
conforme observado na Figura 4.3. O 6leo de mamona extraido com hexano
apresentou uma cor mais clara do que aqueles obtidos com etanol 99,5 %,
etanol 75 % e etanol 50 %, sendo que quanto maior o teor de agua no etanol
mais escura a coloracao do 6leo obtido apds a extragdo. Na extragdo com agua
observou-se uma grande quantidade de particulas solidas dispersas no
solvente as quais causaram um escurecimento ainda maior do 6leo. Esta cor
mais escura utilizando-se o0s solventes mais polares, conforme citado
anteriormente, possivelmente esta ligado a solubilizacdo de compostos que

dao cor ao meio, como os materiais nao lipidicos carreados junto com o 6leo.
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Figura 4.3- Aspecto visual do 6leo de mamona nos solventes, obtidos nas
extracbes com hexano etanol e agua, a temperatura de 40 °C, tempo de
contato de 20 min e 100 g de mamona. A: Hexano 98,5 %; B: Etanol 99,5 %; C:
Etanol 75,0 %; D: Etanol 50,0 % e E: 4gua destilada.

4.1.2 - Influéncia da temperatura

As porcentagens de extracdo do 6leo de mamona com etanol 99,5 %,
etanol 75,0 % e etanol 50,0 % apresentam acréscimo para maiores valores de
temperatura, o qual pode ser verificado na Figura 4.4. Este comportamento se
deve ao aumento da solubilidade do 6leo no solvente com a temperatura.*
Observa-se um maior aumento gradual da extracdo com etanol 99,5 %
referente a temperatura de 60 °C e 70 °C comparadas ao aumento gradual de
extracdo relativas as temperaturas de 40 °C e 60 °C, isso pode estar

relacionado a maior solubilizacdo em temperaturas maiores.

70
60 -
50 +

54,6

] 32,2
40 30,8

Extracao (%)

30 ~
20

40 60 70
Temperatura (°C)

Figura 4.4- Porcentagens de extracdes em diferentes temperaturas para os
ensaios realizados com etanol 99,5 %, 100 g de mamona e 20 min de tempo de

contato do solvente com a semente em cada autoclave.
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4.1.3- Influéncia do aumento de massa de mamona

O aumento de massa de mamona de 100 para 200 g com etanol 99,5 %
acarretou em um decréscimo na porcentagem de extracdo de 32,2 % para 29,8
%, para os ensaios realizados a 40 °C e 20 min de tempo de contato do
solvente com a semente em cada autoclave, conforme apresentado na Figura

4.5. Isto pode ter ocorrido devido a saturacéo do 6leo no etanol.
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w
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100 200
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Figura 4.5- Porcentagens de extracbes com aumento de massa para 0S
ensaios realizados em etanol 99,5 %, a temperatura de 20 °C e 20 min de

tempo de contato do solvente com a mamona em cada autoclave.

4.1.4- Influéncia do aumento do tempo de contato do solvente
com a mamona

As porcentagens de extracdo do 6leo de mamona apresentaram um
acréscimo gradual de cerca de 3 % com o0 aumento do tempo de contato do
solvente e da semente de mamona, conforme apresenta a Figura 4.6. Destaca-
se que os ganhos de extracdo com o aumento de temperatura, de até 19,8 %,
foram superiores aos verificados com aumento de tempo de contato do
solvente com a mamona, de até 55 %, considerando-se o0s ensaios de

extragdo com etanol para variagdes de temperatura de 20 °C a 70 °C e tempo
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de contato do solvente com a mamona em cada autoclave de 20 a 30 min,

conforme pode ser verificado na Tabela 4.1, apresentada anteriormente.

50

45 A
40 A
35
30 -
25

Extracdo (%)

20 A
15 A
10 A

32,2

100

125 150

tempo de contato total (min)

Figura 4.6- Porcentagens de extracdo a diferentes tempos de contato do

solvente com a semente de mamona, para 0s ensaios realizados com 100 g de

mamona, temperatura de 20 °C e etanol 99,5 % como solvente.

4.2- Quantificacdes da extracdo do material ndo lip  idico com

solventes polares em Soxhlet

As porcentagens de extracdo do Oleo de mamona e materiais nao
lipidicos sé@o apresentadas na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3- Porcentagens dos valores de extragfes de 6leos e materiais ndo

lipidicos em Soxhlet e seus erros padrdes associados.

; Teor de material
Solventes Teor de 0Oleo (%) | Erro (%) o Erro (%)
nao lipidico (%)
Hexano 98,5 % 97,9 1,7 - -
Etanol 99,5 % 97,4 1.3 1.4 1,2
Etanol 75,0 % (v/v) 96,4 1,8 6,6 1,2
Etanol 50,0 % (v/v) 97,2 0,8 6,1 0,6
Etanol 25,0 % (v/v) 80,2 2,1 7,9 1,6
Etanol 12,5 % (v/v) 40,1 2,6 7,6 1,8
Agua 20,3 2,3 5,1 1,0

Nos ensaios em Soxhlet para quantificacdo de éleo, o valores dos teores
de extracOes sofreram pequenas variacbes com 0s solventes hexano, etanol
99,5 %, etanol 75 % (v/v) e etanol 50 % (v/v). A partir de extragdes com etanol
com diluicdes menores que 25 % (v/v) observam-se uma maior diferenca
gradual de decréscimo das porcentagens de extracdo de oOleo, conforme
apresenta a Figura 4.7. Este fato pode estar relacionado a menor solubilidade
do 6leo em solventes com maiores teores de agua que etanol, tendo visto a
menor solubilidade do 6leo foi em 4gua destilada. As porcentagens de extracédo
de material ndo lipidico mostraram inconstantes conforme mostra a Figura 4.8.
As porcentagens de extracdo com etanol 99,5 % mostrou-se a mais baixa, isto
pode estar relacionado a baixa solubilizagdo de materiais ndo lipidicos no
solvente. As porcentagens de extracdes de materiais ndo lipidicos, utilizando
solventes de etanol diluido apresentaram maiores extracbes com 0s solventes

com maiores teores de agua e a agua destilada apresentou menor extracao em
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relagdo aos solventes de etanol diluido. A solubilizagdo desses materiais néo
lipidicos podem estar relacionados com a polaridade dos solventes utilizados.

100 - 979 97,4 96,4 97,2

90 A
80
70 A
60 -
50 -
40 A
30 - 20,3
20 - T

80,2
T

40,1
T
T

Extracdo 6leo (%)

0 T T T
Hexano Etanol 99 % Etanol 75 ‘VgEFanoI 50 % Etanol 25 %Etanol 12,5% Agua
olvente

Figura 4.7- Porcentagens de extracdo de 6leo com diferentes solventes em
Soxhlet.

Com a construgdo da curva foi possivel obter um R? de 0,9816 e
equacao da reta obteve-se y= 0,6317. x a qual foi utilizada para determinar os
valores de teor. Os valores dos teores reais de etanol diluido no extrator e no
baldo sdo apresentados na Tabela 4.4. Os valores de teores de solvente
condensado no extrator para os solventes com diluicdes a 75 % (v/v) e 50 %
(v/v) de etanol mostraram-se proximo. Os valores de extracbes de 06leo e
materiais nao lipidicos com os solventes etanol 75 % (v/v) e etanol 50 % (v/v)
apresentaram resultados proximos, podendo estar associado ao fato dos
valores de teor real de condensacdo no extrator apresentarem resultados

proximos também.
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Figura 4.8- Porcentagens de extracdo de materiais nao lipidicos com diferentes
solventes em soxhlet.

Tabela 4.4- Teor de etanol em volume e massa da amostra antes da extragéo
e a média dos teores reais de etanol condensado no extrator com Seus erros

padrdes associados.

Recipiente | Teor (% v/iv) | Teor (% m/m) | Média (% m/m) Erro (%)
Balédo 75,0 71,5 57,9 0,8
Extrator 75,0 71,5 67,2 1,8
Balédo 50,0 45,7 32,7 1,4
Extrator 50,0 45,7 61,4 1,8

4.3- Caracterizacdes dos produtos obtidos

Os espectros de infravermelho podem ser observados na Figura 4.9 e
4.10. Nas Tabelas 4.5 e 4.6 encontram-se 0s estiramentos e as deformacdes
angulares dos grupos funcionais dos produtos, referentes aos respectivos
comprimentos de onda. Na Figura 4.9, observou-se que houve apenas
pequenos deslocamentos nos comprimentos de onda dos grupos funcionais
permanecendo as caracteristicas do 6leo. Isto pode estar relacionado ao alto
teor de Oleo extraido nas amostras. Nos espectros da Figura 4.9 destacam-se

as bandas dos estiramentos da hidroxila (-OH) nas regides entre 3600 e 3000
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cm™, estiramentos dos grupos relacionados a insaturacdo entre 3031 e 3012
cm™, a banda de carbonila (-C=0) relacionada a ésteres entre 1719 e 1745 cm’
! e de carbono ligado a oxigénio (-C-O-) do grupo éster em aproximadamente
1166 cm™. Nas amostras extraidas com agua observado no espectro da Figura
4.10 destacam-se o0s estiramentos de carbonilas de amidas primarias e
secundarias em 1642 e 1547 cm™ respectivamente. A banda do estiramento de

N-H encontra-se em 3302 cm™ e a banda do estiramento C-N em 1401 cm™.

Provavelmente o composto ndo lipidico apresenta grupos funcionais amidas,

tendo

|||]|llll|]l|l]||l||‘l|||]||l]|||l||ll|||||||
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Figura 4.9- Espectros de infravermelho dos produtos obtidos nas extracfes

Numero de onda (cm?)

obtidas com hexano, etanol 99,5 %, etanol 75,0 % e etanol 50,0 %.
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Tabela 4.5- Numeros de ondas especificados a bandas dos referentes grupos
funcionais analisados nos produtos obtidos com as extragbes utilizando

hexano, etanol 99,5 %, etanol 75,0 % e etanol 50,0 % .

Estiramento referente ao grupo Variag6es do nimero de onda (cm™)
v -OH 3600 - 3000

v =C-H 3031 - 3012

L -C=0 1745 -1719

v -C-O- assimétrico 1176 — 1162

L -C=C- 1658 - 1647

0 —CH; 723 -729

=
[
x4

0.3

0.2

Absorbancia

2 =
=] B
=) -

=

vl v e b b e e b b e e e e e L
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Figura 4.10- Espectro de infravermelho da miscela extraida com agua.
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Tabela 4.6- Numeros de ondas especificados a bandas dos referentes grupos

funcionais analisados nas miscelas extraidas agua destilada.

Estiramento referente ao grupo

NGmero de onda (cm™)

L -NH

3302

0 -C=0 (amida primaria) 1642
0 -C=0 (amida secundaria) 1547
v -C-N- 1401

Na Figura 4.11 encontra-se o espectro de RMN-H'! da amostra obtida

pela extracdo do Oleo com hexano junto com a cadeia estrutural da

triricinoleina com seus hidrogénios numerados afim de auxiliar na caraterizacao

desses. As regides dos picos analisados encontram-se na Tabela 4.7 Nos

espectros da Figura 4.12 encontram-se 0s espectros dos produtos obtidos na

extragcbes com o0s solventes: hexano, etanol 99,5 %, etanol 75,0 % e etanol

50,0 % podendo ser notado a predominancia de caracteristicas do o0leo

evidenciando assim os picos relativos a triricinoleina.
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Figura 4.11 - Espectro de RMN-H* do 6leo de mamona extraido com hexano e

a estrutura da triricinoleina com seus respectivos hidrogénios numerados.

Tabela 4.7 - Regides dos picos do espectrograma de RMN-H' relacionados

aos hidrogénios da triricinoleina.

Numero do hidrogénio (fig.4.10) Regides dos picos (ppm)
19 0,8-1,0
15-18e 4 1,2-1,7
12,9e3 19-25
14 2,7-29
13 3,5-38
1 41-44
2,10e 11 52-57
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Figura 4.12- Espectros de RMN-H' dos produtos obtidos das extracdes com
hexano, etanol 99,5 %, etanol 75,0 % e etanol 50,0 %.
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Figura 4.13- Espectro de RMN-H* das miscelas extraidas com agua destilada.

No espectro da Figura 4.13 observa-se uma maior concentragdo de
picos na area entre 3,0 e 4,0 ppm podendo estar relacionada a regido de

amidas.*
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Nas andlises de identificacdo de solubilizacdo de proteinas pelo teste de
Bradford obteve-se a curva de calibracdo obtendo um R? igual a 0,9948. Ao
adicionar o reagente Brilhante de Comassie G-250 observou-se a mudanca de
coloracdo da solucdo de avermelhada para azulada, confirmando assim a
presenca de proteinas. A partir da equacdo obtida por regresséo linear na
curva de calibragdo calculou-se a concentracdo de proteinas na amostra de
agua obtendo um valor médio de 34,9 = 0,7 mg em 300 mL de solucéo, para
amostra de etanol 99,5 % obteve-se um valor médio de 21,15 + 1,1 mg em 300
mL de solucéo e para o etanol 75,0 % néo foi possivel a quantificacdo devido a
baixa absor¢ao registrada no UV-Vis.
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Tendo visto os resultados obtidos no presente trabalho, o processo de
extracdo utilizando etanol mostrou-se eficiente quanto as porcentagens de 0leo
de mamona extraido, comparando-se aos valores extraidos com hexano. Foi
possivel observar a influéncia da agua na extracdo do 6leo, sendo o aumento
do teor dessas, comprometendo o rendimento da extracdo e carreando junto ao
O0leo materiais ndo lipidicos indesejados, como proteinas determinadas no
presente trabalho. O etanol puro e diluido apresentaram como desvantagem
menor seletividade na extracdo, apesar do elevado teor de extragdo de Oleo,
foram extraidos também materiais ndo lipidicos, que deram uma coloracao
mais escura ao Oleo. Desta forma, provavelmente serdo necessarias mais
operacOes para a purificacdo adequada do Oleo a fim de obter-se a qualidade
necessaria.

As porcentagens de extracdo do Oleo de mamona no extrator
semicontinuo com etanol 99,5 % e diluido apresentaram acréscimo com a
temperatura, sendo que o etanol 99,5 % apresentou melhor extracdo mesmo a
temperatura de 20 °C. A 4gua mostrou-se um solvente com um valor de
extracao significativo, porém mostrando-se um solvente provavelmente inviavel
devido aos menores valores de extracdo de Oleo, e comparado ao etanol 99,5
% maiores valores de extracdes de materiais nao lipidicos.

Dentro dos intervalos de tempo e temperatura estudados, verificou-se
gue os maiores ganhos de extrac&o foram verificados com o aumento de tempo
de contato de 20 para 30 min em cada autoclave, a uma temperatura de 40 °C.
Com o aumento da temperatura da extracdo do etanol 99,5 % para 70 °C
observou-se o seu maior valor de extracdo chegando proximo ao valor de
extracdo com hexano a 60 °C.

Nos estudos das caracterizagcbes dos produtos observou-se que com
extracOes utilizando etanol 99,5 % e diluido provavelmente ndo ocorreram
alteracbes na cadeia da triricinoleina, podendo conferir assim algumas
caracteristicas semelhantes ao 6leo extraido com hexano.

Os estudos com etanol mostraram a utilizagdo do solvente como uma
provavel alternativa utilizacdo de solvente para extracdo do 6leo de mamona,

tendo visto a diminuicdo dos riscos de operacdo da extracdo, como operacao
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com um solvente de baixa inflamabilidade, ndo téxico e oriundo de fontes

alternativas.
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Com o estudo de solventes alternativos para extracdo do Oleo de
mamona mantém-se a perspectiva da substituicdo de solventes com alto grau
de insalubridade como hexano, por outros solventes que oferecam menores
riscos. Tendo visto a compactabilidade e facilidade de manuseamento do
extrator semicontinuo, estudos da viabilidade de aplicacdo do extrator no
campo podem ser realizados visando o aumento de lucros do produtor de

sementes de mamona.
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Figura 4.9- Espectros de infravermelho do produtos obtidos nas extracfes

obtidas com hexano, etanol 99,5 %, etanol 75,0 % e etanol 50,0 %.
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Figura 4.10- Espectro de infravermelho da miscela extraida com agua.
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Figura 4.11 - Espectro de RMN-H* do 6leo de mamona extraido com hexano e

a estrutura da triricinoleina com seus respectivos hidrogénios numerados.
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Figura 4.12- Espectros de RMN-H* do produtos obtidos das extracées com

hexano, etanol 99,5 %, etanol 75,0 % e etanol 50,0 %.
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Figura 4.13- Espectro de RMN-H* das miscelas extraidas com agua destilada.
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