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EXTRACAO DO OLEO DE FAVELA (Cnidoscolus quercifolius) SOB DIFERENTES

METODOS E SUA POTENCIALIDADE COMO BIOCOMBUSTIVEL

RESUMO

A favela (Cnidoscolus quercifolius) é uma planta nativa da Caatinga Brasileira, com
significativo potencial econdmico e ambiental. Destaca-se por ser uma planta altamente
resistente a seca e de alto teor nutricional, apresentando diversas aplicagdes, como em
ragdes animais (cabras, bovinos e ovinos), medicinais, € na produ¢do de biocombustiveis.
Embora a favela tenha sementes ricas em 0Oleo, sendo considerada uma alternativa
potencial para a producdo de 6leo comestivel, pouca informagado ¢ encontrada na literatura
sobre sua extracao e caracterizacdo. Nesse contexto, este estudo teve como objetivo
estudar os métodos de extracao do oleo de favela para aplicacdes futuras na sintese do
biodiesel. Para o estudo da extragdo do 6leo de favela (Cnidoscolus quercifolius) foram
utilizados métodos distintos, como a extracao classica por prensagem mecanica € métodos
nao classicos, como a extragdo com aparato de Goldfish (extrator de lipidios continuo) e
com fluido supercritico (CO-) puro, com a adi¢do de co-solvente etanol e acetato de etila
no processo de extragdo. O método de extragdo, no qual obteve-se um maior rendimento
de oleo foi o extrator de lipidios por Goldfish. Nesta extragdao e com o solvente etanol,
obteve-se um rendimento maior (40,17%) comparado aos outros métodos de extragao.
Com relagao a composicao de acidos graxos e estabilidade térmica, ndo houve diferenca
significativa quanto ao método e solvente empregado. Emrelagdao a composicao de acidos
graxos no oleo da favela, predominou o linoleico (C18:2 n6) com média de 43,33%,
seguido do oléico (C18:1 n9) com média de 21,34% para todas as amostras analisadas.
As andlises de Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
mostraram que as amostras possuiam elevada estabilidade térmica, os quais degradaram
com temperatura superior a 350°C em média. O teor de tocoferois e fitoesterois foi mais
elevado para o 6leo extraido pela prensa mecanica, em relacdo a média dos compostos
obtidos na extragado classica; o B-tocoferol foi o composto predominante (209,90 mg 100
g™, seguido do B-sitoesterol (160,9 mg 100g™"); y-tocoferol (43,02 mg 100g™") e 3-
tocoferol (31,47 mg 100g™); respectivamente. Em geral, a Cnidoscolus quericifolius se
mostrou uma interessante op¢do de matéria prima para a produgdo de biodiesel.

Palavras-chave: matéria-prima vegetal, biocombustivel, fonte renovavel de energia.
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EXTRACTION OF FAVELA OIL (Cnidoscolus quercifolius) UNDER DIFFERENT
METHODS AND THEIR POTENTIALITY AS A BIOFUEL

ABSTRACT

The favela (Cnidoscolus quercifolius) is a plant native to the Brazilian Caatinga, with
significant economic and environmental potential. It stands out for being a plant highly resistant
to drought and with high nutritional content, presenting several applications, such as in animal
feed (goats, cattle and sheep), medicinal, and in the production of biofuels. Although the favela
has seeds rich in oil, being considered a potential alternative for the production of edible oil,
little information is found in the literature about its extraction and characterization. In this
context, this study aimed to study the methods of extracting favela oil for future applications in
the synthesis of biodiesel. For the study ofthe extraction of favela oil (Cnidoscolus quercifolius)
different methods were used, such as classic extraction by mechanical pressing and non-
classical methods, such as extraction with Goldfish apparatus (continuous lipid extractor) and
with supercritical fluid (CO2) pure, with the addition of co-solvent ethanol and ethyl acetate in
the extraction process. The extraction method, in which a higher oil yield was obtained, was the
lipid extractor by Goldfish. In this extraction and with the ethanol solvent, a higher yield
(40.17%) was obtained compared to the other extraction methods. Regarding the composition
of fatty acids and thermal stability, there was no significant difference as to the method and
solvent used. Regarding the composition of fatty acids in oil from the favela, linoleic (C18: 2
n6) predominated with an average of 43.33%, followed by oleic (C18: 1 n9) with an average of
21.34% for all analyzed samples.The analyzes of Thermogravimetry (TG) and Differential
Exploratory Calorimetry (DSC) showed that the samples had high thermal stability, which
degraded at temperatures above 350°C on average. The content of tocopherols and phytosterols
was higher for the oil extracted by the mechanical press, in relation to the average of the
compounds obtained in the classic extraction; B-tocopherol was the predominant compound
(209.90 mg 100 g-1), followed by B-sitoesterol (160.9 mg 100g-1); y-tocopherol (43.02 mg
100g-1) and o-tocopherol (31.47 mg 100g-1); respectively. In general, Cnidoscolus
quericifolius proved to be an interesting raw material option for the production of biodiesel.

Keywords: vegetable raw material, biofuel, renewable energy sour.
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1. INTRODUCAO

O crescimento urbano e industrial ocorre de forma desenfreada, acarretando no aumento
da frota de veiculos no pais. Diante dessa situa¢do existe uma demanda crescente por novas
fontes de combustiveis para suprir a necessidade. Em 2018 54,7% na matriz energética
brasileira foram de energia ndo renovavel (gds natural, petroleo e derivados e carvao),
contribuindo com a emissdo de gases poluentes que contribuem com o aquecimento global
(BEM — EPE, 2019).

A producao brasileira de biodiesel alavancou em 2018, devido a chegada do B10 (Diesel
comercializado no Brasil deve conter 10% de biodiesel), notando sua melhor marca de
desempenho em toda a historia. A fabricacao total das usinas brasileiras foi de 5,35 bilhdes de
litros (ANP, 2019).

O uso de 6leo vegetal para a producao de biocombustivel se caracteriza como uma
alternativa as fontes nao renovaveis, complementando a matriz energética, minimizando a
dependéncia de combustiveis fosseis € a emissdo de gases poluentes na atmosfera e podendo
gerar mais empregos na cadeia produtiva dos combustiveis provenientes de matéria vegetal.

O Brasil apresenta uma grande potencialidade para abertura energética alternativa ao
diesel a partir de biocombustiveis, devido a ampla diversidade de culturas oleaginosas
cultivadas em diferentes regides do pais, acarretando alta produtividade pela porcentagem de
0leo que pode ser extraido das sementes, como exemplo: soja, mamona, dendé, pupunha,
algodio (BELTRAO, 2013).

Atualmente 67% do biodiesel brasileiro ¢ proveniente da cultura da soja, sendo
necessario investir em pesquisas com outras oleaginosas para minimizar a dependéncia ou
monopolizagdo de uma da sojicultora (HIRAKURI; LAZZAROTTO; AVILA, 2010).

A cultura da favela (Cnidoscolus quercifolius), planta tipica da regido nordeste do Brasil,
pode ser uma matéria- prima interessante para o mercado de biocombustivel, a mesma possui
uma alta concentracdo de Oleo nas sementes, ndo compete diretamente com a industria
alimenticia como no caso da soja e ainda, seu cultivo pode ser uma fonte de renda para as
familias da caatinga, ocasionando também o desenvolvimento social e econdmico (COSTA;
OLIVEIRA, 2006).

Os 6leos vegetais sdo considerados gorduras extraidas das plantas, principalmente das
sementes. Atualmente, existe uma gama de tecnologias que podem auxiliar no processo de
extracdo do 6leo, como a classica, utilizando a prensa mecanica, com investimento financeiro

menor e as extragdes ndo classicas (extracdo com solvente orgénico, extragdo com fluido
12



supercritico e até extragdo com a utilizacdo de enzimas, dispondo de um custo mais elevado
(RAMALHO & SUAREZ, 2013)).

Considerando que, os estudos cientificos sobre essa cultura sdo escassos na literatura,
no presente trabalho foram estudados trés métodos de extragdo, envolvendo trés tipos de
solvente, analisando a viabilidade dos métodos e as caracteristicas fisico quimicas desse 6leo,

com possiveis aplica¢des futuras na sintese de biodiesel.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BIODIESEL

A resolugdo da ANP n° 42 de 24/11/2014, define o biodiesel como renovavel e
biodegradavel, composto por alquil-ésteres de acidos graxos de cadeia longa providos de
gorduras animais ou 6leos vegetais, que possa substituir totalmente ou parcialmente o 6leo
diesel de origem fossil (FERRARI, 2005). A Lei Nacional nimero 11.097 de 13 de janeiro de
2005, classifica biodiesel como de natureza biodegradavel, combustivel alternativo, podendo
ser agregado na substituigdo total ou parcial do diesel de petroleo (VERAS, et al., 2012).

O biodiesel ¢ produzido a partir de fontes renovaveis, como gorduras animais e 6leos
vegetais, sendo uma alternativa para motores a diesel (KNOTHE, 2008). O biodiesel ¢ um
biocombustivel, atoxico, constituido de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos
graxos, obtidos a partir da reagdo de transesterificacao de qualquer triglicerideo com um alcool
de cadeia curta, metanol ou etanol, respectivamente (PARENTE, 2003).

O biodiesel vem ganhando espaco para uso como combustivel substituto ao diesel em
todo o mundo, uma vez que ¢ uma op¢ao ambientalmente correta, além de melhorar o
desempenho do motor diesel (LUQUE & MELERO, 2012).

No Brasil a mistura de biodiesel com diesel f6ssil teve inicio em dezembro de 2004. Em
janeiro de 2008 passou ser obrigatoria a mistura de 2% do biodiesel, em janeiro de 2010 o

percentual da mistura passou a ser de 5%. J4 em agosto de 2019, com a Resolucdo da ANP n°

798, de 01/08/2019, exige o percentual minimo de biodiesel a ser acrescido ao dleo diesel,

comercializado no pais de 10% para 11% (ANP, 2019).

2.1.1. Matéria-prima para producio de biodiesel

O Brasil possui uma grande diversidade de matérias-primas para a producao de biodiesel
e dentre as fontes de produ¢do de biodiesel, os 6leos vegetais tém sido uma alternativa viavel.
As opgoes de fontes de matéria-prima para producao dos combustiveis renovaveis sao bem
diversificadas. Podemos citar como exemplos os dleos vegetais, o0leos usados, gorduras de
animais, gorduras residuais e microalgas. Diante de toda diversidade ¢ necessario levar em
consideragdo as caracteristicas da regionalizacdo como escala periddica sazonalidade e

porcentagem de 6leo na planta (CANDEIA, 2008).
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Podemos observar na Figura 1, que cada regido tem diferentes culturas para producao

de biodiesel.
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Figura 1. Oleaginosas no Territorio Nacional para Produgdo de Biodiesel. Fonte: Associagdo Brasileira das
industrias de Oleos Vegetais, 2018.

Mesmo com as diversidades de oleaginosa em todo territorio nacional, na Figura 2 ¢

possivel notar que o 6leo de soja € o principal para a producgdo de biodiesel.
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Figura 2. Matérias-primas utilizadas na produg¢io de biodiesel no Brasil — 2006 a 2015. Fonte: ANP (2016).

15



A justificativa para a soja ser a principal matéria-prima na produ¢do de biodiesel é em
virtude do menor custo, pois o 6leo de soja € produzido a partir do subproduto da produgdo do
farelo de soja para exportacdo, tornando-se um dos lideres mundiais no mercado de o6leos
vegetais, além do mais, o Brasil possui clima adequado e desenvolve tecnologia de ponta para

a producao de soja (SALLET, 2011).

2.2. CULTURA DA FAVELA (Cnidoscolus quercifolius)

A planta ¢ pertencente a familia Euphorbiaceae, pode atingir até cinco metros de altura,
prospera em terrenos indspitos (CANDEIA, 2005) e ¢ nativa da regido nordeste do Brasil,
constituindo o bioma da Caatinga, compreendido por aproximadamente 734.478 km?. A
principal caracteristica desse bioma se dé pela presenca de arbustos e arvores de porte baixo,

como exemplo, a espécie da favela (Figura 3).

Figura 03. Arvore de faveleira. Fonte: Embrapa, 2006.

A cultura faz parte das diversas espécies presentes nesse bioma, geograficamente esté
distribuida nos estados do Rio Grande do Norte, Pernambuco, Sergipe, Piaui, Ceard, Paraiba,
Alagoas e Bahia (EMBRAPA, 2006).

Nativa da regido do Nordeste, essa forrageira apresenta espinhos, presenca de pelos
urticantes, tronco ramificado, cilindrico e possui casca fina. As folhas sdo alternadas simples,
membrandceas e nas extremidades pequenos espinhos. Os pelos urticantes tém
aproximadamente um centimetro de comprimento, glabras em ambos os lados da folha,

brilhantes e de 8-16 cm de comprimento (Figura 4) (OLIVEIRA et al., 2008).
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Figura 04. Inflorescéncia e espinhos. Fonte: Embrapa, 2006.

Possui inflorescéncia em cimeira axilar, flores de cor branca unissexuais, o fruto da
planta se caracteriza por capsula, deiscente, coberta por pelos urticantes, contendo trés sementes
(ALOUFA & MEDEIROS, 2016).

Uma das principais caracteristicas da Cnisdoscolus quercifolius se da pela resisténcia a
seca, planta rustica e de rapido crescimento, dessa forma, pode ser destinada ao reflorestamento
de areas que foram degradadas (NOBREGA et al., 2011).

O periodo de florescimento da cultura da favela ocorre a partir do més de janeiro, ja a
formacao dos frutos acontece entre fevereiro e margo. A planta pode ser propagada por sementes
ou via estacas (estruturas vegetativas da favela) (ALOUFA & MEDEIROS, 2016).

A semente ¢ lisa, possui testa dura e o albimen concentra 6leo comestivel, sendo dificil
a realizagdo do manejo da cultura, pois apresenta espinhos na sua composi¢do, dificultando
assim a exploracao da planta. Entretanto, sdo encontrados exemplares inermes em populagdes
nativas de faveleira (MOREIRA et al., 1974), esse carater ¢ governado por um ou poucos genes
recessivos (CAVALCANTI et al., 2011).

O sistema radicular da faveleira se caracteriza por raizes tuberculadas com presenga de
liquido viscoso de oxalato de calcio, carbonatos, agucares, fosfatos, amido e dgua. As raizes
nado atingem grandes profundidades, tornando a absor¢ao de 4gua de poucas chuvas mais fécil,
por este motivo ¢ considerada uma alternativa para reflorestamento de forma sustentavel do
semiarido (LORENZI, 1998).

A espécie vegetal se classifica como uma xeréfila, possuindo diversos mecanismos de
forma natural, facilitando a adaptacdo no solo nordestino mesmo em periodos prolongados de
estiagem, os pelos protegem os estomatos contra o excesso de perda de 4gua na planta, o caule
e o sistema radicular possuem capacidade de armazenar reservas alimenticias para a favela,

sendo encontra principalmente no bioma da caatinga (EMBRAPA, 2014).
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A caatinga ainda possui pouco aproveitamento econdmico perante toda sua
biodiversidade, esse bioma se caracteriza como um dos menos conhecidos pela ciéncia e
também menos protegido ambientalmente. O processo de desertificagdo acaba ofuscando
riquezas da natureza que teriam potencial para ascensdo do desenvolvimento econdmico e
sustentavel na regido (ALOUFA & MEDEIROS, 2016).

Com tantas caracteristicas peculiares da cultura da faveleira, a mesma pode ser
considerada uma matéria-prima vegetal interessante para cultivo do produtor rural, devido aos
varios usos da planta e todas as adaptagdes as condi¢cdes adversas do bioma da caatinga. Em
campo com uma densidade populacional em torno de 1500 plantas/hectare, a planta chega a
produzir aproximadamente 3,5 kg de semente durante o seu ciclo reprodutivo (RIBEIRO, et al.,
2016).

A favela apresenta varias potencialidades a serem exploradas, para alimentacao animal,
para fins medicinais e até¢ como possivel matéria-prima para producao de biocombustiveis

devido ao alto teor de 0leo nas sementes.

2.2.1. Potencialidades da semente da faveleira

A favela possui elevado teor de nutrientes na sua composicao, consequentemente
agregando valor industrial, as sementes sdo de coloragdo amarronzada e aspecto rajado (Figura
03), semelhante as da mamona (Ricinus communis) sendo ainda pouco aproveitadas (RIBEIRO,

et al., 2016).

Figura 5- Sementes de favela. Fonte: A autora.

Segundo estudos de Cardoso et al. (2019) o coproduto (torta) proveniente da extracdo
por prensagem a frio das sementes de favela, apresenta um alto teor de proteinas, lipidios e
cinzas, sendo semelhante ou superior a outras proteinas, como por exemplo, o trigo e o centeio

(Tabela 01).
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Tabela 01. Composicdo quimica centesimal da farinha da faveleira (Cnidoscolus quercifolius POHL).

Constituinte Media (%0) Desvio Padréo
Umidade (%) 3,49 +0,00
Cinzas (%) 4,56 = 0,00
Lipideos (%) 28,48 * 2,65
Proteinas (%) 22,79 +2,40

Fonte: (Cardoso et al., 2019)

A cultura da favela apresenta diversos usos, desde alimentacdo humana e dieta animal
até como fonte de matéria-prima para producdo de biodiesel, a seguir serdo apresentadas

algumas aplicagdes das sementes de faveleira.

2.2.1.1. Caracterizagdo da semente como fonte de alimenta¢do animal

A cultura apresenta potencial como forrageira de extrema importancia na caatinga, visto
que estudos realizados pelo Centro de Pesquisas Agropecuaria Tropico Semiarido e do Instituto
de Pesquisa Agropecudria (IPA) constataram que a espécie vegetal apresenta 18,5% de proteina
bruta, 2,1% de calcio e 23,3% de amido, sendo uma forragem de facil digestdo e rica em
nutrientes.

No periodo da seca na regidao Nordeste do Brasil, a faveleira ¢ muito consumida pelos
animais, que se alimentam das folhas maduras da arvore quando caem no chao no fim do
periodo das chuvas. As sementes sao consumidas por ovinos, caprinos, galinhas e animais
silvestres (CAMPOS, 2010).

As variedades da espécie vegetal que possuem espinhos apresentam conteudo lipidico
de 40,56% em suas améndoas e teor de proteinas de 33% ja as variedades sem espinhos contém
aproximadamente 40,21% de lipidios e valor proteico de 35,77% (DRUMOND; SALVIANO
& CAVALCANTI, 2007). Sendo assim uma cultura promissora como alternativa a soja, milho
por exemplo, a ser explorada no ambito de combustiveis verdes.

Segundo estudos realizados pelo IRPAA (2011) Instituto Regional da Pequena
Agropecudria Apropriada o dleo presente nas sementes ¢ comestivel, de alto valor nutritivo e

saboroso, apresentando cerca de 46% de proteinas, ao passo que o 6leo de oliva tem apenas
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14%. Ainda apresenta 70% em média de acidos ndo saturados, sendo assim, 6leo com boas

caracteristicas nutricionais, especialmente por possuir acido linoleico na sua composi¢ao.

2.2.1.2. Oleos vegetais como fonte de biocombustivel

Os oleos e gorduras sdo classificados como substancias hidrofobicas, ou seja, insoliveis
em agua, formados principalmente pelo processo de condensacdo do glicerol e dos acidos
graxos, comumente conhecidos como triglicerideos ou triacilglicerideos (SILVA, 2018).

Os o6leos de origem vegetal tem na sua composi¢do de uma até quatro insaturagdoes na
cadeia carbonica, estando na forma liquida a condi¢dao de temperatura ambiente.

A estrutura quimica de um Oleo se caracteriza por influenciar diretamente a sua
estabilidade térmica, sendo que os 6leos que possuem uma concentragao maior de dcidos graxos
saturados apresentam uma estabilidade maior quando comparados com os insaturados. A
suscetividade a oxidagdo estd relacionada com o teor de 4cido linoléico na composi¢ao do 6leo
vegetal. O dleo de favela tem um alto teor de 4cido linoléico, necessitando de um antioxidante
na sua composicao para assegurar sua estabilidade ao processo de oxidagao (MASUCHI et al.,
2008).

O Brasil possui um ecossistema bem diversificado, incluindo diversas fontes potenciais
de plantas oleaginosas que podem ser utilizadas como matérias-primas na produgdo de
biocombustiveis (RODRIGUES, 2009).

Com o intuito de apoiar e impulsionar a utilizacdo de oleos de origem vegetal na
producdo de biocombustiveis, principalmente por produtores da agricultura familiar, foi criado
o Programa Nacional de Produgdo ¢ Uso do Biodiesel (PNPB), auxiliando no processo de
inclusao dos pequenos agricultores, gerando renda e desenvolvimento social, além de contribuir
com o meio ambiente, minimizando a emissdo de gases poluentes na atmosfera, decorrentes de
combustiveis de origem fossil. Esse programa incentiva a substituicdo parcial do diesel pelo
biodiesel (MONTEIRO, 2007).

A discussao atual sobre a producdo de biodiesel no Brasil esta voltada as fontes vegetais
oleaginosas, tendo o objetivo de gerar renda e emprego, principalmente incluindo regides, como
por exemplo, o semiarido, regido onde a cultura da favela consegue se adaptar e produzir frutos,
promovendo o desenvolvimento social e econdomico das regides que compdem o bioma da

caatinga (EMBRAPA, 2007).
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Sendo assim, existe a importancia de estudar as caracteristicas fisico quimicas do 6leo
da faveleira, pois os estudos cientificos com objetivo e foco na producdo de combustivel
renovavel a partir do 6leo dessa cultura sdo escassos.

O oleo da favela (Figura 6) apresenta coloragdo amarelada, ideal para ser utilizado como
6leo de mesa, as propriedades fisico-quimicas apresentam baixo nivel de acidez e de perdxido,
o percentual aproximado de matéria graxa esta em torno de 40%, podendo ser extraido e

favorecendo assim, o processo de industrializagdo das sementes.

=¥
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Figura 6. Oleo da semente de favela. Fonte: A autora.

O ¢6leo caracteriza-se por ser uma substancia lipidica sintetizada pelas espécies vegetais
e armazenada em uma quantidade maior nas sementes. Junto com os carboidratos, assume a
funcdo de fornecimento de energia necessaria para o processo de germinag¢ao e nutricao da
planta jovem no seu ciclo inicial (CAVALCANTI, 2011).

As sementes de favela (C. quercifolius) apresentam alto teor de dleo, principalmente
6leo linoléico, em torno de 50% a 90% (acidos graxos insaturados), tornando-a uma potencial
fonte de matéria-prima sustentavel no processo de produgao de biodiesel, pois utiliza uma
espécie nativa na cadeia produtiva (NOBREGA, 2001).

Segundo estudo de Santos et al. (2007), o 6leo proveniente da semente de faveleira

apresenta parametros adequados para obtencao de biodiesel (Tabela 02).
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Tabela 02. Parametros das analises do 6leo da farinha da faveleira (Cnidoscolus quercifolius POHL).

Constituinte Média
Umidade (%) 0,39
Cinzas (%) 0,67
Densidade (g cm?) 0,87

indice de saponificacio

255,76
(mg KOH/g 6leo)

Fonte: Santos et al., (2007).

As pesquisas em relagdo ao uso do 6leo de favela como matéria-prima para produgdo
de biocombustivel ainda sdo escassas, por isso se da a importancia de estudar os possiveis
métodos de extragdo e as caracteristicas do 6leo da mesma, podendo ser uma potencialidade
econOmica para ser explorada e dessa forma atrair investidores para esse uso da cultura da
faveleira, movimentando a economia, podendo gerar renda e emprego, principalmente a
populacao do sertdo Nordestino, local nativo da espécie vegetal.

Diante de uma gama de formas disponiveis de obtencao do 6leo, no préximo capitulo
serdo abordados os principais métodos de extragao empregados na obtengdo de dleo vegetal em

sementes.

2.3. METODOS DE EXTRACAO DE OLEO VEGETAL

Os 6leos vegetais (lipidios) sdo extraidos de componentes das plantas, principalmente
das sementes. Sua extracdo € possivel devido sua caracteristica quimica, pois sdo insoliiveis em
agua e soluveis em solventes organicos. As tecnologias empregadas para extragdo sdo diversas
como: prensagem mecanica, uso de solvente organico, aparato extrator de gorduras (Goldfish),

e uso de fluido supercritico.

2.3.1. Extracio por prensagem mecanica
A extracdo mecanica ¢ o método mais antigo para obtengdo de 6leo vegetal. Os indicios

das primeiras prensas com alavanca datam na Primeira Guerra Mundial, as quais eram utilizadas
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para obter azeite de oliva. Com o passar dos anos, foram substituidas pelas prensas de parafuso,
chegando até as mais modernas (continuas e hidraulicas) (WOERFEL, 2006).

A extra¢do mecanica ¢ recomendada para graos que apresentam alto teor de 6leo na sua
composi¢do, como exemplo: graos de algodao, coco seco, canola e girassol.

Na parede celular das oleaginosas se encontram os globulos, onde esta contido o 6leo e
outros constituintes. A massa de graos ¢ alimentada de forma continua na prensa, sob uma
pressdo alta (4 até 35 Mpa), dessa forma ocorre um rompimento na parede celular, os globulos
que contem 6leo escapam, ficando a massa de so6lidos comprimida que ¢ descartada ao final do
segmento (SINGH & BARGALE, 2000).

A extracdo por prensagem ¢ um processo utilizado com frequéncia para atender a
producdo de oOleo em pequena escala, principalmente para suprir demandas locais de
cooperativas ou pequenos produtores. O 6leo obtido por prensagem ¢ bruto, ou seja, pode ser
escuro e apresentar alguns sedimentos, de acordo com a matéria prima empregada no processo
de extracdo (STORCH et al., 2008).

Sob o ponto de vista ambiental, esse método acarreta menor impacto na natureza, pois
nao utilizada e ndo origina residuos toxicos.

A Figura 7 apresenta o fluxograma de extragdo mecanica de 6leo de favela utilizando

uma miniprensa.
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Figura 7. Fluxograma de extragdo de 6leo de sementes de favela por prensagem mecénica. Fonte: A autora.
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2.3.2. Extraciao com Solventes organicos

O método de extracdo de dleo de vegetais utilizando solventes organicos, foi adotado
por ser considerado uma opg¢ao mais eficiente quando comparada a extragdo mecanica. Uma
das vantagens apresentadas pela utilizacdo dos solventes nesse processo se da pelo baixissimo
teor de 6leo contido na torta (residuo da extragdo) menos de 1%, ou seja, fazendo um
desengorduramento completo do grao (OETTERER, REGITANO & SPOTO, 2006).

O processo de separacdo de compostos presentes em graos de espécies vegetais ocorre
devido a transferéncia dos mesmos de uma fase para outra (solido-liquido, liquido-liquido),
dentro de um processo industrial. Devido a diferenca entre a interacdo intermolecular na fase
liquida, a extragdo por meio de solvente ¢ amplamente utilizada na industria alimenticia
(WUST, 2004).

Basicamente, o método ¢ dividido em duas partes, a primeira ocorre de forma mais
rapida, chamada de dissolucdo, ja a segunda parte ¢ mais demorada, depende da difusdo mistura
do 6leo e dos solventes por meio da parece celular semipermeavel e da velocidade da extragao,
que inicia de forma rapida e decresce com o decorrer do desengorduramento da semente
(MORETTO & FETTI, 1998).

No processo de extragdao de 6leo com solvente organico, as sementes sao trituradas para
facilitar a entrada do solvente nas mesmas, pelo fato de apresentar semelhancas em relagdo as
caracteristicas quimicas do o6leo, que ¢ apolar, tendo assim afinidade com o solvente empregado
e tornando possivel a extragao.

Para ser empregado no processo de extragao, um solvente deve apresentar determinadas
caracteristicas para se obter eficiéncia no processo, dentre elas (BOCKISCH, 2006):

- Ser inerte quimicamente, evitando reagdes indesejadas e resguardando equipamentos;

- Possuir baixa viscosidade e tensdo de superficie (garantindo boa percolagao e umedecimento
superficial;

- Ter alta solubilidade no 6leo a baixas temperaturas;

- Ser imiscivel em agua, que deve ser removida com facilidade;

- Ser removido com facilidade do dleo e do farelo, com demanda energética baixa;

- Ser pouco poluente;

- Apresentar baixo ponto de ebuli¢do e calor de evaporagao.
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2.3.3. Extracao pelo método de Goldfish

O método de extragdo de oOleo vegetal por aparato Goldfish, se caracteriza por um
processo continuo, o qual se obtém a fragdo lipidica presente na matéria prima a ser utilizada
no sistema. Esse processo ¢ realizado com amostras sélidas e utiliza-se solventes a quente, com
o refluxo do solvente para extragdo do 6leo (ZENEBON, PASCUET & TIGLIA, 2008) (Figura
8).

Basicamente, o método de Goldfish comega pela pesagem do material s6lido, o qual vai
ser extraido os lipidios utilizando um solvente, podendo ser polar ou apolar. Apos a extragao ter
sido realizada, deixa o solvente evaporar e dessa forma faz a pesagem do material lipidico para
realizar o calculo do teor % de lipidios nesse material.

Uma das principais vantagens e que o processo utiliza uma quantidade menor de
solvente e ¢ mais rapido, pois como ¢ continuo, a amostra tem contato direto e permanente com
o solvente. Porém uma desvantagem ¢ em relacdo a temperatura alta que pode levar a

degradacao da gordura (LOURENCO. 2019).
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Figura 8. Fluxograma da extragdo de lipideos pelo método de Goldfish.

2.3.5. Extraciao com fluido supercritico

A extrag@o por meio de fluido supercritico se caracteriza por um método alternativo aos
métodos tradicionais de separacdo, o estudo e emprego desses fluidos tem aumentado nos

ultimos anos, principalmente pelo alto poder de dissolugao no processo (RIERA et al., 2004).
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Um fluido supercritico (SF-"Supercritical Fluid") ¢ definido como sendo formado acima do
ponto critico, da temperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc), o que pode ser visualizado em

um diagrama de fases (Figura 9).
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Figura 9. Diagrama de fases de um fluido supercritico. Fonte: Adaptado de RIERA et al., (2004).

A fase solida no sistema se concentra na regido de maior pressao € menor temperatura,
ao contrario da fase gasosa. J4 a fase liquida surge entremeio a esses pontos, a partir do ponto
triplo, as linhas que separam os estados fisicos sdao definidas de acordo com a descontinuidade
de determinadas caracteristicas fisicas, como por exemplo a densidade, o coeficiente da
compressibilidade e a viscosidade. Para maioria das substancias, a fase gasosa em relacao a fase
liquida apresenta densidade de 10? a 10° vezes menor; a compressibilidade de 10 a 10° vezes
maior e a viscosidade de 10 a 10? vezes maior, facilitando sua penetracao nos poros solidos
(CAMPOS et al., 2005).

As curvas globais de extracao (OEC: Overall extraction curves) (Figura 10), apresentam
caracteristicas bem definidas, como por exemplo, possuem trés momentos de extracao, no
primeiro periodo a faixa de extracao ¢ constante (CER), o sistema ¢ controlado por transporte
convectivo, no segundo periodo a taxa de extragdo decrescente e ocorre o transporte difuso
juntamente com o convectivo, ja o ultimo periodo ¢ controlado por difusdo dentro das particulas

no estado solido do substrato (KITZBERGER et al., 2009).
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Figura 10. Curva de extrac@o do processo e suas etapas. Fonte: KITZBERGER et al., (2009).

A extragdo com fluido supercritico (SFE - "Supercritical Fluid Extraction") ¢ uma
técnica de extragdo que vem sendo empregada, principalmente pela preocupagdo da
comunidade cientifica em relagao a saude e bem-estar dos seres humanos. O método de extragao
por fluido supercritico apresenta determinadas vantagens, por exemplo, a obtencdo de um
produto final (6leo) com compostos termos sensiveis, sem alterar as propriedades dos demais
compostos presentes no 6leo, como a maioria dos solventes sdo gasosos a pressao e temperatura
ambiente, logo sdo evaporados do extrato (SERRA et al., 2010).

Outra vantagem desse tipo de extragdo ¢ que os solventes podem ter suas propriedades
alteradas, ajustando a pressao e temperatura apropriada e ainda podendo fazer a adicdo de um
co-solvente, mudando assim a polaridade dos gases. Além do mais, os extratos nao sofrem
oxidacao, esterificacdo, hidrolise, alteragdes térmicas ou caramelizarao. O produto final desse
tipo de extracdo, pode ser mais claro, sem sedimentos da matéria prima, quando comparado
com o método de extracao pela prensa mecanica.

O solvente mais empregado na extragdo supercritica ¢ o didoxido de carbono (CO:
suprecritico), por apresentar pressdo ¢ temperatura critica baixas: 73,8 bar e 31°C, por essas
caracteristicas ha uma facilidade para realizar a operacao e ainda mantendo as propriedades
organolépticas e fisicas dos extratos utilizados no sistema, sendo ainda uma substancia de baixo
custo e toxicidade, assim como alta grau de pureza dos produtos obtidos (MEIRELES et al.,
2009).

O dioxido de carbono (CO2) supercritico, apresenta algumas caracteristicas que
proporcionam eficiéncia e 6tima qualidade de extragdo, como por exemplo: baixa viscosidade,
densidade proxima a de um liquido e se difunde como um gés.

O COz ¢ um gés inerte, ndo apresenta riscos de ocorrer oxidacdes, redugdes, degradagdes
quimicas, hidrolises. Nao ¢ inflamavel, ¢ seguro, ndo poluente e ndo ¢ toxico. A polaridade do

27



CO; ¢ semelhante a do hexano e do pentano, solventes apolares usados com frequéncia em
extragdes tradicionais com auxilio de solvente (MAUL, 2000).

As propriedades do CO; proporcionam uma flexibilidade e ainda permitem adequacao
das condigdes de extracdo para as necessidades especificas dos produtos que serao extraidos e
também ao produto final desejado (6leo).

Além da 6tima relagdo de custo e eficiéncia da utilizagdo do CO2 no processo de
extragdo por fluido supercritico, podem ser adicionadas certas quantidades de produtos, como
exemplo 4gua e etanol, com a finalidade de adequar condi¢des de extragdo para um processo
especifico (MAUL et al., 1996).

Atualmente héa diversos outros gases que apresentam propriedades criticas de
determinados solventes no estado supercritico (Tabela 3), porém ndo sdo comumente utilizados
por razdes de: perigo de explosdo, alto custo, toxicidade elevada e ainda propriedades fisicas

adversas, consequentemente sao raramente utilizados em escala comercial.

Tabela 03. Propriedades fisicas de alguns fluidos comuns.

Fluido Temperatura critica (°C) Pressdo critica (bar)
Nitrogénio -147 33,93
Metano -82,49 46,40
Etileno 9,21 50,31
Didxido de carbono 31,04 73,80
Etano 32,25 48,83
Oxido nitroso 36,45 72,54
Hexafluoreto de enxofre 45,56 37,60
Metanol 79,90 240,20
Propileno 91,60 46,10
Propano 96,85 42,55
Frigen 12 111,70 39,40
Ambnia 132,40 112,99
Didxido de enxofre 157,50 79,84
Pentano 196,60 33,30
Hexano 243,20 29,60
Agua 374.70 226,80

Fonte: Maul, (2000).
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Quando se trata da utilizagdo da extracdo com fluido supercritico, ela pode ser
empregada em larga escala, como exemplo: industrias farmacéuticas, cosméticas e de
perfumaria, extraindo 6leo essencial de plantas aromaticas, pode ser utilizado também na
industria alimenticia, para extracdo, obtencao e refino de 6leos comestiveis, ¢ ainda pode ser
empregado na industria quimica, como exemplo separacdo de metais do residuo do petroleo
(NASCIMENTO, 2017).

Existe ainda a possibilidade de adicionar certos produtos que atuam como co-solventes
no sistema de extracdo de 6leo com fluido supercritico, minimizando o tempo de extragdo e

aumentando a eficiéncia do processo (SIMOES et al., 1999).

2.4. ESTADO DA ARTE

Considerando a vasta gama de potencialidades dessa planta, como matéria-prima na
alimentacdo humana e animal e devido ao alto teor de 6leo, podendo ser uma potencialidade na
producdo de biocombustiveis, se faz importante realizar pesquisas sobre os métodos de extracao
existentes e suas vantagens perante a favela como matéria-prima, com isso, o presente trabalho
teve como objetivo principal analisar o método de extracdo mais eficiente e consequentemente
a composicao do produto final, se existe ou ndo alteragdo das caracteristicas fisico-quimicas,
mudando o método de extragao.

Na literatura existem poucos estudos nesse ambito com a semente de favela
(Cnidoscolus), podendo ser observado na Tabela 4, frente a isso, esse trabalho vem para

complementar os estudos cientificos existentes.

Tabela 4. Estudos recentes sobre 0leo da faveleira.

Titulo do Trabalho Autor/ano

Composicdo quimica da semente da faveleira Medeiros, et al., 2018.
(Cnidoscolus phyllacanthus) em diferentes
periodos sazonais

Chemical composition, antioxidant activity and Santos et al., 2017.
thermal analysis of oil extracted from favela
(Cnidoscolus quercifolius) seeds

Caracterizagao fisico-quimicas do oleo da
semente da faveleira (Cnidoscolus quercifolius) Ribeiro, 2016.
e avaliacdo das propriedades bioativas da
semente, do 6leo e da torta.

Fonte: A autora.
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho teve por objetivo agregar conhecimento cientifico sobre a cultura
da favela (Cnidoscolus quercifolius) e verificar a sua potencialidade como matéria-prima para
a producdo de biodiesel, estudando os diferentes os diferentes métodos de extragdo (fisico e
quimico) do 6leo vegetal, analisando as caracteristicas quantitativas e qualitativas do produto

final.

Objetivos Especificos

e Extrair o 6leo das sementes de favela, utilizando os métodos de extracdo mecanica, com
0 uso de solventes organicos, pelo método de Goldfish;

e Analisar o rendimento dos processos de extracdo utilizando solvente convencional e
solvente alternativo;

e Determinar o potencial de acidos graxos nas sementes de favela (Cnidoscolus
quercifoius) cultivadas no Nordeste;

e Caracterizar o 0leo das sementes de favela quanto suas propriedades fisico quimicas;

e Analisar a estabilidade oxidativa do 0leo extraido da favela por diferentes métodos;

e Estudar o comportamento térmico do Oleo de favela.
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido na Universidade Estadual do Oeste do Parand, no
Centro de Engenharia e Ciéncias Exatas — Campus Toledo se utilizando dos Laboratdrios de

Microbiologia e Laboratdrio de Processos de Separagao.

4.1. MATERIA-PRIMA

As sementes de favela (Cnidoscolus quercifolius), uma variedade sem espinho, foram
secas naturalmente, totalizando 2 kg, provenientes do municipio de Juazeiro-BA, Brasil. Para
conservagdo do material, as sementes foram armazenadas em sacos plasticos de polietileno e

mantidas em freezer a temperatura de - 5 °C até o dia das analises.

4.2. SELECAO DO MATERIAL PARA AS EXTRACOES

As sementes foram trituradas em liquidificador doméstico e sua granulometria
classificada utilizando um conjunto de série de peneiras Tyler (Bertel Industrial Metalurgia
LTDA (série Tyler 16-48 Mesh), com agitagdo vertical vibratéria durante 30 minutos. Foram
selecionados para serem empregados nas extragdes, os materiais que ficaram retidos nas

peneiras de 20-28 Mesh, 19% de 28-32 Mesh e 22% de 32-48 Mesh (SANTOS et al., 2017).

4.3. CARACTERIZACAO DA COMPOSICAO FiSICO-QUIMICA DAS SEMENTES DE
FAVELA

As sementes de Cnidocolus foram caracterizadas quanto: ao teor de umidade, teor de
cinzas, teor de lipidios e teor de proteinas, de acordo com os métodos AOAC (2005). As

determinagdes foram realizadas em triplicata sendo expressas pela média e desvio padrao.

4.3.1. Determinacao do teor de umidade

O método utilizado para determinacdo de umidade da massa de sementes de favela foi
o AOAC (2005). No primeiro instante foram pesadas amostras de 2 g em triplicata, sendo
depositadas nos cadinhos e colocadas na estufa a 103 + 2°C.

Ap0s 3 horas as amostras de semente de favela foram retiradas da estufa e passadas pelo

processo de resfriamento no dessecador, ap6s atingirem a temperatura ambiente, foram pesadas,
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o procedimento foi repetido a cada 1 hora até a massa permanecer constante. O calculo do teor

de umidade e matéria volatil foi determinado pela Equagao (1).

Teor de umidade e matéria volatil (%) = mi—m, x 100 Eq. (1)
m; —mo

Sendo:

mo: Massa do recipiente (g)

mi: Massa do recipiente e da amostra antes da secagem (g)

mz: Massa do recipiente e da amostra depois da secagem (g)

4.3.2. Determinacao do teor de cinzas

O teor de cinzas, também chamado de residuo por incineragdo estd relacionado a
obtengdo de um residuo por um superaquecimento de determinado produto, empregando-se
temperatura entre 550-570°C. Pelo aquecimento, alguns compostos podem sofrer redugao ou
serem perdidos por volatilizacdo, muitas vezes nao representando o total das substancias
inorganicas na amostra.

No presente trabalho, a metodologia utilizada para determinacao quantitativa das cinzas
totais foi 0 AOAC (2005). Para isso, foram pesados 2 g do material das sementes de favela,
utilizando trés cadinhos de porcelana, previamente pesados.

Ap6s a distribuicdo das amostras de forma uniforme, as mesmas foram submetidas a
mufla, incineradas na temperatura de 600°C durante o periodo de 4 horas. Posterior a essa etapa,
foram calculadas as percentagens de cinzas em relagdo ao po6 (produto final da incineragao) do
processo de secagem. O teor de cinzas na amostra foi determinado pela Equacao (2).
W=(g2—g1) x 100 Eq. (2)

E
Em que:
W = teor de cinzas (%)
g> = massa do cadinho contendo as cinzas (g)

g1 = massa do cadinho vazio (g) E = massa da amostra (g)
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4.3.3. Determinacio do teor de proteinas

A determinacdo de proteinas na amostra foi determinada pelo método de Kjeldahl, sendo
determinada a matéria nitrogenada total de uma amostra. No processo de Kjeldahl ocorre o
deslocamento do nitrogénio presente na amostra, transformando-o em sal amoniacal (sulfato de
amonio, por meio de HoSO4). Foi utilizado o fator de 6,25 para conversdo de nitrogénio total
em proteina (AOAC, 2005).

Apos essa etapa, o amonio ¢ deslocado recebendo a solucao acida (acido bdrico) e por
meio da titulagdo determina-se a quantidade de nitrogénio que lhe deu origem. A porcentagem

de proteinas na amostra foi definida pela Equacao (3).

Proteina (%) = K x V x Fator Eq. (3)
P

Onde:

K=Fcx0,0014 x 100

Fc = fator de corre¢do da solucao de acido sulfarico 0,1N

P = massa da amostra em gramas

V = volume da solugdo de 4cido sulfurico gasto na titulagao
Fator = fator de conversao do nitrogénio em proteina (6,25)

Fator = fator de conversao de nitrogénio para proteina (varia conforme o alimento)

4.3.4. Determinacio do teor de lipideos

Para a determinagao do teor de lipidios da amostra com sementes de favela, foi utilizada
a extracdo em aparato Soxhlet, empregando-se 2 g de amostra em triplicata e utilizando éter de
petréleo como solvente (AOAC, 2005).

A quantifica¢do total dos lipidios nas amostras empregadas nas anélises foi determinada
a partir de aliquotas de 3 mL cada de extrato no método de Soxhlet (1879).

O solvente foi evaporado em estufa a 105°C durante 40 minutos, apds o resfriamento
em um dessecador por 60 minutos, pesou-se as amostras (recipiente com 6leo), repetindo-se as

operacdes de aquecimento e resfriamento, até peso constante.
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4.4. PROCESSO DE EXTRACAO DO OLEO DA Cridoscolus Quercifolius

Foram estudados os seguintes métodos: processo de extragdo mecanica, processo de
extragdo por solventes com aparato Goldfish, extracdo com fluido supercritico CO> e extra¢ao

supercritica com CO»> utilizando-se etanol e acetato de etila como cossolventes.

4.4.1. Processo de extracao mecanica de 6leo das sementes de favela

Para a realiza¢do da extracdo mecanica do 6leo de favela foram utilizadas sementes da
variedade sem espinhos, provenientes da safra 2018/2019 do municipio de Juazeiro — BA. As
sementes foram previamente trituradas e a prensagem foi realizada em uma célula extratora
feita de ago, da marca Tecnal modelo TE-098 (Figura 10), com capacidade de processamento
de 10 toneladas de material, sendo devidamente depositados 50 g das sementes de favela
moidas, sendo que o processo foi realizado em triplicata, durante um periodo que nao foi
observado mais escoamento do 6leo (PIGHNELLI, 2008).

Ap0s a prensagem, o 6leo foi deixado em repouso durante cinco dias para decantagdo
dos residuos e para posterior filtragdo em papel de filtro. Ao final do processo foi possivel obter
o rendimento do processo de extracdao pela relagdo entre a massa de sementes que entrou no

processo e a massa de 6leo obtido apos o processo de filtragao pela Equacao (4).

Rem (%)= m filt x 100  Eq.(4)
m alim
Onde:
Rem(%): Rendimento da extragdo mecanica
m filt: Massa de 6leo obtida apos a filtragao

m alim: Massa total das sementes da alimentagdo do processo.

4.4.2. Extracio de d6leo das sementes por aparato Goldfish

A extracdo foirealizada com o extrator de gorduras — Goldfish no Laboratorio de Grupo
de Pesquisa em Recursos Pesqueiros e Limnologia da Universidade Estadual do Oeste do
Parana — UNIOESTE, Campus Toledo/PR.

Nesse método de extragdo as amostras estdo sempre em contato com o solvente,

havendo sua constante renovagao, a temperatura do sistema mantém-se relativamente alta, visto
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que o calor aplicado para o processo de evaporagdo ¢ constante, possibilita a extragdo de uma
quantidade maior de 6leo em relagdo a outros métodos, sem a necessidade de filtragdo da micela
apos o término da extragdo, pois a amostra esteve envolta no cartucho durante todo o
procedimento.

Os solventes empregados foram: hexano P.A e o 4lcool etilico P.A. (pureza 99,5%) para
extracdo do oleo das sementes da faveleira.

A Tabela 5 apresenta as propriedades fisico-quimicas dos solventes empregados na

extragcao do 6leo das sementes da faveleira.

Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas dos solventes empregados na extracao.

Propriedades Hexano Alcool etilico
Farmula quimica CeH14 C2H50H
Densidade Relativa (g/mL) 0,66 0,789

Ponto de ebulicdo 63-692C 77-792C
Pressdo de vapor 130 mm Hg 40 mm Hg

Fonte: SOLOMONS & FRILE (2005).

Neste tipo de extracdo o solvente fica em contato com a amostra, por um periodo de 3
horas. Foi empregado a razdo de 1:10 massa/volume (10 g de amostra seca para 100 mL). O
inicio da extracao foi contabilizado a partir do inicio da fervura do solvente, apds aquecimento
continuo a 100°C durante 90 minutos e, em seguida, ocorreu a suspensao reboiler e gotejamento
do solvente a 130°C durante 1 hora, por fim a recuperagao do solvente foi realizada durante 30
minutos com o fechamento da valvula. Apds a extragdo, os extratos foram secos em estufa a
60 °C até evaporagao total do solvente restante, foram armazenados em fracos ambar ¢ mantidos
sob refrigeracao.

Os rendimentos das extragdes feitas no extrator de gordura Goldfish foram calculados
Equacao (5), a partir da razdo entre a massa do extrato ¢ a massa inicial da matéria-prima
utilizada.

R (%) =mextrato x 100 Eq. (5)

m da amostra
Em que:
R(%) = Rendimento global de extragao;
m extrato = Massa de extrato obtida apos o processo de extragdo;

m da amostra = Massa de amostra utilizada no processo de extr
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4.4.3. Extraciao com fluido supercritico (CO3)

Para o experimento de extragdo empregando-se o CO»-SC (supercritico), CO>SC+
EtOH e CO»tEtAc, foi utilizado um extrator de alta pressdo (Figura 10). A composi¢do da
unidade experimental era de um extrator cilindrico de volume interno com 7,98 x 10~ m3,
comprimento de 0,16 m e didmetro interno de 2,52 x 1072 m. O extrator empregado no
experimento teve a temperatura controlada por um banho termostatico (Quimis, modelo
Q214S2), e a pressdo por uma bomba seringa de alta pressio (TELEDYNE ISCO, modelo

500D), a qual foi mantida a 10°C por outro banho termostatico (Sppencer).

Figura 11. Unidade experimental para extragdo com CO,-SC. Fonte: A autora.

Nas extragoes foram utilizados CO; (White Martins S.A., 99,5% de pureza), etanol
(Neon, 99,8% de pureza) e acetato de etila. Tanto o etanol como o acetato foram empregados
nos experimentos como co-solventes.

Num primeiro momento, foi pesada a quantidade maxima de massa da semente de favela
(34 g) que coubesse no cilindro/leito para posterior extracdo do dleo. A temperatura e pressao
para o processo de extracdo foram constantes, 80°C na saida da bomba e 200 bar,
respectivamente, foram adotados esses valores ja partindo de uma condigao ideal para extragao
do 6leo desse tipo de matéria prima, conforme resultados de (JUCHEN, 2019).

As relagdes massicas de co-solvente e farelo (R) avaliadas foram: 0 g de etanol para 34
g de farelo (R=0:1), 8,5 g de etanol para 34 g de farelo (R =0,25:1), 17 g de etanol para 34 g de
farelo (R =0,5:1), 25,5 g de etanol para 34 g de farelo (R =0,75:1). Para o acetato de etila como
co-solvente foram utilizadas as mesmas propor¢oes massicas do etanol, como demonstrado na

Tabela 6.
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Posteriormente, o CO; foi adicionado no extrator na pressdo e temperatura desejada,
iniciando o periodo de extragdo estatica, apds esse processo, iniciou-se a extragdo dindmica.
Ocorreu a inje¢do de COx no extrator, com um fluxo de 2 mL min™' e em tempos pré-definidos,
as amostras foram coletadas na saida do extrator e acometidas em tubos de 10 mlL.
Apos a coleta do 6leo, os tubos de eppendorf foram levados & estufa de circulagdo (Nova Etica,
modelo 400) a temperatura de 70°C por 24 horas para garantir a evaporagao do acetato de etila

e do etanol nas amostras (Figura 12).

Figura 12. Tubos de eppendorf depositados na estufa. Fonte: A autora.

Foram avaliadas a influéncia do co-solvente e a relagdo massica com 0 mesmo no tempo
de extracao e a porcentagem de extragao do oleo da favela, apresentadas na Tabela 6, para todas
as extracdes o tempo total da extragcdo estatica foi de 30 min, sendo determinado em testes

preliminares.

Tabela 6 — Condic¢des experimentais realizadas na extragdo com CO> supercritico, utilizando-

se etanol e acetato de etila como co-solvente, 80°C e 200 bar.

Experimento Co-solvente R

(g co-solvente: g farelo)

1 Etanol 0,25:1
2 Etanol 0,50:1
3 Etanol 0,75:1
4 Acetato de etila 0,25:1
5 Acetato de etila 0,50:1
6 Acetato de etila 0,75:1

Fonte: A autora.
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O fim do processo de extragdo foi determinado quando praticamente todo o dleo havia
sido extraido, ou seja, quando as quantidades do rendimento alterado entre os pontos
consecutivos de coleta eram inferiores a 1%. O rendimento final do dleo extraido foi obtido
pela Equagdo (6).

Rendimento (%) =M Oleo  x 100 Eq. (6)
MAmostra

Sendo:

MOleo: Massa de dleo obtido na extracio (g)

MAmostra: Massa da amostra de farelo utilizada (g)

4.5. METODOS ANALITICOS

4.5.1. Analise Cromatografica do dleo de favela

As analises foram realizadas em Cromatografo Gasoso com detector de espectrometro
de Massas (Shimadzu, GCMS-QP2010 SE), na Universidade Estadual de Maringa campus de
Umuarama — PR, equipado com injetor automatico (AOC-20i) utilizando a coluna capilares
ZB-Wax (Zebron™, 30 m 0,25 mm “ 0,25 pum). O gas Hélio (White Martins, pureza > 99%)
foi utilizado como géas de arraste a uma vazdo de 1,0 mL min, com razdo de Split de 1:40 e 0
volume de injecao foi de 2 uL. O injetor e a interface do CG-MS foram mantidas a 250 °C. Os
espectros de massa foram registados a 70 eV com intervalo de m/z 50 a 550. A identificacao
dos compostos foi realizada a partir do banco de dados das bibliotecas NIST14.Ib e NIST14.1bs.

A temperatura do forno da coluna foi programada para iniciar a 80 °C e aquecer para
180 °C a uma taxa de 10 °C min’, seguido para 240 °C a uma taxa de 4°C min*, sendo mantida

nesta temperatura durante 2 minutos.

4.5.2. Analises termogravimétricas do 6leo de favela (TGA)

As analises termogravimétricas (TG-DTA), pelo método ndo isotérmico, foram
realizadas usando o equipamento DTG-60/DTATG (Shimadzu, Japao). Foram utilizadas as
condicdes: aquecimento de 10 °C a 500 °C, com um fluxo de ar sintético de 50 mL min™,
volume inicial cerca de 10 pL, com massa de aproximadamente 5 mg e razdo de aquecimento
de 10 °C min, em cadinho de alumina. Visando controlar a ebulicdo do éleo essencial, foi
preparado um suporte de alfa alumina. Os resultados foram tratados usando o software TA
60WS, da Shimadzu.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA
5.1.1. Analise granulométrica das particulas

Apobs o processo no triturador industrial, foi realizada a anélise granulométrica para
definir o didmetro das particulas da semente de favela para serem empregadas nos métodos de
extracdo. O tamanho das particulas foi classificado por peneiras (malha 16-48 da malha de
Tyler). O material utilizado nos experimentos consistiu em 59, 19 e 22% da massa retida nas
peneiras 20-28, 28-32 e 32-48, respectivamente (Figura 13).

A maior quantidade de massa ficou retida na peneira de 24 (malha de Tyler), ou seja,
particulas entre 0,6 mm e 0,425 mm de diametro. A padronizacdo do tamanho médio das
particulas é importante, pois influencia no processo de extracdo do 6leo e ainda, um dos
equipamentos (aparato para extracdo com fluido supercritico) possui especificacdes em relacdo

ao tamanho minimo de 0,5 mm de diametro das particulas.

Figura 13. a) Sementes de favela, b) Triturador industrial, ¢) Massa de sementes de favela pds trituracdo, d)

Equipamento de agitacdo vertical vibratéria utilizado para determinar didmetro das particulas. Fonte: A autora.

Os valores de porcentagens de massa retida nas peneiras neste trabalho corroboram com

a pesquisa de SANTOS (2017), com sementes de Cnidoscolus quercifolius (semente de favela).
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A autora obteve porcentagem semelhante retida nas peneiras de 20-48 da malha de Tyler no
presente estudo.

Moura (2005) classificou a padronizacdo da granulometria como um dos principais
fatores no processo extrativo de 6leo e consequentemente no rendimento final da operacéo. No
seu estudo obteve um aumento circunstancial no rendimento de solugdo extrativa da Schinus
terebinthifolius Raddi (aroeira da praia), pelo método de maceracdo, em comparacdo as
extracOes realizadas com granulometria ndo selecionada.

Apos realizar os estudos de granulometria das sementes de favela, determinou-se a

composicao centesimal da semente de favela.
5.1.2 Composicao centesimal da semente de Cnidoscolus quercifolius

A composi¢cdo centesimal das sementes foi realizada quanto a umidade, proteinas,
lipidios e cinzas presente no material. Os resultados estdo apresentados na Tabela 7,

representam a média das triplicatas para todos os testes.

Tabela 7. Composi¢io centesimal das sementes de faveleira (g 100g™1).

Caracteristicas Resultados obtidos (%)
Umidade 6.8
Teor de lipidios 33,1
Teor de proteinas 28,1
Teor de cinzas 4,8

Fonte: A autora.

Analisando-se a Tabela 7, verifica-se que o valor obtido de umidade das sementes de
Cnidoscolus quercifolius foi de 6,8%, resultado semelhante com os valores de umidade de
semente de favela, variedade sem espinhos, obtidos por SANTOS et al. (2017) e MEDEIROS
et al. (2018), que foram de 6,13% e 6,63%, respectivamente.

O teor de cinzas, no presente estudo (4,8%) também foi similar ao encontrado pelos
autores citados anteriormente, sendo 4,83% e 4,96%, concomitantemente.

Ainda em relacdo a composi¢do centesimal das sementes de favela, os valores obtidos
para os lipideos e proteinas, foram de 33,1% de e 28,1%, simultaneamente. Os resultados

obtidos foram semelhantes aos encontrado por CAVALCANTT et al. (2009), no seu estudo sobre
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propriedades funcionais das proteinas de améndoas da faveleira, com ou sem espinhos. O autor
obteve um teor de lipidios de 40,21% e proteinas de 35,77%.

Segundo CAVALCANTI et al. (2009), as constituicdes das sementes de favela
evidenciam a potencialidade da cultura como fonte para produgdo de 6leo e ainda possivel
constituinte da alimentagdo animal e humana. O rendimento proteico apresentou valores
superiores quando comparado com outras améndoas, dentre elas: amendoim (27,6%), girassol
(27,3%), gergelim (21,0%) (KHALIL et al., 1985).

Os valores obtidos por MEDEIROS et al. (2018) para proteinas (26.99%) e lipidios
(30,97%), também corroboram com os resultados encontrados no presente trabalho, sendo
coletados no periodo sazonal andlogo ao do estudo atual.

A cultura da Cnidoscolus quercifolius se caracteriza por ser uma espécie que possui alto
teor de nutrientes, apresentando uma quantidade significativa tanto de proteinas como de
lipidios, sendo assim, classificada como uma semente oleaginosa (SOUZA, et al., 2012).
Na literatura, ainda podemos comparar resultados similares em relagdo ao teor de proteinas e
lipidios encontrados, (31.38% = 0.86) e (35.20% = 1.18), respectivamente, obtidos por
SANTOS (2017), em estudo sobre a composicao quimica do oleo extraido das sementes de
favela.

Apos realizar os estudos de granulometria e composicao centesimal das sementes de
favela, a proxima etapa do trabalho foi avaliar o rendimento de 6leo obtido por diferentes

métodos de extracéo.

5.2. EXTRACAO DE OLEO POR APARATO GOLDFISH

A extracao de oleo das sementes de favela foi realizada em aparato Goldfish (extragao
de lipidios empregando solventes a quente, Figura 14) e os resultados obtidos estdo

demonstrados na Tabela 8.

Tabela 8. Porcentagem de lipidios extraidos com aparato Goldfish.

Solvente Meédia da triplicata do rendimento de 6leo (%o)
Hexano 36,78
Etanol 40,17

Fonte: A autora
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Analisando-se a Tabela 8, verifica-se que na extragdo utilizando etanol como solvente,
apos 5 horas, foi obtido um maior rendimento quando comparado com a extragdo empregando
hexano. O maior rendimento de 6leo removido da semente, pode ser devido a maior capacidade
do etanol em superar as forgas de ligagdo dos lipidios (forcas de Van der Waals) dentro da
amostra (O’BRIEN, 1998).

Os resultados de extracdo de oleo utilizando-se hexano como solvente (36,78%),
corroboram com o estudo realizado por Moura F¢ et al. (1977), que compararam a composi¢ao
quimica das sementes das duas variedades de Cnidoscolus, com e sem espinhos, e obtiveram,
respectivamente, 31,3 e 31,0% de lipidios.

Em relacdo ao rendimento de Oleo extraido, empregando-se solventes distintos,
CORRETIA (2009) realizou um estudo de extracdo do oleo da torta de girassol com o aparato
Soxleht, no tempo de 6 horas. O autor obteve um rendimento maior quando utilizou o etanol
como solvente (47,13%), enquanto com o hexano obteve 42,02% de rendimento.
No estudo de JUCHEN (2019), a autora obteve maior rendimento de extracao (23,4%) do 6leo
de arroz por meio de Soxhlet, empregando o etanol como solvente.

Resultados semelhantes foram obtidos na extragdao de sementes de baru por FETZER et
al. (2018). Os autores encontraram 26,80% de rendimento de oleo, utilizando etanol como
solvente e 23,98 quando empregaram hexano.

Realizando-se uma comparagao entre os rendimentos distintos obtidos para os diferentes
solventes, através da andlise das duas varidveis pela ANOVA, foi possivel afirmar que a
diferenca nao foi significativa entre os tratamentos, empregando o nivel de significancia de 5%.
Pode ser evidenciado que o etanol possui uma polaridade superior (ligagdes de hidrogénio),
dessa forma consegue extrair compostos mais polares em comparagdo ao hexano (apolar)

(MOREAU, POWELL & SINGH, 2003).

Figura 14. Aparato de Goldfish. Fonte: A autora.
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5.3. EXTRACAO DE OLEO POR PRENSAGEM MECANICA

A prensa mecanica foi alimentada com sementes de Cnidoscolus quericifolius, da
variedade sem espinhos, contendo aproximadamente 6,8% de umidade. O 6leo obtido no final
do processo tinha uma coloragdo escura e grande concentracdo de sedimentos, provenientes

do pericarpo das sementes (Figura 15), sendo necessario ser filtrado com o auxilio de funil e

papel filtro.

Figura 15. a) prensa mecanica utilizada no experimento, b) Oleo de favela obtido no fim do processo. Fonte: A

autora.

Esse método tradicional de extragdo (prensagem a frio) possui uma maior simplicidade
e seguranca durante o processo, favorecendo a qualidade final do 6leo obtido, pois ndo ha o uso
de solventes, consequentemente nao tendo a presenca de residuos quimicos, tanto na torra
quanto no proprio oleo bruto (SOUZA et al., 2012).

A figura 16 apresenta o grafico com o rendimento obtido de 6leo na extracdo por
prensagem a frio em decorréncia do tempo (minutos) até que ndo houvesse mais escoamento

de Oleo da torta das sementes.
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Figura 16. Rendimento em d6leo de C. querifoloius em decorréncia do tempo de extracdo.

Fonte: A autora.

Observa-se um crescimento lento de massa de oleo extraida até¢ 15 minutos do processo
e, a partir dos 20 minutos comeg¢a um aumento mais expressivo, chegando em torno de 60
minutos e se estabilizando a partir desse ponto. Essa curva corrobora com os resultados obtidos
por SILVA et al., (2012), na extragdo de oleo das sementes de A. muricata (graviola) por
prensagem mecanica, empregando a pressao de 509 kgf cm™.

Na figura 15, pode ser evidenciado que mesmo com 80 minutos do processo de extragao,
o rendimento de oleo de C.quericifolius foi menor que 10%, chegando em torno de 6,3% e
estabilizando, ou seja, atingindo-se o equilibrio e sem ter mais escoamento de 6leo da massa
das sementes.

Esse rendimento baixo, pode ser justificado pela pressao aplicada na prensa mecanica
ser insuficiente para extrair o conteudo lipidico, principalmente pelo fato de a semente de favela
possuir uma epiderme extremamente rigida, sendo mais dificil rompe-la por completo.
Outro fator que pode ter colaborado com o baixo rendimento de 6leo, pode ser o ndo
aquecimento no processo de extracdo. Segundo Socol et al. (2003), quando as oleaginosas
(sementes ricas em lipidios) sdo submetidas ao aquecimento, como por exemplo, nas extracdes
por Soxhlet ou Goldfish, o rendimento final de 6leo pode ser influenciado por esse fator.

O aquecimento das sementes minimiza a viscosidade do 6leo, sua tensdo superficial e
gera um aumento da permeabilidade da membrana celular, consequentemente facilitando a

remocgao de oleo das sementes (MANDARINO & ROESSING, 2001).
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5.4. EXTRACAO DE OLEO DE Cnidoscolus quericifolius COM CO2 SUPERCRITICO

Em todos os experimentos realizados com o fluido supercritico (CO2), o tempo de
extragdo estatica utilizado foi de 30 minutos, o qual se refere ao periodo em que o solvente entra
em contato com a massa de sementes e interage com a mesma, dessa forma, o solvente entra
em contato com o0s poros para posteriormente iniciar a extracdo dindmica.
Os experimentos foram realizados a uma mesma temperatura e pressdo, 80°C e 200 bar
respectivamente. As variaveis estudadas para avaliar o rendimento de 6leo extraido foram os
diferentes solventes e as distintas razdes entre massa de semente e quantidade de etanol e
acetato de etila empregados. Os experimentos realizados para analisar o rendimento de oleo
obtido com CO»-SC, CO,-SC+EtOH, CO>-SC+EtAc (Acetato de etila).

Os resultados estao apresentados nas Figuras 17, 18 e 19.

4 —

Rendimento de oleo (%)
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Figura 17. Curva de extragdo com CO,-SC. Condi¢des do ensaio: 80°C e 200 bar. Fonte: A autora.
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Figura 19. Curva de extracao com CO,-SC+AcEt em diferentes razdes de co-solvente e massa, em decorréncia

do tempo (minutos). Condi¢des do ensaio: 80°C e 200 bar. Fonte: A autora.

Em relacdo as quantidades de co-solvente empregadas na extragdo com fluido

supercritico, utiliza-se uma quantidade minima, devido as etapas posteriores a esse processo
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para remover esses produtos do extrato, o que ocasionaria um custo mais elevado na operagao
(CHEN, 2008).

Os dois tipos de solventes adotados no presente trabalho, o etanol e o acetato de etila
foram selecionados devido ao primeiro ser amplamente utilizado como modificador no
processo, além de ser considerado de baixissimo risco a saude humana e ao meio ambiente. O
segundo também tem sua importancia, utilizado principalmente em industrias alimenticias e
farmacéuticas (PANG, et al., 2018).

Na figura 16 foi possivel tracar uma curva de extracdo de forma infinita, ou seja, sem
utilizag¢do de co-solvente, o processo se torna demorado e pouco viavel, pela baixa porcentagem
de 6leo extraido, mesmo com 200 minutos de extragdo, o valor obtido de 6leo foi inferior a 4%,
demandando muito tempo de extragao.

Foi possivel observar nas Figuras 17 e 18, as etapas das curvas globais de extracdo, que
foram compostas inicialmente pelo periodo de taxa de extracdo constante (CER), depois pelo
periodo de taxa de extracdo decrescente (FER) e no final pelo periodo controlado por difusdo.
E normal ndo ser visualizado as trés fases bem definidas, pelo fato de que a solubilidade do
extrato ser alta no CO; supercritico (CAMPOS et al., 2005).

Nas duas extragdes em que foram empregados os co-solventes (etanol e acetato de
etila), nas Figuras 17 e 18, verifica-se que ocorreu um aumentou na eficiéncia do processo,
extraindo uma porcentagem maior de 6leo em um menor espago de tempo, quando comparada
com a extracao de CO» supercritico puro.

Tais resultados corroboram com o autor JUCHEN (2019), que obteve extratos de arroz
parboilizado mais rapidamente com a presenga de co-solvente comparado a um processo que
so utiliza CO» supercritico na extragdo. Essa acdo de determinados co-solventes pode ser
justificada pelo aumento da solubilidade, que tem relagdo com o aumento da densidade dos
solventes, assim otimizando a eficiéncia da extracdo (SANTOS et al., 2017).

Como a adi¢ao de determinados co-solventes elevaram a eficiéncia do processo, se faz
necessario avaliar a razao desses solventes e da massa de sementes que atua no sistema.

Pode ser destacado em relacdo a figura 19 (extragdo com CO,-SC+EtOH), o maior
rendimento de 6leo de favela foi obtido empregando a relagdo massa de semente/co-solvente
de 0,5:1 (17 mL de etanol: 34g de farelo), tendo um rendimento de 17,32% na extragdo, valor
superior quando comparado com a extracdo utilizando CO»-SC puro e empregando acetato de

etila como co-solvente.
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Os resultados em relagdo ao etanol como co-solvente corroboram com o estudo de
JUCHEN (2019) que conseguiu obter o maior rendimento de extrato de arroz parborizado
utilizando CO,-SC+EtOH, aproximadamente 25,48% em 40°C e 200 bar.

No processo de extracdo de 6leo de sementes de uva tipo Isabel e Herbemont, utilizando
CO2-SC+EtOH, FREITAS (2007) verificou o rendimento de 9,88%, empregando 10% de
etanol como co-solvente no processo, em temperatura de 45°C e 181 bar de pressao.

Na figura 17, pode ser destacado que o maior rendimento empregando acetato de etila
aliado ao CO> como fluido supercritico, foi com a razao massa de semente/co-solvente 0,25:1
(8,5 mL de acetato de etila: 34g de farelo), apresentando um rendimento de 13,43% de oleo,
resultado superior quando comparado com a extragao utilizando CO»-SC puro.

Os valores obtidos corroboram com o estudo de FREITAS (2007), o qual acrescentou
10% de acetato de etila na extracdo com CO»-SC de 6leo de uva, na temperatura de 45*C e 181
bar de pressao, obtendo 11,1% de rendimento de 6leo. ZULKAFLI et al., 2014, obteve um
rendimento de 8,6 % de oleo, adicionando 5 % de acetato de etila ao CO2 no processo de
extracao de Cordia verbendacea (erva baleeira) e ainda conseguiu recuperar um extrato com
atividade antimicrobiana elevada.

No trabalho de SANTOS et al. (2017) foram obtidos rendimentos de 6leo de candeia
superiores com o aumento da quantidade de etanol e de acetato etila adicionados na extragao
com CO»-SC. Além do mais os autores evidenciaram que a adi¢do dos co-solventes ocasionava
um aumento na densidade da mistura e na solubilidade do 6leo de candeia.

Nas extragdes de o6leo com CO,-SC geralmente sdo empregados solventes
modificadores com o intuito de aumentar o rendimento do produto, extraindo um nimero maior
de compostos insoluveis no solvente principal, devido a baixa polaridade do CO, como solvente
principal (BERMEIJO et al., 2016).

Os maiores rendimentos de 6leo de Cnidoscolus quericifolius obtidos no presente
trabalho utilizando CO>SC-EtOH, podem ser justificados pelo etanol ser classificado como um
solvente forte em relagdo ao acetato de etila que ¢ classificado como moderado, ou seja, o etanol
¢ um solvente mais polar que o acetato de etila. Essa propriedade se deve a tendéncia dos
compostos formarem ligagdes de hidrogénio com o etanol e, consequentemente, aumentando a
sua solubilidades e o rendimento da extragdo s (HAMBURGER et al., 2004).

Além da analise de rendimento do 6leo de Cnidoscolus quericifolius de acordo com

cada método distinto de extracdo, também foi realizada a avalia¢do de gravimetria do produto
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obtido, verificando a influéncia do tipo de extragdo realizada, o solvente e co-solvente e as

respectivas razdes de massa de sementes/solvente empregadas no sistema.

5.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO OLEO DE Cnidoscolus quericifolius

A analise termogravimétrica do 6leo foi realizada no equipamento da Mettler- Toledo -
TGA - SDTA - 851 acoplado a um sistema de aquisi¢ao de dados. As varaveis empregadas para
todas as amostras foram: método nao isotérmico, 50 m? de ar sintético, razdo de aquecimento
de 10°C min™' de 30°C até 500°C.

Esse parametro se faz importante, principalmente tratando de 6leos vegetais que podem
ser utilizados como matéria-prima para a producdo de biocombustivel. Visto que com essa
analise, ¢ possivel obter a curva de estabilidade oxidativa, ou seja, conseguindo identificar os
picos de temperatura onde Oleo comega a sofrer degradacdo e assim perder massa.
Nas figuras 20 e 21, pode ser observado os diferentes picos de temperatura de degradagao do
6leo de favela para cada método, solvente utilizado no processo de extragdo e a perda de massa

em decorréncia do aumento da temperatura.
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Figura 20. Curvas de TG e DSC para o 6leo de favela obtido com: a) etanol (Goldfish); b) hexano (Goldfish); c)
prensa mecanica, d) CO,-SC+Acetato (R=1:0,25; 80°C; 200 bar); e) CO,-SC+Acetato (R=1:0,5; 80°C; 200 bar);
f) CO,-SC+Acetato (R=1:0,75; 80°C; 200 bar).
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Figura 21. Curvas de TG e DSC para o 6leo de favela obtido com: g) CO,-SC+EtOH (R=1:0,25; 80°C; 200 bar);
h) CO,-SC+EtOH (R=1:0,5; 80°C; 200 bar); i) CO,-SC+EtOH (R=1:0,75; 80°C; 200 bar); j) CO»-SC puro (80°C
¢ 200 bar).

Nas figuras 19 e 20, o pico maximo de temperatura de degradacao do 6leo (oxidagdo),
foi de aproximadamente 400°C. A perda total de massa (mg) ocorreu em todas as amostras
quando submetidas a temperatura préxima dos 500°C, ou seja, para ambas as curvas (TGA e
DTG) houve pouca variancia entre os métodos de extragdo empregados para a Cnidosolus
quericifolius.

Os dados obtidos no presente trabalho corroboraram com os resultados obtidos por
SANTOS et al. (2017), com o estudo do 6leo de favela obtido através de Soxhlet, utilizando
hexano como solvente, obtendo-se o primeiro pico maximo de degradagcdo com a temperatura
de 357,4°C, e a perda total de massa (mg) com a temperatura de 500°C.
O primeiro estagio de decomposi¢ao identificado nas amostras foi de aproximadamente 180°C,
finalizando em 390°C em média. Essa primeira fase de declinio da curva se caracteriza como
mais importante, pois € nesse momento em que triglicerideos sdo degradados (Araus et al.,
2012). Nessa fase sdo formados hidroperoxidos e peroxidos devido a reacdo com oxigénio,

resultando ainda em cetonas, aldeidos, alcoois e acidos (ATTARD et al., 2018).
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Através da curva (DTG), podem ser visualizadas as etapas de decomposicao de 6leo.
Percebe-se que em todas as amostras analisadas, os eventos foram endotérmicos, ou seja, perdas
de massa consecutivas. Essas perdas estdo relacionadas com a composi¢do dos acidos graxos e
consequentemente com a suscetibilidade dos mesmos. Na pesquisa de Santos et al. (2005), foi
realizada a analise de diversos 6leos vegetais, identificando trés eventos térmicos destacados

na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados de eventos térmicos em 6leos vegetais obtidos por Santos et al. (2004).

Evento térmico Faixa de temperatura
Perda de massa dos 4cidos graxos 200-380 °C
polinsaturados
Perda de massa dos 4cidos graxos 380-480 °C
monoinsaturados
Perda de massa dos 4cidos graxos 480- 600 °C
saturados

Fonte: SANTOS et al (2005).

Em estudo realizado por Cavalcanti et al. (2012), os autores obtiveram a decomposi¢ao
do 6leo de favela, variando-se de 200,4 a 396,4 °C na fase inicial, obtido pela extragdo com
Soxhlet através de n-hexano como solvente. No trabalho de Rampazzo (2015) com 6leo de soja,
o autor obteve amostras estaveis a decomposi¢dao até a temperatura de 300°C e o final da
decomposicao, que representa a temperatura de estabilidade notada em torno de 600°C.
Por meio do comportamento térmico das amostras analisadas € possivel avaliar a estabilidade
dos oleos obtidos pelos diferentes métodos empregados no trabalho, sendo um fator de extrema
importancia em industrias de estocagem e comercializagdo do mesmo, como um pardmetro de
qualidade (SANTOS et al., 2004).

Os o6leos vegetais que possuem um alto teor de dcidos graxos poli-insaturados, como
exemplo, o girassol e gergelim, tendem a ser mais suscetiveis a oxidacdo, quando comparados
com o 6leo da favela, que apresenta um tempo de indugdo oxidativa superior e apresenta um
teor de acidos graxos monoinsaturados e saturados (PARDAUIL et al., 2011).

A degradacao de determinados 6leos vegetais produz certos compostos volateis, como
acidos graxos, aldeidos e alcoois como produtos secundarios, e ainda alguns compostos como

hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, acrilamida e acroleina, os quais acarretam efeitos
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adversos a satude, pois sdo toxicos, possuindo propriedades carcinogénicas e mutagénicas
(ONTANON et al., 2015).

Nesse ambito, varios autores tém realizado estudos, analisando o comportamento
térmico dos oOleos vegetais. Na Tabela 9, podem ser observados alguns autores e seus

respectivos trabalhos.

Tabela 9. Estudos do parametro estabilidade térmica em 6leos vegetais realizados e respectivos

autores.

Estudo Autores

Chemical composition, antioxidant Santos et al., (2017).
activity and thermal analysis of oil
extracted from favela (Cnidoscolus

quercifolius) seeds

Composicao de acidos graxos em 6leos Carvalho (2019).
vegetais obtida por cromatografia gasosa
e sua correlacdo com propriedades
térmicas, reoldgicas, espectroscopicas e
outras propriedades fisico-quimicas.

Caracterizagao fisico-quimica e analise Cavalcante (2017)
térmica do 6leo da semente de Moringa

Oleifera.
Caracterizagdo Fisico-Quimica de Oleos Moura et al., (2019)

Vegetais de Oleaginosas Adaptaveis ao
Nordeste Brasileiro com Potenciais para
Producao de Biodiesel.

Fonte: A autora (adaptado).

O aquecimento dos 6leos, em altas temperaturas e por um longo periodo, pode alterar
sua composi¢cdo, degradando acidos graxos presentes. Conhecer as propriedades térmicas dos
6leos ¢ fundamental em um processo tecnologico, pois assim ¢ possivel ter um controle para
que o produto mantenha suas caracteristicas durante e apds o processamento, o que ¢ um grande
obstaculo tendo em vista os diversos agentes oxidantes que podem entrar em contato

modificando a estrutura, caracteristicas sensoriais e tecnologicas (MUIK et al., 2007).
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Outro parametro importante em relacdo a caracterizacdo do oleo de favela como
potencial para biocombustivel ¢ a composi¢do dos dcidos graxos, os quais podem influenciar

no processo de degradacdo oxidativa dessa matéria-prima para a produ¢do de biocombustiveis.

5.6. COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS

A variedade de 4cidos graxos presentes nos 6leos, principalmente os poli-insaturados,
determinam a disposicdo destes aos processos de degradacdo térmica e oxidativa.
Além disso, os lipidios sdo compostos por uma grande variedade de 4cidos graxos, dependendo
da matéria-prima que sdo obtidos. Em relagcdo a estrutura, os oleos vegetais possuem maior
nimero de instauracdes, quando comparados com gorduras (VAZ, 2006).

Viérios desses Oleos, sobretudo os acidos com 18 carbonos, possuem um alto teor de
acidos graxos, exercendo importantes fungdes no organismo, como exemplo: acido linoleico,
oleico e linolénico, sendo encontrados em matérias primas como 6leo de soja, milho, canola,
oliva, semente de linhaga e ainda favela (RAMALHO, 2006).
A maioria dos Oleos vegetais usados em alimentos atualmente, como 6leo de soja, girassol,
milho e canola, possuem alto teor de acidos graxos poli-insaturados, que em comparacao aos
6leos com altos teores de acidos graxos monoinsaturados, sdo mais susceptiveis a reagoes de
deterioragdo por terem um maior nimero de instauragdes possiveis para a ocorréncia de
possiveis reacdes desencadeadas pelo contato com ar, luz e aumento de temperatura
(NASCIMENTO et al., 2008).

Na tabela 10 e 11, podem ser observados a composi¢do de acidos graxos no 6leo da

favela, de acordo com cada método de extragao e solvente empregado.
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Tabela 10 — Concentracdo de acidos graxos em % no 6leo de favela (Cridoscolus quercifolius)

de acordo com o método de extracdo empregado na obten¢do do 6leo.

Acidos graxos (%) Goldfish Goldfish Preﬁnsa CO;-5Ce
(etanol) (hexano) mecanica EtOH (0,5:1)

Miristico (C14:0) 0,358 =001 0381 =001 0331+£0,014 0351 =000
Palmitico (C16:0) 19,947 =01 19272 =012 21461 =018 19325 =015
Estearico (C18:0) 13,498 =009 13,056 =0,02 12156 =008 12816 =004
Oleico (C18:1n9) 20,661 =003 21640 =008 21823 =014 21514 =001
Linoleico (C18:2n6) 43573 =010 43631 =001 42139 =012 44081 =0,10
Linoleico (C18:3n3) 0,822 =000 0,882 £0,02 0,874 006 0,796 =0.00
Araquidico {C20:0) 0,713 =001 0,711 =005 0613 =002 0,697 =0.00

Fonte: A autora.

Tabela 11 — Concentracdo de acidos graxos em % no 6leo de favela (Cnidoscolus quercifolius)

de acordo com o método de extracdo empregado na obten¢do do 6leo.

. COr-8C+EtOH CO:-5C+EtAc  COr-SC+EtAc
Acidos graxos (%)
(0,75:1) (0,5:1) (0,75:1)
Miristico (C14:0) 0,376 0,001 0,390 0,00 0,382 0,00
Palmitico (C16:0) 19,482 =004 19442 0,07 20292 £0.13

Estearico (C18:0)
Oleico (C18:1n9)
Linoleico (C18:2n6)
Linolgico (C18:3n3)

Araquidico (C20:0)

12801 0,00
21,672 20,07
43742 10,00
0,851 £0,00

0,678 20,03

13,148 0,00
21,887 £0,03
43131 =008
0,882 £0,00

0,719 £0,00

13,325 +0,10
20,770 £0,00
43,082 0,03
0,865 £0,00

0,685 0,00

Fonte: A autora.



Nas Tabelas 10 e 11, foram evidenciados que os principais acidos graxos que constituem
o0 0leo da favela, independente do método de extrag@o, apresentam 14 a 20 atomos de carbonos
na sua estrutura quimica. Houve um predominio dos acidos graxos classificados como
insaturados.

Em relacdo aos acidos graxos das tabelas 10 e 11 verificou-se que nao houve diferenga
significativa pela ANOVA, com um nivel de significancia de 5%. Dessa forma, os métodos de
extragdo demonstraram-se andlogos em relagdo a concentragao final de cada acido graxo.

O principal 4acido graxo encontrado em todas as amostras de Cnidoscolus quericifolius
foi o linoleico (C18:2 n6) com média de 43,33%, seguido do ol¢ico (C18:1 n9) com média de
21,34% para todas as amostras analisadas. Esses resultados estdo de acordo com a literatura
(SANTOS et al., 2017; SILVA et al., 2014; CAVALCANTI, 2012).

Os valores obtidos no presente trabalho, também corroboram com os encontrados por
(Ribeiro, 2016), no estudo sobre caracteriza¢ao fisico-quimicas do 6leo da semente de faveleira,
identificando um teor de 17,7% de acido graxo oléico e 53,56% de acido graxo linoleico.
E importante ressaltar que as quantidades de acidos graxos encontrados em cada uma das
amostra, variam de acordo com o tipo de extracao, juntamente com o solvente escolhido para o
processo de obtengdo do oleo da semente de faveleira.

A quantidade de 4cidos graxos classificados como saturados foi em média 32,87%, com
o acido palmitico (C16:0), média de 19,84% e acido estedrico (C18:0), com média de 13,03%
nas amostras.

O acido graxo linol€ico que foi responsavel pela maior porcentagem de composicao das
amostras ¢ considerado estritamente essencial, sua sintese ndo ¢ realizada pelo organismo
humano, apresenta efeito benéfico a saude, exercendo efeito positivo sobre os lipidios
sanguineos, como a redugdo da pressao sanguinea e colesterol sérico (FENNEMA et al., 2010).

A composi¢ao de acidos graxos do dleo da Crisdosolus quericifolius se assemelha a
outras oleaginosas: a soja que possui em média 53% de 4cido linoléico, 23% de acido oleico
(Matthaus & Ozcan, 2014); 6leo de girassol, contendo 45,35% de 4cido linoléico, 49,02% de
acido oleico e 4% de acido palmitico (Correia, 2009); e 6leo de milho com linoleico (59,6%),
oleico (25,4%), palmitico (10,9%) (MARTIN et al., 2006).

O perfil do 4cido graxo evidencia que o 6leo da favela pode ser uma fonte potencial de
nutricdo do acido graxo linoleico, que apresenta fungdes na mebrana celular (funcionais) e
processos metabolicos (BOUAID et al., 2007). O &cido oléico também possui beneficio

nutricional e gera estabilidade oxidativa ao 6leo, o qual se assemelha a soja, milho, e 6leo de
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girassol, gragas 4 essa caracteristica, o 6leo pode ser submetido a processos que envolvem altas
temperaturas (BHUTADA et al., 2016).

Além dos acidos graxos que compdem o 6leo de favela, existe a presenga de material
insaponificavel (fitosterois e tocoferdis).Os tocoferdis sdo caracterizados como antioxidantes
de extrema importancia, s3o encontrados em oléos vegetais que ndo passaram por processos
industriais (SCHMIDT & POKORN, 2005).

Nas analises em que o 6leo proveniente de diferentes métodos de extracao e solventes,
também foram quantificados os tocoferois e fitoesterois presentes nas diferentes amostras,

podendo ser visualizados na Tabela 12.

Tabela 12— Tocoferdis e fitoesterois presente no dleo de favela (Crnidoscolus quercifolius) de

acordo com o método de extragdo empregado na obtengdo do o6leo.

Composigio (mg 100z

Método de extraio v-tocoferol 8- tocoferol f-tocoferol p-sitoesterol]
Prensa mecinica 43,02 3147 20890 150.9
CO,-SC+EWOH (R=0,75:1%) 21,46 19.63 13759 50,90
CO,-SCHEtOH (R=0_5:1%) 17.77 19,51 11271 76,64
CO-SCHEtAc (R=0,75:1%) 2291 14,69 117 44 87.49
CO,-SC+HEtAc (R=0.5:1%) 1452 14,73 76,43 79,73
Goldfish etanol 2522 12.64 139,64 76,01
Goldfish hexano 25,07 12.63 12492 70,19

*(Razdo de co-solvente:massa de sementes). Fonte: A autora.

Conforme os dados apresentados na Tabela 12, os maiores valores foram identificados
na amostra com 6leo proveniente da prensa mecénica, ou seja, 6leo puro, sem ser submetido a
altas temperaturas e solvente, sendo que o B-tocoferol foi o composto predominante (209,90
mg 100 g'!), seguido do B-sitoesterol (160,9mg 100g™); y-tocoferol (43,02 mg 100g™) e §-
tocoferol (31,47 mg 100g™); respectivamente.

O termo genérico "vitamina E" empregado para definir oito compostos distintos,
nomeados a-, B-, y- e 6- (alfa, beta, gama e delta) tocoferois e tocotrienois. Tocoferois e
tocotrienois podem ser encontrados em propor¢des varidveis em vegetais, sendo as principais

fontes, germe de trigo, sementes oleaginosas, vegetais folhosos verde-escuros e alimentos de
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origem animal, principalmente a gema de ovo e figado. Os isdmeros mais abundantes nesses
alimentos s3o o y- € o a- tocoferol (SOUZA, et al., 2004).

Os 6leos vegetais comestiveis, possuem concentragdes altas de tocoferois e tocotrienois,
apresentam grande consumo por parte da populagio mundial, compondo os alimentos que
contem a vitamina E. O 6leo de girassol ¢ considerado o mais rico em a-tocoferol, seguido pelas
culturas do algodao, palma, canola, amendoim, oliva, milho, soja e coco (HAAS, et al., 2001).

Os valores obtidos corroboram com alguns trabalhos da literatura, (Santos et al., 2017)
para o 6leo da Cnidoscolus quericifolius, os quais foram quantificados com (15,09 mg 100g™")
y-tocoferol e (127,98 mg 100g™!) B-sitoesterol. Para o 6leo de soja foram identificados o y-
tocoferol como o composto predominante (66,33 mg 100g™!), seguido do 8- tocoferol (22,5
mg 100g™); e em menores quantidades, o a e P-tocoferol, com 4,96 e 1,86 mg 100g
(QUEIROS et al., 2015).

O contetdo de sitoesterol encontrado ¢ equivalente ao encontrado no 6leo de mamona,
117,1mg 100g™", que é uma espécie semelhante a favela (Lechner et al., 1999).
Os resultados apresentados sobre a composicao de acidos graxos e tocoferdis em diferentes
amostras de oleo de favela, corroboram com a literatura, valores superiores de dleo extraido a
frio, ou seja, apenas com o auxilio da prensa mecanica, sdo considerados especiais,
principalmente como fontes potenciais de matéria prima para produgdo de biocombustivel, por
possuirem lipidios biologicamente ativos, se assemelhando a outras culturas como: abobora,
macadamia, buriti, linhaca (REZENDE, et al., 2006).

Para todos os componentes de acidos graxos, aplicando a ANOVA e empregando o nivel
de 5% de significancia, ndo houve diferenca significativa entre os métodos de extragdo de dleo
para a composicdo de tocoferdis e fitoesterois. Pode ser evidenciado que o 6leo obtido através
da prensa mecanica possui um maior grau de pureza, pois ndo sao empregados solventes
quimicos como nos outros métodos, podendo influenciar na composicao de acidos graxos do

produto final (YOSHIDA & TAKAGI, 1997).
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A cultura da favela (Cnidoscolus quericifolius) apresenta uma expressiva importancia
econdmica, podendo ser matéria prima para diversos usos em escala comercial. Seja no
fornecimento de 6leo para industria, como também como componente da dieta dos animais,
servindo como fonte proteica.

O ¢6leo da semente de favela apresentou estabilidade térmica (oxidativa) em todos os
métodos de extracdo e solventes empregados, podendo ser considerado uma fonte renovavel
potencial para a producdo de combustiveis renovaveis, visto que para ser considerado uma
matéria prima para esse fim, necessita dessa caracteristica pelo processo que ¢ submetido na
industria (altas temperaturas).

Outro ponto relevante do trabalho foi a presenca de acidos graxos (atividade
antioxidante) em todas as amostras estudadas. Sendo assim, uma caracteristica favoravel a esse
material vegetal, que conta com poucas informacdes na literatura.

Os resultados apresentados colaboram para a difusdo de informacao e viabilidade dessa
cultura, podendo ser fonte de renda para produtores e possiveis industrias no ramo de extragao
de 6leo vegetal, movimentando a economia de uma forma geral.

Em relagdo aos métodos de extracdo e a composicdo de acidos graxos, pode ser
evidenciado que o método classico (prensa mecanica) mesmo nao apresentando diferenca
significativa em relagcdo aos outros métodos, o produto final apresentou uma concentracao alta
de 4cidos graxos, auxiliando na estabilidade térmica do dleo, ou seja, quando submetido a altas
temperaturas , evidenciando-se como um método interessante € com potencial, com foco na
sustentabilidade do meio ambiente, sendo um produto mais puro, minimizando os residuos
quimicos que impactam a natureza.

Por apresentar estabilidade térmica, atividade antioxidante e um perfil cromatografico
semelhante a algumas oleaginosas (girassol e soja), o dleo de favela pode uma matéria-prima
potencial na aplicagdo da sintese de biodiesel. Uma vantagem adicional ¢ que este 6leo ndo

compete com culturas agriculturdveis, como soja, milho e girassol.
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