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RESUMO - Sementes de pinhdo manso contém 40-60% de Oleo, que pode ser
convertido em biodiesel de alta qualidade. Normalmente, o 6leo é obtido através do
processo de prensagem, que gera como subproduto a torta. No entanto, as sementes
contém muitos compostos toxicos, € 0 mais importante e conhecido sdo os ésteres de
forbol. Portanto, diferentes métodos quimicos e fisicos tém sido utilizados para a
remocdo ou inativagdo de ésteres de forbol presentes nas tortas e este trabalho tem como
objetivo 0 estudo da viabilidade técnica do fluido supercritico para a extracdo dos
ésteres de forbol presentes na torta de pinhdo manso. As condicGes operacionais
investigadas foram 70 °C — 100 bar e 50 °C — 160 bar e 90 °C — 160 bar e 40 °C — 300
bar, 70 °C — 300 bar e 50 °C — 440 bar e 90 °C — 440 bar e 70 °C — 500 bar. Esteres de
forbol nas amostras extraidas foram analisados e quantificados por HPLC. Maiores
quantidades de ésteres de forbol foram observados nas amostras extraidas sob pressdes
mais elevadas.
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INTRODUCAO

A semente de Jatropha curcas L.,
conhecida no Brasil como pinhdo-manso é
uma importante oleaginosa que tem recebido
grande atencdo nos ultimos anos para a sua
utilizacdo na producdo de biodiesel (Ceasa e
Ignacimuthu, 2011). O éleo de pinhdo manso é
geralmente extraido por prensas hidradlicas e,
de acordo com Kootstra et al. (2011), para
cada mil litros de Gleo extraido por prensagem,
aproximadamente, 2 toneladas de torta €

produzida. A torta resultante do processo de
extracdo € rica em proteinas, mas contém
compostos toxicos (Herrera et al., 2012). A
toxicidade é causada devido a presenca dos
ésteres de forbol e este éster de forbol é o
parametro que limita a utilizacdo desta torta de
prensagem rica em proteina para a nutri¢do
animal (Makkar et al., 1997). Diferentes
métodos quimicos, fisicos e biolégicos tém
sido utilizados para a remocdo ou inativagao
de ésteres de forbol presentes em diferentes
matérias-primas.



Existem seis tipos de ésteres de forbol
presentes no pinhdo-manso, como foi estudado
por Haas et al. (2002) e muitos trabalhos tém
sido estudados, a fim de extrair estes ésteres,
agregando valor a esse subproduto (Kootstra et
al., 2011; Joshi e Khare, 2010). De acordo
com Devappa et a.l (2012), foi sugerido que os
extratos de solventes organicos aquosos,
provenientes do petrdleo, sdo eficazes como
agentes inseticidas e antimicrobiana in vitro e,
na maioria dos estudos, a atividade é atribuida
a presenca de ester de forbol. Alguns estudos
relatam que as propriedades do extrato das
sementes de J. curcas sao antifingicos e
inseticidas (Devappa et al., 2012; Saetae et al.,
2010; Ratnadass e Wink, 2012).

O desenvolvimento do processo da
quimica verde implica em usar 0s principios
da quimica e engenharia verdes. Desde o
inicio, a pequisa e aplicacdo deste processo no
ambiente tem como objetivo a aplicacdo do
processo em escala comercial (Machida et al.,
2011). O dioxido de carbono no seu estado
supercritico € considerado um potencial
solvente para processos da quimica verde
devido as suas caracteristicas como ser inerte,
ndo toxico, ser inflamavel, ndo explosivo, com
pureza elevada e alta disponibilidade a baixo
custo, de acordo com Machida et al. (2011) e
Brunner (1994).

Diante disso, este estudo teve como
objetivo a determinacad da condicdo de
extracdo de maior rendimento, alinhado ao
estudo técnico da utilizacio de CO;
supercritico para a extracdo de ésteres de
forbol presentes na torta de sementes de
Jatropha.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

As sementes do pinhdo manso foram
gentilmente cedidas pela Empresa de Pesquisa
Agropecuaria de Minas Gerais (EPAMIG) e
foram cultivadas na cidade de Janauba,
localizada no norte do estado de Minas Gerais.

O dioxido de carbono foi adquirido da
White Martins (Rio de Janeiro, Brasil) com
pureza superior a 99,999%.

Procedimento Experimental para Obtencéo
da Torta

A torta foi obtida utilizando uma prensa
mecéanica com capacidade de 50 kg/h
(SCOTTECH). Apds a prensagem, o material
foi armazenado em geladeira para posteriores
analises. O fluxograma experimental da
prensagem e apresentado na Figura 1.
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Figura 1 - Fluxograma do aparato
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Planejamento Experimental

A torta do pinhdo manso foi submetida a
um processo de extracdo seguindo um
planejamento composto central rotacional com
duas variaveis (temperatura e pressao). A
Tabela 1 apresenta os valores dos niveis
codificados e reais do projeto.

Tabela 1 - Matriz do delineamento
composto central rotacional da extragdo
com fluido supercritico

Varigveis Cdédigo -141 -1 0 +1 4141

T (°C) X1 40 50 70 90 100
P (bar) %o 100 160 30 440 500

Procedimento Experimental da Extracéo
com Didxido de Carbono Supercritico

A extracdo dos ésteres de forbol da torta
obtida ap6s prensagem foi realizada na
unidade experimental do Laboratério de
Termodinamica Aplicada e Biocombustivel,
do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro.

A unidade é composta por um extrator
de aco inoxidavel 316S de 42 mL, com telas
de 260 mesh no topo e no fundo para evitar a



passagem de qualquer material, evitando o
entupimento da linha. O extrator é acoplado a
um banho termostatico (modelo Fisatom) para
controle da temperatura da extragdo. Uma
bomba de alta pressdo (Palm modelo G100)
especifica para bombeamento de CO, é
responsavel pela alimentacdo do solvente ao
extrator. Um mandmetro foi instalado na linha
com o objetivo de monitorar a pressao durante
todo o experimento e auxiliar na seguranca do
equipamento. O fluxograma da unidade
experimental € mostrado na Figura 2.

do
experimental, sendo A: Cilindro de CO;; B:
Bomba de alta pressdo; C: Banho térmico;
D: Extrator; E: Valvula micrométrica; F:
Amostra; G: Medidor de Vazéo.

Figura 2 - Fluxograma aparato

Inicialmente, o extrator foi alimentado
com cerca de 10 g da torta de pinhdo manso. A
amostragem foi feita através de uma valvula
micromeétrica e 0 extrato recuperado em tubos
de polipropileno previamente pesados. A
amostragem ocorreu em intervalos de 10
minutos, utilizando a técnica  de
despressurizacdo. As condicdes operacionais
investigadas foram 70 °C — 100 bar; 50 °C —
160 bar; 90 °C — 160 bar; 40 °C — 300 bar; 70
°C — 300 bar; 50 °C — 440 bar; 90 °C — 440 bar
e 70 °C — 500 bar.

Para cada condicdo experimental foram
construidas curvas de extracdo relacionando a
massa acumulada extraida em funcdo do
tempo de extracdo (300 minutos).

Determinacdo de ésteres de forbol

Os ésteres de forbol presentes na torta
bruta apds prensagem e nos extratos obtidos
ap0s extracdo com didxido de carbono
supercritico foram analisados na Embrapa
Agroenergia e quantificados por HPLC em

Rendimento (%0)

uma Coluna Zorbax SB-C18 250 x 4.6 mm (5
pm) Agilent, mantida a 40 °C. O padrédo 12-O-
Tetradecanoylphorbol-13-acetate (TPA) foi
utilizado como padréo externo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados dos extratos obtidos da
torta de pinhdo manso com di6xido de carbono
supercritico sdo apresentados na Tabela 2. O
rendimento é calculado pela razdo entre a
massa extraida e a massa alimentada de torta
ao extrator.

Tabela 2 - Rendimentos dos extratos da
torta de pinhdo com CO, supercritico

Condicdes de Rendimento

operacéo (%)
70°C 100bar 0,65
50°C 160bar 2,20
90°C 160bar 2,12
40°C 300bar 2,35
70°C 300bar 2,90
50°C 440bar 6,16
90°C 440bar 5,73
70°C 500bar 9,33
De acordo com os resultados, o0s

melhores rendimentos foram obtidos a
pressdes altas sendo as melhores condicGes de
extracdo obtidas a 70 °C a 500 bar, com
rendimento obtido de 9,33%. O rendimento
acumulado em funcdo do tempo de extracdo da
torta de pinhdo manso pode ser visto na Figura
3, para as diferentes condicGes operacionais.

« 70%C-500Bar  + 50°C.440Bar  « 50°C. 440 Bar
«40°C-300Bar +90°C-160 Bay *S0C-160Bar » 70°C - 100 Bar
10
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Figura 3 - Curva de extragédo da torta
prensada de pinhdo manso com CO,



De acordo com os resultados pode-se
observar que o rendimento aumenta com 0
aumento da pressdo. Pressdes mais elevadas
(300, 440 e 500 bar) tém melhores
rendimentos quando comparadas as pressoes
mais baixas (100-160 bar).

De acordo com os resultados obtidos a
temperatura constante (70 °C), observa-se um
aumento no rendimento da extragdo (0,65, 2,9
e 9,3%) quando eleva-se a pressao (100, 300 e
500 bar), respectivamente. Evidenciando que o
aumento da densidade do didxido de carbono
supercritico promove uma maior solubilizagdo
dos compostos, aumentando assim 0
rendimento da extracdo. Um comportamento
similar pode ser observado as temperatura
constantes de 50°C e 90°C a pressdes de (160 e
440 bar).

Para os resultados a 40 °C e 70 °C, a
pressdo constante (300 bar) o rendimento
aumenta com o aumento da temperatura (2,35
e 2,90%) respectivamente. Isto pode estar
relacionado com os efeitos competitivos da
pressdo de vapor e da densidade do soluto e do
solvente.

A 160 bar observou-se um crossover
entre as curvas de 50 °C e 90 °C mostrando os
efeitos da densidade e da pressdo de vapor do
soluto, na eficiéncia de extracéo.

O teor de éster de forbol na torta bruta
foi de 1,97 mg/g. A recuperacdo dos ésteres
presentes na torta do pinhdo manso apos
extracdo com dioxido de carbono supercritico
pode ser vista na Tabela 3.

Tabela 3 - Recuperacdo dos ésteres de
forbol da torta de pinhdo manso com
dioxido de carbono supercritico.

Temperatura Pressdo  Ester de forbol

°C) (Bar) (%)

50 160 8,32

90 160 2,58

50 440 23,03
90 440 19,35
40 300 8,94
98 300 5,36
70 100 3,25
70 500 22,19
70 300 11,32

De acordo com a Tabela 3, as
condicdes de extracdo (70 °C e 500 bar) e (50
°C e 440 bar) foram as condi¢cbes que
apresentaram as maiores quantidades de éster
de forbol recuperado (22,19% e 23,03%)
respectivamente.

Ndo ha relatos na literatura sobre a
extracdo de ésteres de forbol da torta de
Jatropha curcas com di6xido de carbono
supercritico. Norulaini et al. (2011), utilizaram
0 diéxido de carbono supercritico para a
extracdo de compostos da Pithecellobium
jiringan jack, uma semente popularmente
conhecida como “jering” na Malasia,
pertencente a familia Leguminosae, utilizada
para para tratamento da hipertensdo. Nesse
estudo os autores identificaram de um total de
44 compostos diferentes, o 4a-forbol 12, 13-
didecanoato nas condigdes operacionais de
48,26 MPa e 70 °C.

CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigada a
aplicacdo de extracdo com fluido supercritico
para obtencdo dos ésteres de forbol da torta de
pinhdo manso. A extracdo com fluido
supercritico se mostrou eficiente, sendo o0s
melhores resultados obtidos nas condicbes de
operacdo de 70 °C e 500 bar com o rendimento
de 9,33%, com recuperacdo dos ésteres de
forbol em torno de 23%.

NOMENCLATURA

P — Pressdo, em bar.
T - Temperatura, em °C.
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