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RESUMO - Neste estudo foram investigados os efeitos da temperatura e pressao no
rendimento de extracdo do 6leo de crambe (Crambe abyssinica) utilizando como solvente
o propano em condicdes subcriticas. Empregou-se um planejamento fatorial 2% completo,
com temperatura variando entre 40 e 80 °C, pressdo entre 80 e 160 bar, tempo total de
extracdo de 80 minutos e vazdo massica de solvente de 1,6x10° kg min™. Os resultados
mostraram que a temperatura foi a variavel mais importante no rendimento de extragdo
para as condicbes empregadas e o rendimento mais elevado (32,8%) foi obtido na
condicdo de maior temperatura e pressdo empregadas, 80 °C e 160 bar, respectivamente.
Os extratos foram caracterizados quanto ao perfil de &cidos graxos totais e 0s resultados
ndo revelaram diferencas significativas para as condi¢cdes experimentais utilizadas, sendo
0 &cido erucico o &cido graxo majoritario. Também foi realizada a modelagem matematica
da cinética de extracdo utilizando o modelo de Sovova que representou satisfatoriamente
0s dados experimentais.

1. INTRODUCAO

O crambe (Crambe abyssinica) € uma oleaginosa da familia Brassicaceae, préxima a canola e a
mostarda (Desai, 2004; Lazzeri et al., 1994). Suas sementes apresentam elevado teor de 0leo, em
média 38% (No, 2011). O 6leo de crambe, principal produto da oleaginosa, é rico em &cido erucico
(50-60%), um acido graxo monoinsaturado de grande aplicagdo na industria farmacéutica, cosmética,
de lubrificantes, de plasticos, entre outras (Falasca et al., 2010).

Na obtencdo do 0leo de oleaginosas, tradicionalmente emprega-se a extragdo por prensagem
seguida da extracdo com solvente organico, usualmente o hexano. Entretanto, o uso de solventes
organicos apresenta varios inconvenientes tanto relacionados a qualidade dos produtos obtidos quanto
a seguranca e impacto ambiental. Além disso, sdo necessarias etapas posteriores para purificacdo do
6leo (Garcia-Risco et al., 2011).

A extracdo com fluidos pressurizados torna-se uma alternativa para substituir os métodos
convencionais. Trata-se de uma tecnologia limpa, pois, ao final da extragdo, o solvente é totalmente
removido do soluto por uma simples despressurizacdo do sistema e pode ser recuperado. Embora o
dioxido de carbono seja o fluido mais empregado neste tipo de extragdo, o propano subcritico
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apresenta elevadas taxas de extracdo quando empregado na obtencdo de Oleo vegetal, além de se
trabalhar com pressdes mais baixas, 0 que se torna uma vantagem para as industrias de extracdo de
oleos.

Assim, este trabalho visa avaliar o propano em condig¢des subcritica como fluido de extracdo do
0leo de crambe, bem como investigar os efeitos da temperatura e pressdo no rendimento e aplicacdo
do modelo de Sovova na modelagem matematica da cinética de extracéo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Foram utilizadas sementes de crambe (Crambe abyssinica) ja secas naturalmente, da variedade
FMS Brilhante fornecidas pela Faculdade Assis Gurgacz — FAG, localizada no municipio de Cascavel
— Pr. O material descascado foi triturado e sua distribuicdo granulométrica classificada por
peneiramento de acordo com a série Tyler (12 a 32 mesh), sendo utilizada nos experimentos a fragao
retida na peneira de 14 mesh. A umidade das sementes (4,06 £ 0,02) foi determinada por método
gravimétrico em estufa e a densidade (1,120 g cm™) por picnometria empregando gas hélio
(Micromeritics, modelo Accupyc 1330).

Nas extracBes do 6leo utilizou-se propano grau analitico 95% de pureza (Linde G&s) e nas
extraces convencionais (Soxhlet) foram utilizados diclorometano 99,5% (Vetec) e n-hexano 99% (F.
Maia). Nas analises dos acidos graxos foram empregados os reagentes hidroxido de potassio PA
(Biotec), metanol 99,8% (Vetec) e n-heptano 99,6% (Merck).

2.2. Extracdo Convencional

As extragBes convencionais do Oleo de crambe foram realizadas em conjunto Soxhlet
(Laborglas). Aproximadamente 10 g de sementes foram submetidas a extracdo exaustiva por 480
minutos com os solventes organicos diclorometano e hexano, em suas respectivas temperaturas de
ebulicdo. Ao final da extracdo o solvente foi evaporado em estufa. Os experimentos foram realizados
em duplicata.

2.3. Extracdo com Propano Subcritico

Os experimentos foram realizados em uma unidade de escala laboratorial O Aparato é
constituido de um reservatorio para o solvente, uma bomba seringa, dois banhos termostaticos e um
extrator de aco inox com capacidade de aproximadamente 58 cm® (didmetro de 1,95 cm e altura de
19,4 cm). Realizou-se um planejamento experimental completo 22 com ponto central para analisar a
influéncia das variaveis independentes, temperatura e pressao, no rendimento da extragdo do 6leo de
crambe. Em cada extracdo, aproximadamente 30 g de sementes foram utilizadas para carregar o
extrator. Os experimentos foram conduzidos em temperaturas de 40 a 80 °C, pressdes de 80 a 160 bar.
Na bomba, o solvente resfriado foi pressurizado em intervalos de pressdo de 10 bar até a pressao
desejada e entdo bombeado para extrator, ja estabilizado termicamente na temperatura de extrag&o.
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Imediatamente a estabilizacdo da pressdo no extrator, a valvula de expansdo foi aberta para uma
vazdo méssica de solvente de 1,6x10° kg min™. Durante os 80 minutos de extragdo, o 6leo foi
coletado em frasco de vidro &mbar e sua massa pesada em intervalos de tempo predefinidos.

2.4. Modelagem Matematica da Cinética de Extragao

O modelo de Sovovéa (1994) foi empregado para descrever as curvas cinéticas da extracdo do
6leo com propano em condig¢des subcriticas. De acordo com esse modelo o processo de extracdo pode
ser divido em trés etapas: na primeira, a resisténcia a transferéncia de massa é a difusdo no filme

externo, com taxa constante de extragdo — CER, em que o soluto é de facil acesso ( X;); na ultima
etapa a taxa de extracao é limitada pela difusdo na fase sélida, estando o soluto no interior das células
com dificil acesso ( X ); e na etapa intermediaria estdo presentes ambos 0s mecanismos de
transferéncia de massa (etapa de taxa decrescente de extracdo — FER). A solucdo analitica do modelo

Sovova e formada pelas Equacdes 1, 2 e 3.
Para t <t

m(t) = m.Y, tl—exp(-Z)] (1)

Para togm <t <t g:

YAt 1 Wm
mt) =m.Y, [t —t. € 5 |In e Fl(tegs —t)=r [+ =2
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Em que m. é a vazdo méssica de solvente (kg min™), Y, é a solubilidade do 6leo no solvente

tCER

teer =l +

In{r+(1—r)exp(

F

(g g™), t é o tempo de extragdo (min), X, é a concentracdo inicial do 6leo na matriz sélida (g g™),
mg é a massa de sélido isenta de dleo (g), I é a fracdo de dleo facilmente acessivel ( X, /X,)
considerada constante devido ao processo de prepara¢do do ser 0 mesmo para todo o material, t.; é
0 tempo que se leva para o término do primeiro periodo de extragdo (min), t.; se refere ao tempo
final do segundo periodo de extracdo (min), k-a e o coeficiente de transferéncia de massa no filme
externo (min™), kca é o coeficiente de transferéncia de massa no sélido (min™), & é a porosidade do
leito, p. é a densidade do fluido (kg m), ps € a densidade do solido (kg m3) Z e W sdo o0s
parametros adimensionais do modelo.

O parametro r foi ajustado aplicando o método “golden search”, com a fungdo objetivo dada
pela equacéo 8:

P> > (mee -mgy) ©

Os parametros Z e W foram determinados com o emprego do método de otimizacao
multivariavel Simplex Down-Hill (Nelder & Mead, 1965) a partir da minimizacdo da funcdo objetivo
expressada na Equacao 9:

F= i( o~ f.*.f’) )
j=

Onde: mS2° ¢ a massa de 6leo extraida obtida pelo modelo de Sovova (g); m5® é a massa de

oil, j oil, j

0leo obtida experimentalmente (g), n_exp é o numero experimentos e N 0 numero de pontos da
curva cinética experimental.

2.5. Analise dos Acidos Graxos Totais
A andlise dos acidos graxos totais presentes no Oleo de crambe foi realizada utilizando um

cromatografo a gas Agilent 7890 acoplado a espectro de massas MS 8990 e equipado com uma
coluna capilar (ZBWAX, 30m x 0,25mm x 0,25 um) segundo metolodologia de Garcia et al. (2012).

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 4



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Com a finalidade de determinar os &cidos graxos totais foi realizada a derivatizacdo do 6leo com
solugdo metandlica de KOH 2 mol L™ seguindo a metodologia padrdo AOAC Ce 2-66 (1990). A
identificacdo dos componentes presentes no 6leo de crambe foi realizada por comparagdo dos dados
do espectro com os apresentados na biblioteca Wiley.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentadas as condi¢cdes experimentais e 0s resultados das extracdes
empregando o solvente pressurizado e das extragdes convencionais em Soxhlet com n-hexano e

diclorometano. A solubilidade (Y ) do 6leo no solvente foi determinada pelo método dindmico

através do coeficiente angular da parte linear da curva de extracdo e o rendimento dado pela razdo
entre a massa de 6leo extraida e a massa de sementes alimentada no extrator.

Tabela 1 — Condigdes experimentais das extracoes e rendimentos

Solvente Condicéo Temperatura  Pressao Pe Y Rendimento
experimental (°C) (bar) ¢ cm'3) (Goro gsmveme_l) (%)
1 40 80 0,485 0,170 26,3
Propano 2 40 160 0,509 0,149 26,3
Subcritico 3 80 80 0,424 0,128 29,7
4 80 160 0,459 0,139 32,8
5 60 120 0,474 0,169  29,6°+ 0,06
n-hexano HEX - - . 47 5%+ 045
Diclorometano DCM - - - 51,0°+ 0,33

#Média da triplicata + desvio padrio.

As extracdes em Soxhlet comprovaram o elevado teor lipidico nas sementes de crambe,
apresentando rendimento de 51% com a utilizacdo do diclorometano. Nas extraces com propano
subcritico o maior rendimento (32,8%) foi obtido na condicdo de maior temperatura e pressdo (80 °C
e 160 bar), sendo que em 80 minutos de extracdo total, sdo removidos de 51,6 a 64,3% do Gleo
contido nas sementes.

Os teores de acidos graxos das amostras de dleo de crambe obtidas sob diferentes condi¢des de
temperatura e pressdo com o solvente propano subcritico, bem como o 0leo extraido de forma
convencional com hexano (HEX) e diclorometano (DCM), estdo apresentados na Tabela 2. A anélise
mostrou que ndo houve diferengas significativas entre os resultados ao nivel de significancia de 5%.
Ainda, verificou-se que os acidos graxos insaturados representam cerca de 94% do total de acidos
graxos presentes no 6leo, sendo que o majoritario € o acido erucico (C22:1), chegando a 59,4%,
seguido do &cido oleico (C18:1) com composicdo de até 20,17% e do linoleico (C18:2), até 7,52%,
em concordancia com outros trabalhos reportados na literatura (Singh & Singh, 2010; Lalas et al.,
2012). Os éacidos graxos saturados presentes no 6leo somam aproximadamente 6%, sendo que o
predominante é o &cido behénico (C22:0), com até 2% da composicdo total.
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Tabela 2 — Composi¢do em acidos graxos totais (%) encontrada no 6leo de crambe extraido sob
diferentes condic¢Oes experimentais (conforme Tabela 1)

Acido graxo 1 2 3 4 5 HEX DCM
Palmitico 1,74 1,75 1,72 1,87 1,87 1,72 1,79
Palmitoleico 0,06 0,08 0,06 0,05 0,08 0,08 0,10
Estearico 0,93 0,85 0,84 0,85 0,94 0,89 0,93
Oleico 18,68 18,43 20,17 19,72 20,16 17,87 18,01
cis-vacénico 0,24 0,20 0,16 0,20 0,23 0,26 0,32
Linoleico 6,86 6,99 7,14 6,71 7,23 6,99 7,52
Linolénico 5,14 5,05 571 5,08 4,92 5,37 5,05
Araquidico 1,21 1,12 0,92 1,02 1,01 1,04 1,13
Gadoleico 3,63 3,63 3,58 3,38 3,48 3,44 3,67
Eicosadiendico 0,61 0,65 0,55 0,57 0,49 0,64 0,74
Behénico 1,75 1,91 1,91 1,58 1,62 1,77 2,02
Erucico 58,64 58,89 56,72 58,53 57,42 59,38 58,49
Lignocérico 0,33 0,40 0,35 0,29 0,43 0,37 0,39
Total 99,82 99,95 99,83 99,85 99,88 99,82 100,00

Os resultados das extracdes com propano subcritico indicam que a temperatura apresenta um
efeito positivo na extracdo, ou seja, 0 aumento desta variavel proporciona maiores rendimentos. Para
a variavel pressdo verifica-se um efeito positivo apenas para 0s experimentos realizados na maior
temperatura do planejamento (80 °C), o que se se deve a temperatura empregada estar mais proxima
da temperatura critica do propano, resultando na melhora do poder de solvatacdo do solvente devido
ao aumento em sua densidade. Efeito similar foi encontrado por Pederssetti et al. (2011); Nimet et al.
(2011) e Corso et al. (2010), na extracdo com propano subcritico dos 6leos de canola, girassol e
gergelim, respectivamente.

Na modelagem matematica da cinética de extracdo foram utilizados 0s seguintes parametros:
concentracdo inicial de 6leo de 0,488 gsieo gsondo'l (dada pela razdo entre a massa de 6leo nas sementes
e a massa de sélido inerte), densidade do sélido de 1,120 g cm™, densidade do leito de 0,343 g cm™,
porosidade de 0,684, massa de material inerte de 19,9 g, vazdo massica de solvente de 1,6x107 kg
min, densidade do solvente e solubilidade do 6leo no solvente de acordo com a Tabela 1.

Na Tabela 3 sdo apresentados os parametros ajustados do modelo de Sovova (Z, W e r).

Devido a dificuldade em extrair o 0leo contido no interior das células intactas, considera-se a ultima
etapa de extracdo como sendo a limitante do processo, sendo o rendimento final fungédo da taxa de

transferéncia de massa. O maior valor de Kk, foi obtido na condicdo de maior temperatura e pressdo

(80 °C e 160 bar), evidenciando o maior rendimento obtido neste experimento. Ainda, pode-se
relacionar este parametro aos efeitos da temperatura e pressao citados anteriormente, sendo este maior
quanto maior a temperatura empregada.
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Tabela 3 — Parametros ajustados do modelo de Sovova para as extracdes com propano subcritico

T P 7 W ; teem teen Ke, K, Erro médio
(°C) (bar) (min)  (min)  (min?")  (min™) (%)

40 80 2,146 0,297 0670 12,166 41,534 0,111 6,924x10° 5,191
40 160 4,312 0,246 0,670 6,276 36,550 0,235 6,298x107 1,660
80 80 11,875 0401 0670 2,620 39,948 0,788 1,040x107 3,507
80 160 8,769 0583 0,670 3,206 38,200 0549 1,541x10° 3,513
60 120 9,303 0,365 0,670 2567 30,012 0546 9,336x10° 5,704

As curvas cinéticas experimentais de extracdo ajustadas com o modelo de Sovova sdo
apresentadas na Figura 1. O modelo apresentou bom ajuste aos dados experimentais (R%>0,99) para
todas as condi¢des empregadas, com erro médio absoluto maximo de 5,704%.
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Figura 1 — Cinéticas experimentais de extracdo com ajuste do modelo de Sovova.

4. CONCLUSOES

As extracOes do 6leo de crambe com propano subcritico proporcionaram elevados rendimentos
em 80 minutos. A melhor condigdo foi a de maior pressio e temperatura (80 °C e 160 bar), na qual foi
obtido 32,8% de rendimento. Para as condi¢Oes experimentais empregadas, somente a temperatura
apresentou influéncia no rendimento da extracdo. O modelo cinético de Sovova se ajustou
adequadamente aos dados experimentais.
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