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RESUMO - As sementes do nabo forrageiro (Raphanus sativus L.) sdo uma fonte
potencial de 6leo vegetal e proteina para a industria quimica. Os métodos
tradicionais para extragdo de d6leos vegetais t€ém como principal desvantagem o
uso de solvente periculoso, como o hexano. Neste contexto, o objetivo deste
trabalho ¢ realizar a extragdo de 6leo de nabo forrageiro empregando didxido de
carbono supercritico. Um planejamento experimental foi empregado para avaliar
os efeitos da temperatura (36 a 64 °C) e pressao (79 a 221 bar) no rendimento da
extragdes, com vazdo constante de solvente de 3 mL min!' e tempo total de 300
min. Os resultados mostraram que a pressdao foi a varidvel mais importante no
rendimento das extra¢des para as condi¢des estudadas, sendo obtidos 7,73% de
rendimento para a condicao de maior densidade do solvente (40 °C e 200 bar). O
6leo extraido com CO, ndo apresentou diferengas significativas em relacdo ao
extraido convencionalmente em Soxhlet com n-hexano quanto a distribuicdo em
acidos graxos, sendo predominantes no 6leo os acidos insaturados, como o 4cido
oleico (31,67%) e ertcico (24,20%).

1. INTRODUCAO

O nabo forrageiro (Raphanus sativus L.) ¢ uma oleaginosa da familia Brassicaceae
originaria do Sul da Europa e cultivada principalmente na Asia Oriental ¢ Europa. E uma
herbacea que atinge até 1,8 m de altura empregada no Brasil principalmente como cobertura
de solos (adubo verde), notadamente nas regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste (Avila & Sodré,
2012). Suas sementes apresentam elevado teor de 6leo, em média de 35% (Cert et al,. 2000),
condi¢do que coloca esta oleagionosa como uma alternativa de matéria-prima para a producao
de biodiesel (Domingos et al., 2008).

A extragdo de oleos vegetais tem sido realizada em maior parte pelos processos de
prensagem, que apresentam baixo rendimento, e adi¢do de solventes organicos, que oferecem
risco no processo devido a alta periculosidade, ¢ ao consumidor final devido aos riscos que
estas substancias oferecem ao homem.

Desta forma, a extragao com fluidos no estado supercritico ¢ uma opg¢ao aos processos
tradicionais, por permitir que a extracao seja realizada a temperaturas mais baixas, apresentar
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solubilidade variavel de acordo com as condi¢cdes do processo e a possibilidade de ser
utilizado em diversas matrizes.

Assim, o presente trabalho visa realizar a extracdo de oOleo de nabo forrageiro
empregando didxido de carbono supercritico, avaliando o rendimento do processo de extracao
em diferentes condigdes de temperatura e pressdo e a composi¢do em acidos graxos do 6leo
extraido por esta técnica em comparagdo ao obtido convencionalmente com n-hexano em
aparato Soxhlet.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Matéria-prima

Neste trabalho foram utilizadas sementes de nabo forrageiro (espécie PR-116, lote
403/2013, safra 13/13, categoria S-1) ja secas naturalmente, adquiridas do Instituto
Agrondémico do Parand —IAPAR. O material foi triturado em liquidificado doméstico e suas
cascas separadas por agitacao. As sementes foram classificadas por peneiramento de acordo
com a série Tyler (9 a 16 mesh), sendo utilizada nos experimentos a fracao retida na peneira
de 12 mesh. A umidade das sementes (6,80%) foi determinada por método gravimétrico em
estufa.

2.2. Extracao convencional

A extragdo convencional do 6leo de nabo forrageiro foi realizada em extrator Soxhlet
com o n-hexano 95% (Sigma Aldrich) como solvente. Foram empregadas aproximadamente
10 g de amostra e tempo total de extracdo de 300 minutos. Ao final da extragcdo, o solvente
residual foi evaporado em estufa.

2.3. Extracao supercritica

As extragdes foram realizadas em moddulo experimental constituido de um reservatorio
para o solvente, uma bomba seringa (Isco, modelo 500D), dois banhos termostaticos (um
utilizado para resfriar o solvente e outro para manter o extrato aquecido na temperatura
desejada) e um extrator de ago inox com capacidade de aproximadamente 53,4 cm? (didmetro
de 2 cm e altura de 17 cm). Um planejamento experimental DCCR com triplicata no ponto
central foi utilizado para avaliar o efeito das varidveis temperatura e pressdo no rendimento da
extracdo, sendo empregadas temperaturas de 36 a 64 °C e pressoes de 79 a 221 bar, com
vazdo de solvente de 3 mL min!. A escolha das condigdes de temperatura e pressio teve por
objetivo permitir uma ampla variacdo na densidade do solvente. Em cada extragdo,
aproximadamente 10 g de sementes trituradas foram utilizadas para completar o extrator. O
0leo foi coletado frasco de vidro ambar e pesado a cada 20 minutos durante 300 minutos de
extragdo total.
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2.4. Acidos graxos totais

O perfil de acidos graxos totais do 6leo das sementes de nabo forrageiro extraido
convencionalmente em Soxhlet e com CO, na condi¢ao de 40 °C e 200 bar foi obtido
utilizando um cromatografo a gas PerkinElmer (Clarus 680) equipado com uma coluna capilar
(Elite-WAX 30m x 0,25 mm X 0,5 pm) segundo metolodologia de Garcia et al. (2012). Para
obtencdo do perfil de acidos graxos totais, foi realizada a derivatizagdo do 6leo com solugao
metandlica de KOH 2 mol L-! seguindo a metodologia padrao AOCS Ce 2-66 (1990).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentadas as condi¢des experimentais e os resultados das extragdes
empregando o didxido de carbono em condi¢des supercriticas e da extragdo convencional. O
rendimento foi calculado pela razdo entre a massa de 6leo extraido e a massa de sementes
alimentada no extrator.

Tabela 1 - Efeito da Pressdo e Temperatura no rendimento da extra¢do supercritica.

Solvente Ensaio Temperatura Pressao Densidade do  Rendimento

(§(®) (bar) CO; (kg/m?)? (o)

1 50 150 728,3 2,57+ 0,29

2 40 100 629.9 0,45 +0,05

3 40 200 840,67 7,73 £ 0,85

4 60 100 289,72 0,46 +£0,51

5 60 200 724,11 5,49 + 0,60

c0: 6 36 150 809,98 3,73 + 0,41

7 64 150 563,12 0,46 + 0,05

8 50 79 213,67 0,10+ 0,01

9 50 221 808,4 5,10 £ 0,56
n-hexano - - - - 14,00

ANIST - National Institute of Standards and Technology.

Em 300 minutos de extragdo com n-hexano foi obtido 14% de rendimento. SOUZA et
al., (2009) obtiveram um teor de 36,9% utilizando n-hexano como solvente em um extrator
Soxhlet com tempo total de 480 minutos. Deve-se levar com consideragao que esta variagao
pode ser atribuida a granulometria do material e as condi¢des do cultivo.

Nas extra¢des com CO, supercritico o maior rendimento foi obtido na condi¢do de 40°C
e 200 bar (experimento 3). Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram que o rendimento
da extragdo supercritica esta diretamente ligado a densidade do solvente, a qual ¢ influenciada
pela temperatura e pressao.
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Embora o maior rendimento seja verificado para a condicdo de maior densidade do
solvente, 840,67 kg m3, os resultados da Tabela 1 sugerem que a variavel pressdo pode estar
influenciando mais que a densidade nas extragdes, pois 0os maiores rendimentos foram obtidos
nas condigdes 3 e 5, que foram de 7,7 e 5,5 % respectivamente, ambas condi¢cdes no mesmo
valor de pressao de 200 bar. Esta conclusdo concorda com Kiriamiti et al. (2001) e Salgin et
al. (2006) que extrairam 6leo de sementes de girassol utilizando CO, supercritico. Os autores
verificaram que, com o aumento da pressdo maiores valores de solubilidade do 6leo no
solvente foram obtidos e, consequentemente maiores taxas de extragao.

Na Figura 1 s3o apresentadas as cinéticas dos experimentos 1, 3, 5, 6 ¢ 9 que
apresentaram os melhores rendimentos de extragao.

Figura 1 - Cinéticas de extragdo supercritica em diferentes condi¢des de temperatura e
pressao: (a) — T=50 °C e P=150 bar; (b) - T=40 °C e P=200 bar; (c) - T=60 °C e P=200 bar;
(d) - T=36 °C e P=150 bar; (e) - T=50 °C e P=221 bar.
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Na Tabela 2 sdo apresentadas as distribui¢des em acidos graxos nas amostras de oleo
extraido com CO2 a 40 °C e 200 bar e extraida com n-hexano em Soxhlet. A andlise nao
evidenciou diferencas significativas, ao nivel de significancia de 5%, exceto para o acido
nervonico. O o6leo ¢ constituido, em sua maior parte, por acidos graxos insaturados, com
predominancia do acido oleico, até¢ 31,67%, seguido do eracico, 24,20%, em concordancia
com outros trabalhos reportados na literatura (Domingos et al., 2008; Soares et al., 2010).

Tabela 2 - Composi¢ao em acidos graxos totais (%) do 6leo de nabo forrageiro extraido com
CO, supercritico e n-hexano.

Acido graxo  Simbologia T=40 °CC,(I32=200 bay  N-hexano
Palmitico C16:0 4,18 +0,44 3,92 + 0,03
Estearico C18:0 1,75 10,09 1,87 0,07
Oleico C18:1n-9 31,67 +£2,98 31,51+ 2,62
Linoleico C18:2n-6 14,14 £ 1,44 13,24 £ 0,63
Linolénico C18:3n-3 8,27 £ 0,08 8,96 + 0,07
Araquidico C20:0 0,91 +0,10 1,00 £ 0,02
Gadoleico C20:1n-11 11,19 £ 0,66 10,19 £ 1,10
Eicosadiendico C20:2n-6 0,34 £ 0,02 0,41+ 0,01
Behénico C22:0 0,48 + 0,07 0,72 + 0,09
Ertcico C22:1n-9 23,46 + 1,65 24,20 + 1,52
Nervénico C24:1n-9 1,17 £ 0,02 1,55 £ 0,01
Total i 97,55 97,52

identificado
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4. CONCLUSAO

As extragdes do oleo de nabo forrageiro com CO, em condi¢des supercriticas
mostraram que a pressdo foi a varidvel com maior efeito significativo sobre o rendimento,
sendo obtidos 7,73% ao final de 300 minutos de extracdo na condigdo de 40 °C ¢ 200 bar. O
6leo extraido pelo método supercritico ndo apresentou diferenga significativa em relagdo ao
extraido convencionalmente quanto a distribuicdo dos acidos graxos. Os acidos graxos
monoinsaturados oleico € ertcico representam a maior composi¢ao no o6leo.
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