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Atualmente, a matéria-prima para producdo de dleo no Brasil concentra-se na
cultura da soja. Cerca de 90 % dos atuais seis milhGes de toneladas de dleo vegetal
produzidos anualmente originam-se dessa leguminosa. Diante da expectativa de uma
demanda cada vez maior provocada pelas crescentes dificuldades de exploracdo dos
combustiveis fésseis e também por sua utilizacdo como estratégia politica, um
programa para os biocombustiveis e alimentos tera, cada vez mais, que levar em conta
a utilizacdo de plantas oleaginosas de alta produtividade como matéria-prima. A
macauba atende essas condicdes com vantagens sobre outras culturas que ocupam
hoje posicdo de destaque no Brasil, como a soja e o dendé. Embora com uma
capacidade instalada para producdo de 6leo muito inferior a da soja, a macauba ganha
pela produtividade que pode ultrapassar 30 toneladas de biomassa por hectare,
enquanto no caso da soja é de apenas 4% deste valor. Além disso, a macauba, uma
palmeira rustica, necessita de pouca agua, concorrendo, nesse caso, também com a
palma ou dendé.

A castanha da macauba é um co-produto do processamento da polpa para a producao
de 6leo e biodiesel e seu éleo é estavel, claro, de baixa acidez e pode ter diversas
aplicacbes de alto valor agregado. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do
processamento nas propriedades fisicas e quimicas do éleo da castanha da macauba.
Foram avaliados trés diferentes processos de extracdo: prensagem a frio, prensagem a

guente e extracdo com etanol. A etapa de prensagem foi conduzida em prensa
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continua tipo parafuso sem fim, a temperatura ambiente e com aplicacdo de calor.
Para a extracdo com etanol as condicdes foram selecionadas com base em dados da
literatura (proporcdo etanol/substrato de 4:1, 65°C, 200 rpm por 1 hora). A extracdo
com éter de petréleo foi conduzida em aparelho de Soxhlet por 6 horas para
determinacdo do teor de lipideos totais. Foram comparados os rendimentos e
eficiéncias dos diferentes processos de extracdo e avaliadas as seguintes propriedades
fisicas e quimicas das amostras obtidas: viscosidade, indice de acidez, e composicdo
em acidos graxos. O teor de dleo da castanha da macauba foi de 44,6 %, valor similar
aos dados ja reportados por outros autores. Comparando-se os resultados dos
diferentes processos de extracdo conclui-se que a prensagem a frio, € o mais
recomendado pois alcancou rendimento de 37 g de dleo por 100 g de amostra, similar
ao processo de prensagem a quente (38 g/100 g) sem uso de calor ou de solventes.
Além disso, o indice de acidez do dleo obtido por prensagem a frio foi muito baixo
(0,29 % em 4cido oléico) o que elimina a necessidade de neutraliza¢do (etapa de refino
gue promove um elevado impacto ambiental). A composi¢cdo em acidos graxos do éleo
apresentou uma alta concentrac¢do de acidos graxos saturados (73 %), em especial de
acido laurico (49 %), o que favorece a estabilidade oxidativa deste éleo e seu uso para
diversas aplicagbes industriais. Foi realizado também um estudo de caso que consistiu
na mistura de diesel ao d6leo da castanha da macauba, em diferentes proporcgdes,
seguida de analise da variacdo da viscosidade. Este bio-6leo mostrou-se vidvel para
aplicacdo em maquinas usadas na agroindustria, como em tratores por exemplo,

visando um menor uso de diesel.
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1. Introdugao

A flora do cerrado possui diversas espécies frutiferas com grande potencial agricola,
que sdo tradicionalmente utilizadas pela populagdo local. Os frutos, em geral, sdo consumidos
in natura ou na forma de sucos, licores, sorvetes, geléias e doces diversos (ALMEIDA, 1998;
SILVA et al., 2001). Os frutos do cerrado apresentam sabores peculiares e elevados teores de
acgucares, proteinas, sais minerais e acidos graxos (SILVA et al., 2001).

Além do clima propicio, o Brasil é um dos paises de maior drea agricultavel do mundo,
com disponibilidade e potencial para expandir fortemente o cultivo de graos e oleaginosas, de
forma que a oferta possa atender simultaneamente a crescente demanda nas areas de
alimentos e biocombustiveis (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

“Segundo dados da Embrapa e do IBGE de 2007, a area total do territério brasileiro é
de 851 milhGes de hectares, dos quais 402 milhGes sdo agricultaveis, sendo que apenas 62
milhdes sdo utilizados para o cultivo de lavouras. As areas ocupadas por florestas nativas e
biomas sdo de 440 milhdes de hectares, sendo 350 milhGes dentro da Amazénia Legal. Estes
dados mostram existir 340 milhGes de hectares de dreas agricultdveis, que podem ser
utilizadas causando um baixo impacto ambiental, sendo que cerca de 90 milhdes de hectares
estdo disponiveis para o plantio imediato” (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

Os odleos vegetais sdo consumidos diretamente ou usados como ingrediente na
formulacdo de alimentos, cosméticos, farmacos e lubrificantes. O contexto histérico do uso de
Oleos vegetais como fonte de combustivel no Brasil data da década de 20. Apds este periodo,
pesquisas foram desenvolvidas principalmente no Instituto Nacional de Tecnologia e Instituto
de Oleos do Ministério da Agricultura, bem como no Instituto de Tecnologia Industrial de
Minas Gerais (MIC, 1985).

Na década de 70 com a crise do petréleo, pesquisas sobre fontes alternativas
colocaram os 6leos vegetais em destaque, sendo que na década de 80 instituiu-se o Programa
Nacional de Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos — PROOLEO (ITURRA, 2003). Na
mesma década, a Secretaria de Tecnologia Industrial do Ministério da Industria e Comércio,
desenvolveu e langou o Programa Nacional de Alternativas Energéticas Renovaveis de Origem
Vegetal (MIC, 1985).

Nos ultimos anos, o crescimento da demanda mundial por odleos vegetais e
subprodutos tem sido um fator consideravel para o interesse cada vez maior pelo cultivo de

plantas oleaginosas.



O uso de odleos vegetais como alternativa ao petréleo modificou o mercado
internacional de oleaginosas, que passou a incorporar um importante segmento da economia
mundial: o energético. Nesse sentido, o crescimento da demanda por dleos vegetais para fins
carburantes acirrou a competicdo entre potenciais exportadores como Brasil, Argentina,
Estados Unidos, Malasia e Indonésia, contribuindo para a reducdo no nivel de estoques e para
a menor disponibilidade de 6leos vegetais, bem como para a sustentacdo da alta nos precos
(IEA, 2008).

Politicas publicas como o Programa Nacional de Biodiesel, tém trazido incentivos para
a producdo de plantas oleaginosas. Dentre as espécies exploradas comercialmente, destacam-
se o nabo-forrageiro, a soja, mamona e algumas palmaceas como a macauba e dendé.

Nao se pode deixar de considerar os impactos sociais que a inser¢ao desta nova cadeia
proporcionara, a qual pode levar a geragdo de emprego e renda. Estimativas iniciais apontam
para a inclusdo de 250.000 familias com emprego no meio rural, por meio tanto da agricultura
familiar, quanto pelo desenvolvimento da indUstria nacional de pesquisa e equipamentos. Essa
insercdo social, através de empregos, realizar-se-a basicamente nas regiGes com maior
potencial para produgdo de oleaginosas, especialmente as regides Norte e Nordeste (MDA,
2005).

De acordo com estudo feito por SZPIZ et al. (1989), a macauba pode ser considerada
uma matéria prima promissora para a obtengdo de dleos vegetais, ja que possui alto teor de
6leo na polpa (60 a 70%, em base seca) e na castanha (40 a 50%, em base seca), além de sua
alta  produtividade em relagdo ao dleos comercializados como a  soja.
O ¢6leo da castanha da macauba apresenta alto teor de acidos saturados principalmente o
acido laurico (40 a 45%) e palmitico (10 a 15%). Sua coloracdo é translicida podendo ser
comercializado como lubrificante ou ainda como substituto das gorduras hidrogenadas
geradoras de gorduras trans (NOVAES, 1952; HIANE, 2005).

O aproveitamento tecnoldgico de espécies frutiferas nativas pode constituir uma
preciosa fonte de alimentos e riqueza para o pais. Com o objetivo de incentivar o consumo e o
aproveitamento de alimentos que sdo encontrados em abundancia no Cerrado brasileiro, foi
feito um estudo sobre o dleo da castanha da macauba que é considerada um rejeito quando se
utiliza a polpa do fruto para enriquecimento de alimentos e o éleo extraido da polpa para
producdo de biodiesel. Além disso, existem poucos trabalhos na literatura sobre o dleo da

castanha de macauba.



2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o efeito do processamento nas propriedades
fisicas e quimicas do 6leo da castanha da macauba.

Os objetivos especificos foram:

e (Caracterizar a matéria-prima quanto a teor de umidade e lipideos;

e QObter o 6leo da castanha de macauba por diferentes processos de extracao;

® Avaliar o efeito do processamento nas propriedades fisicas e quimicas do produto;
e Formulagdo e caracterizagdo reoldgica de um bio-produto a base do dleo da

castanha de macauba.



3. Macauba
3.1.A Palmeira Macauba
3.1.1. Introdugdo

O Brasil é considerado um pais de exceléncia no que se referem os aspectos da
biodiversidade. Em meio as diferentes fontes vegetais, encontram-se as palmeiras, fontes ricas
em compostos fundamentais, tais como vitaminas, sais minerais, carboidratos, lipidios e
proteinas, as quais sdo fontes de energia promissora para o desenvolvimento e fornecimento
dos varios setores racionais de produ¢do de uma sociedade. O territdrio brasileiro ainda possui
um grande numero de variedades distintas de palmeiras que, devidamente exploradas, pelo
valor e multiplicidade de seus produtos, podem desempenhar um papel de importancia na
economia brasileira.

Dentre as palmeiras espalhadas pelas extensdes territoriais brasileiras, destacam-se: o
dendezeiro (Elaies guineensis), o assaiseiro (Euterope oleracea), o coqueiro da Bahia (Cocus
nucifera), a carnaubeira (Copernicia vinifera), o licuriseiro (Cocus Syagnus coronata) e o
macaubeiro (Acrocomia aculeata), a qual pertence a familia Palmae assim como o tucum3, o
acai, o buriti, a pupunha, o coco-da-bahia, a carnauba, o bacuri e o buri.

O género Acrocomia compreende duas espécies: aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart. E A.
hassleri (B. Rodr.) W. J. Hahn, as quais diferem no tamanho e porte dos individuos. A espécie
A.aculeata (de maior porte) encontra-se distribuida em regides secas da América Tropical e a
espécie A. hassleri é comum em regibes de cerrado no Brasil e Paraguai. O termo Acrocomia
deriva do grego “Akron” (uma) e "Kome” (cabeleira) sugerindo que as folhas estdo dispostas
no formato de uma coroa.

O nome vulgar ou popular varia de acordo com a regido de distribuicdo desta espécie:
Mbocaya (Argentina); totai (Bolivia); corozo (Colombia, Venezuela); tamaco (Colombia); coyol
(Costa Rica, Honduras, Mexico); corosse (Haiti). Também se registram como nomes populares
desta espécie: macaw palm, macaya, groo groo, grugru palm, corosse, mbocaya, cobrush,
coquito, mocaya, catey, cayara, cayiete, ocori, palma de vino, gri-gri, mucaja, grou grou. No
Brasil, é conhecida por bocailva, chiclete-de-baiano, coco baboso, coco-de-catarro, coco-de-
espinho, macacauba, macaiba, macaibeira, macajuba, macadba, macalva, mucaia, mucaja e

mucajaba (RODRIGUES, 2007).



3.1.2. Distribuicao Geografica

Com ampla distribuicdo geografica (Figura 3.1), ocorre em todo o Trépico Americano,

do México a Argentina, Bolivia, Paraguai, Antilhas, exceto Equador e Peru. Preferencialmente,

em regiGes com estacdo chuvosa bem definida e de baixas altitudes. No entanto, ha registros

de sua ocorréncia nos Andes Colombianos cuja altitude é de 1200 m. Sua area de distribuicdo

tem sido fortemente influenciada pelas atividades humanas. Na Costa Rica, foi introduzida

pelos indios na época pré-colombiana, no México e América Central pelos maias (RODRIGUES,

2007).
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Figura 3.1 - Distribuicdo geogrédfica da espécie Acrocomia aculeata.

Fonte: AQUINO et al, 2008

No Brasil, é considerada como a palmeira de maior dispersdo, com ocorréncia de

povoamentos naturais desta espécie em quase todo territério. Entretanto, as maiores

concentragoes estdo localizadas em Minas Gerais, Goids, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul,

sendo amplamente espalhada pelas areas de Cerrado. No passado, ela ocorria em abundancia

também em Sao Paulo, mas as popula¢bes naturais foram sistematicamente substituidas pelo

cultivo do café (NOVAES, 1952).



3.1.3. Caracteristicas da Palmeira e do Fruto

Acrocomia aculeata é uma palmeira nativa das florestas tropicais cujo estipe atinge de
10 a 15 m de altura e 20 a 30 cm de didmetro. A regido dos nds é coberta de espinhos escuros,
pontiagudos com cerca de 10 cm de comprimento. As folhas verdes, ordenadas em diferentes
planos dando um aspecto plumoso a copa, sdo pinadas com comprimento variandode 4a 5 m,
apresentando aproximadamente 130 foliolos de cada lado e espinhos na regido central. Entre
as folhas destacam-se a espata, uma forma de protecdo das flores, de até 2 m de
comprimento, as inflorescéncias amarelas e os cachos de frutos de tom marrom-amarelado. A
inflorescéncia é em forma de espiga, com 50 a 80 cm de comprimento e protegida por espata
de aculeos castanhos. As flores possuem coloragdo amarelo - claro, sdo unissexuais e ambos os
sexos aparecem numa mesma inflorescéncia. As flores femininas nascem na base da
inflorescéncia e as masculinas no topo. Os frutos sdo esféricos ou ligeiramente achatados, em
forma de drupa globosa com didmetro variando de 2,5 a 5,0 cm. O epicarpo rompe-se
facilmente quando maduro. O mesocarpo é fibroso, mucilaginoso, de sabor adocicado, rico em
glicerideos, de coloracdo amarelo ou esbranquicado, comestivel. O endocarpo é fortemente
aderido a polpa (mesocarpo), com parede Ossea enegrecida e a améndoa oleaginosa,
comestivel e revestida de uma fina camada de tegumento. Cada fruto contém, geralmente,
uma semente envolvida por endocarpo duro e escuro com aproximadamente 3 mm de
espessura (RODRIGUES, 2007). Seu cacho possui em média de 70 a 80 centimetros de
comprimento e pode chegar a pesar 60 kg. Sua madeira é moderadamente pesada, dura e de
longa durabilidade. Em algumas regides sua presenca significa padrdo de terra boa. Floresce
durante quase o ano inteiro, porém com maior intensidade nos meses de outubro até janeiro.
A producdo do fruto comega de 4 a 5 anos pds plantio. A palmeira macauba e o cacho com

frutos sdo mostrados na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - A Palmeira Acrocomia aculeata (A) e o cacho com os frutos da macaubeira
(B).

A frutificagdo ocorre durante todo o ano e os frutos amadurecem, principalmente,
entre setembro e janeiro. Os principais polinizadores sdo insetos das familias Curculionidae,
Nitidulidae e Escarabaeidae. A inflorescéncia é visitada pelas abelhas do grupo Trigonia, que
coletam o pdlen das flores masculinas e polinizam as flores femininas. Em condi¢Ges naturais,
as sementes podem levar de um a dois anos para germinar. No entanto, quando submetidas a
incisdes e acondicionadas a temperatura superior a 352C podem germinar entre quatro e seis
meses. As plantas apresentam crescimento lento (LORENZI, 2006; AMARAL, 2007). A Tabela
3.1 mostra algumas caracteristicas da palmeira e dos cachos, sendo observada uma

significativa variagdo com relagdo a quantidade de frutos por cacho.

Tabela 3.1 - Caracteristicas da palmeira e dos cachos da macauba.

Caracteristica Média + Desvio Padrdo

Altura (m) 9+1,8
Numero de Cachos 62,2
Tamanho do Cacho (cm) 69+5,9
Massa do Cacho (Kg) 14+0,9

N2 de Frutos por Cacho 554 + 122
Massa de Frutos por Cacho (Kg) 12+1,3
Massa do Fruto (g) 23+1,3

Fonte: EMBRAPA (Dourados) — Renato Roscoe, 2008.



Esta palmeira tem forte interacdo com a fauna, seus frutos apresentam elevado teor
de polpa (Tabela 3.2) e integram a dieta de araras, capivaras, antas, emas entre outros
animais, os quais sdo os dispersores das sementes. A espécie Acrocomia aculeata habita areas
abertas e com alta incidéncia solar, adapta-se a solos arenosos e com baixo indice hidrico.

Porém, desenvolve-se melhor em locais onde ha solos férteis (GRAY, 2005; MISSOURI, 2005).

Tabela 3.2 — Distribuigdo das partes do fruto, Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd.

Medidas Fisicas Massa (g) £ %
DpP*
Fruto Inteiro 21,83 £2,48
Casca (epicarpo) 4,68 +1,07 21,44
Polpa (mesocarpo) 9,61+1,17 44,22
Semente (endocarpo e castanha) 7,55+1,23 34,58
Castanha 0,83+0,23 3,8

*Resultado médio e desvio padrdo de 20 frutos. Fonte: RAMOS et al, 2008.

O fruto da macauba (Figura 3.3) pode apresentar composicdo discrepante e alguns
fatores contribuem para isso. O primeiro deles esta ligado a colheita do fruto que, ao
amadurecer, se solta do cacho e cai. No chdo, a polpa & atacada por microrganismos e sofre
deterioragdo, o que altera as relages de massa entre as diversas partes do fruto. Outro fator é
o tempo que decorre entre a colheita do fruto e sua chegada ao laboratério para analise, além
do efeito que poderad ser causado por diferenca de variedades e de grau de maturagao

(AMARAL, 2007).

Figura 3.3 - Fruto da macauba inteiro (A), endocarpo (B) e castanha (C).

A polpa e a castanha da macaulba possuem altos teores de lipideos (Tabela 3.3),
fazendo desta planta uma importante matéria-prima para fornecimento de éleos e gorduras

vegetais.



Tabela 3.3 - Valor energético total (kcal 100g™?), caracteristicas fisico-quimicas (g 100g™) e

composi¢do em minerais (mg 100g™) da polpa e da castanha da macatba (em base imida).

Polpa Castanha

Valor Energético Total 285,65 243,0°
Umidade 34,32 40,13 11,9*
Proteinas 2,76 +0,21" 17,6
Lipideos 14,93 +0,21" 55,6°
Carboidratos 35,06 + 0,40" 2,52
Fibra Alimentar 11,14 +0,33" 15,8°

Residuo Mineral Fixo 1,78 + 0,02 4,78+0,02°
Calcio 130,0 +17,32" 94,3
Zinco 2,15 +0,00" 30,93
Ferro 0,88+ 0,40 32,91°

1 Dados apresentados como média + desvio padrdo de trés replicatas/amostra, com excecdo da fibra
alimentar com quatro replicatas/amostra. Fonte: SILVA et al, 2008.

2 Fonte: HIANE et al (2006).

3 Fonte: CETEC (1983).

4 Fonte: RODRIGUES (2007).

5 Fonte: OLIVEIRA (2008).

3.2.0leo da Macatiba
3.2.1. Oleos e Gorduras

Os 6leos e gorduras sdo substancias insoltiveis em agua (hidrofébicas), originados de
vegetais (plantas oleaginosas) e animais, formados pelos triacilgliceridios. Estruturalmente a
sua formacdo se da pela reagdo de uma molécula de glicerol com trés de acidos graxos (Figura
3.4), resultando em trés moléculas de dgua e uma de triacilglicerol (HARTMAN & ESTEVES,
1982).
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Figura 3.4 - Composi¢do quimica dos triglicerideos

Os triacilglicerdis representam de 95 a 98% do peso do dleo, sendo que o restante é
constituido de acidos graxos livres, mono e diacilgliceréis, fosfolipidios, ceras, hidrocarbonetos,
pigmentos, esterdis, tocoferdis e outros constituintes menores. Os acidos graxos podem ser
insaturados ou saturados, isto €, com ou sem ligagGes duplas nas respectivas estruturas, sendo
encontrados em diversas formas isoméricas. O termo “6leo” é reservado para aqueles que se
apresentam liquidos a temperatura de 20°C e o termo “gordura” para aqueles que se
apresentam sélidos ou semi-sélidos a temperatura de 20°C. Os dleos sdo constituidos
principalmente de acidos graxos insaturados e as gorduras de acidos graxos saturados.

Acidos graxos s3o compostos formados por uma cadeia de carbonos, de onde se deriva
a propriedade lipossoltuvel, e um grupo carboxila terminal, proporcionando caracteristicas
acidas. Sdo conhecidos acidos graxos com comprimento de cadeia de carbonos variando entre
2 e 30, porém os mais comuns sdo aqueles que variam entre 12 e 22 atomos de carbono
(Turatti et al, 2002). A presenca ou ndo de insaturagdes (duplas ligagbes na cadeia
hidrocarbonica) classifica-os como: saturados, apenas ligagdes simples, e insaturados aqueles
que possuem uma (monoinsaturados) ou mais de uma (poliinsaturados) insaturacdes na
molécula (Graziola et al, 2002).

Os 4cidos graxos saturados possuem unicamente isdbmeros resultantes de ramificagdes
na cadeia. Esse tipo de isomeria é pouco comum em éleos e gorduras, enquanto que nos
insaturados encontram-se dois tipos de isomeria: de posicdio e geométrica. A isomeria
posicional refere-se a posicdo da ligacdo dupla, enquanto que a geométrica refere-se a
conformacdo espacial das ligagGes duplas, cujos segmentos na cadeia podem estar situados no
mesmo lado (isdmeros cis) ou em lados opostos (isémeros trans). Em acidos graxos com mais

de uma dupla ligagdo podem existir varias configuragdes.
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Os acidos graxos diferem, basicamente, no comprimento da cadeia hidrocarbonada e
nlimero, posicdo e geometria das duplas ligacdes. Estas caracteristicas sdo responsaveis pelas
diferentes propriedades fisicas e quimicas que apresentam. Os acidos graxos sao, geralmente,
representados por simbolos numéricos (por exemplo, C18:2 n6); onde o nimero justaposto ao
Cindica o numero de dtomos de carbono; o segundo nimero, apds os dois pontos, o nimero
de duplas ligacdes e o nUmero apds o “n” expressa a posi¢ao da ultima dupla ligacdo a partir
do grupamento metil terminal.

Os acidos graxos com 2-4 atomos de carbono sdo considerados acidos graxos de cadeia
curta ou volateis; entre C6-C12, os de cadeia média, que formam os triacilglicerdis de cadeia
média e entre C14-C24 , constituem cadeia longa. Os acidos graxos poliinsaturados podem ser
classificados em n-6 e n-3.

Assim, as propriedades fisicas dos acidos graxos e dos compostos que os contenham
sdao largamente determinadas pelo comprimento e pelo grau de insaturagdo da cadeia
hidrocarbonica dos mesmos. A cadeia hidrocarbbénica apolar é a responsavel pela
insolubilidade dos acidos graxos na agua. Logo, quanto maior a cadeia do acido graxo e menor
o numero de duplas ligagdes, menor a solubilidade em 4gua. De outro modo, o ponto de fusdo
aumenta com o numero de atomos de carbono e diminui com o nimero de insaturagGes de
acidos graxos que comp&em o 6leo ou gordura.

Os acidos graxos presentes em maior quantidade na natureza sdo: acido butirico,
caprico, laurico, miristico, palmitico, estedrico, araquidico e behénico entre os saturados e
acido oléico, linoléico, araquiddnico e erucico entre os insaturados (RODRIGUES, 2007). Na
Tabela 3.4 podemos verificar a estrutura quimica, a férmula e o nome de alguns tipos de

acidos graxos mais comuns.
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Tabela 3.4 - Caracteristicas de alguns dos acidos graxos mais comuns.

N2 de Carbonos e

Acido graxo Estrutura (=denota duplas ligacdes)
Ligacdes Duplas
Butirico Cc4:0 CH3(CH,),COOH
Caprodico c6:0 CH3(CH,),COOH
Caprilico C8:.0 CH3(CH,)sCOOH
Céprico Cc10:0 CHs(CH2)sCOOH
Laurico C12:0 CH5(CH,);0COOH
Miristico C 14:0 CH5(CH,);,COOH
Palmitico Cc16:0 CH3(CH,).,COOH
Estedrico C18:0 CH5(CH;);,COOH
Araquidico C20:0 CH;(CH,),sCOOH
Behénico C22:0 CH5(CH,),0COOH
Oléico C18:1 CHs(CH,);CH=CH(CH,),COOH
Linoléico C18:2 CHs(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
Linolénico c18:3 CH5CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
Erucico c22:1 CHs(CH,),CH=CH(CH,),;COOH

Fonte: Srivastava & Prassad, 2000

Na Figura 3.5 é possivel observar as moléculas de alguns acidos graxos saturados e

insaturados presentes nos dleos ou gorduras vegetais.
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Figura 3.5 - Moléculas de acidos graxos saturados e insaturados
Fonte: Gongalves, 2007
A composi¢cdo quimica de acidos graxos do triglicerideo é bastante importante visto
que influencia nas propriedades fisicas essenciais do éleo, como a viscosidade, o ponto de
fusdo e a estabilidade térmica, permitindo assim prever, o comportamento de cada dleo ou

gordura e de seus derivados.

3.2.2. Caracteristicas Quimicas e Fisicas do Oleo da Macatba

A macauba apresenta alto teor de éleo (Tabela 3.5). Os frutos da macauba fornecem

dois tipos de éleo economicamente importantes: o éleo da polpa e o 6leo da améndoa.

Tabela 3.5 - Teor de éleo da macauba por fruto na base seca.

Componente Teor de 6leo em %
Casca (epicarpo) 6,5
Polpa (mesocarpo) 59,8
Castanha (endocarpo) -
Améndoa 55,6

* (CETEC, 1983)
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O 6leo da castanha da macauba é composto principalmente por dacidos graxos
saturados (aproximadamente 71,2% do total), em especial o acido laurico, que conferem ao
6leo um maior ponto de fusdo e uma maior estabilidade. O segundo acido graxo mais
abundante no dleo da castanha da macalba é o acido oléico. Quando cuidadosamente
extraido, o d6leo da castanha pode apresentar qualidades e caracteristicas de acidez e
transparéncia semelhantes as dos dleos refinados industrialmente (LORENZI, 2006). J& a polpa
da macauba é composta em sua maior parte por acidos graxos insaturados, sendo o acido
oléico encontrado em maior proporgdo, correspondendo a cerca de 53 % do total de acidos

graxos (Tabela 3.6).

Tabela 3.6 - Composicdo aproximada em &cidos graxos da polpa e da castanha da macauba.

Composigcao Aproximada (%)
Acido Graxo Polpa Castanha
Acido Oléico 53,4 25,5
Acido Palmitico 18,7 5,3
Acido Laurico - 43,6
Acido Miristico - 8,5
Acido Estedrico 2,8 2,4
Acido Caprico - 5,3
Acido Caprilico . 6,2
Acido Palmitoléico 4,0 -
Acido Linoléico 17,7 3,3
Acido Linolénico 1,5 -
Acidos Saturados 21,5 71,2
Acidos Insaturados 78,5 28,8

*Fonte: CETEC, 1983.

Os 4cidos graxos saturados apresentam alto ponto de fusdo. O acido laurico, que é o
acido graxo em maior quantidade no dleo da castanha da macauba, apresenta ponto de fusdo
em torno de 44,8 °C. Alguns pontos de fusdo de outros acidos graxos presentes no éleo da
castanha da macauba sdo: palmitico, 62,9 °C; estedrico, 70,1 °C; miristico, 54,4 °C; oléico, 16,3
°C; caprico, 31,6 °C; e caprilico, 16,5 °C (RODRIGUES, 2007).

O dleo da castanha da macalba apresenta baixo teor de dcidos graxos livres e baixo
indice de perdxido (Tabela 3.7), que sdo fatores positivos para a qualidade de éleos e gorduras.
Entretanto, a acidez do dleo da polpa pode chegar a 30% se o dleo for extraido a partir de
frutos armazenados de forma imprépria (Nascimento et al., 2010). De acordo com a ANVISA, o

indice de peréxido maximo admitido para os 6leos vegetais é de 10000 meq g™
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Tabela 3.7 - Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos da macauba.

Caracterl?tlFas Fisico- Castanha Polpa
Quimicas
Teor de auc!.os graxos livres 02-07 03-1,0
(oléico, %)

Densidade 252C g (cm®)™* 0,9176 0,9256
indice de refracdo 25°C - 1,4662
indice de saponificacdo 221 192

indice de iodo 20 84

Viscosidade a 37.82C (cSt) 35,2 46,4

indice de peréxido (meq g™) 9,4 8,0

*Fonte: CETEC, 1983.

3.3.Importancia Economica

Apesar de sua abundante frutificacdo e tantas outras qualidades, as palmeiras
brasileiras do género Acrocomia sdo selvagens e encontradas em macigos nativos. Em quase
todo o territdrio nacional, esta espécie tém sido explorada de forma rudimentar e doméstica,
bem aquém de sua potencialidade econémica. Alternativas para o seu melhor aproveitamento
vém sendo apontadas em experimentos realizados no Centro de Pesquisa Agropecudria do
Cerrado da EMBRAPA do Distrito Federal (AMARAL, 2007).

Os usos dos recursos da macauba sdao muito diversificados. O estipe, por exemplo, é
utilizado como madeira para mourao, tabuas, ripas, calhas para agua, etc. A medula do estipe
e o meristema apical podem ser aproveitados como alimento. As folhas servem de matéria
prima para artesanato e forragem animal. O mesocarpo é geralmente empregado como goma
de mascar, para fabricacdo de licores, sorvetes, doces e éleo de cozinha. O Endocarpo duro
pode facilmente substituir a brita de concreto ou para material de artesanato. O palmiste pode
ser utilizado para producdo de dleo de cozinha, ingrediente para sabdo (possui alta
concentragcdo de 4cido laurico, componente de cosméticos), ou consumo “in natura”

(AMARAL, 2007).
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A sua madeira pode ser empregada em construgdes rurais e na confeccdo de calhas
para dgua. Do miolo do tronco obtém-se uma fécula nutritiva. As folhas, além de forrageiras,
fornecem fibras téxteis para a confeccdo de redes e linhas de pescar. Apds a maturacgado, a
polpa oleosa e semi-fibrosa da macaulba, é comestivel e tem um sabor doce caracteristico
(POTT & POTT, 1994; ALMEIDA, 1998). O fruto é considerado a parte mais importante da
planta, cuja polpa é consumida in natura ou usada para extra¢cdo de gordura comestivel. O
6leo da polpa de cor amarelo avermelhado é atualmente usado para biocombustiveis
(Biodiesel) e fabricas de sabdo, além de poder ser usado para produzir dleo de cozinha. A
semente do fruto pode ser ingerida crua ou cozida na forma de pagoca e cocada (SILVA et
al.,1994; ALMEIDA, 1998). A sua castanha fornece 6leo claro e pode ser utilizada na industria
de cosméticos e para a alimentagdo humana, por ser considerado um éleo nobre, devido ao
seu alto teor de proteinas e vitaminas.

Como co-produtos gerados no processo de extragdo de déleo é possivel obter a partir
do endocarpo carvdo de alta qualidade e alto poder calorifico para siderurgia, a torta da polpa
pode ser destinada a alimentagdo animal ou ser queimada para gerar energia elétrica, além da
torta da améndoa, rica em proteina, que pode ser usada como complemento na ragdo para

animais, tais como bovinos, suinos e aves.
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4. Processos de Extragdo de Oleos Vegetais
4.1.Introdugao

Sao trés os principais métodos de extracdo de éleos vegetais, podendo sofrer algumas
modificagbes ou mesmo serem combinados entre si: prensa hidraulica; prensa continua
(expeller); e extragdo por solventes. Existem ainda alguns meios de aumentar o rendimento da

extragdo, como o uso de enzimas.

4.2.Processos de Extragao
4.2.1. Prensagem Hidraulica

A prensa descontinua, chamada prensa hidraulica (Figura 4.1), é formada por um cesto
de compressdo contendo aberturas definidas de acordo com o material a ser processado.
Dentro deste compartimento é colocada a matéria-prima a ser prensada. O sistema de
compressdo é formado por um pistdo acionado por unidade hidrdulica. A prensa descontinua
pode ser fornecida unidade hidraulica manual ou motorizada, dependendo da capacidade de
producdo e da matéria-prima a ser utilizada no processamento. Para operagdo com sementes
a temperatura ambiente (extragdo a frio), em pequena escala, a prensa descontinua é mais

indicada por ndo haver aquecimento devido ao atrito entre matéria-prima e cesto de

compressao.

Figura 4.1 - Prensa Hidraulica.
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As prensas hidrdulicas apresentam a desvantagem de necessitarem de mae de obra,
pois exigem forca da realiza¢do da prensagem.

As prensas hidraulicas estdo sendo substituidas por prensas continuas, mais eficientes
na extracdo do éleo, com funcionamento simples e baixo custo de aquisicdo e manutencao,

sendo recomendadas para pequenas cooperativas (WEISS, 1983).

4.2.2. Prensagem Continua

A prensagem continua é o método mais popular para extrair o éleo das sementes
oleaginosas (MREMA & MCNULTY, 1985 citados por SINGH & BARGALE, 2000). A operagdo em
uma prensa continua é simples, ndo exigindo mao-de-obra qualificada para seu manuseio, por
isso é um sistema facilmente adaptavel a diversos tipos de oleaginosas, bastando para isso
alguns simples ajustes mecanicos, e todo o processo de extragdo do éleo é continuo e feito em
um curto espacgo de tempo.

O processo continuo é conduzido sem uso de produtos quimicos, portanto é seguro
para o meio ambiente. Neste caso, o subproduto da extracdo mecanica, torta, é rica em
proteina, isenta de solventes tdxicos e pode ser usada como alimento ou ragdo animal (SINGH
& BARGALE, 2000).

A prensa continua pode ser acoplado um sistema de aquecimento. Os principais
beneficios do aquecimento estdo relacionados ao aumento da capacidade de extracdo e do
rendimento, além de eliminar compostos téxicos ou constituintes ndo desejados no 6leo ou na
torta (FITCH-HAUMANN, 1997 citado por WIESENBORN et al., 2002). O aumento no
rendimento pode ser explicado pela quebra ocorrida nas células de éleo, pela coagulagdo de
proteinas e pela diminui¢cdo da viscosidade do 6leo, o que torna seu escoamento mais facil
(WARD, 1976).

Na prensagem continua do tipo parafuso (Figura 4.2), o eixo helicoidal gira num cesto
composto por barras de aco perfuradas, por onde o éleo escoa. A pressao inicial é de 300-400
kg/cm?, aumentando gradativamente até a pressdo final de 1000-1400 kg/cm’. A capacidade
das prensas em operac¢des de pré-prensagem varia de 100 a 400 toneladas/dia (GUSTONE &
NORRIS, 1983).
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Figura 4.2 - Prensa continua tipo parafuso.

O rendimento em o6leo é afetado por parametros construtivos da prensa, como
dimensionamentos do eixo sem fim e do canhdo, pela pressdo aplicada sobre a matéria-prima
e também pelo preparo prévio do material a ser processado, como temperatura de prensagem
e teor de umidade das amostras (WIESENBORN et al., 2001). Para melhorar a eficiéncia das
prensas de pequena capacidade, estdo sendo feitos estudos de otimizacdo das principais
variaveis envolvidas no processo (OHLSON, 1992 apud SINGH; BARGALE, 2000).

Este tipo de prensagem apresenta alto rendimento que, associado ao baixo custo,
facilidade no manuseio, reduzido teor de residuos e, principalmente, a ndo utilizacdo de

solventes, tornam este método o mais promissor e ecologicamente correto.

4.2.3. Extragdo de Oleo por Solvente

Atualmente, a extracdo de dleo por solvente é utilizada em plantas para extracdo de
sementes oleaginosas, em especial as comodities. Em escala laboratorial, a extracdo por

solvente é utilizada para determinacdo dos lipideos totais, através de aparelho de Soxhlet.
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Em geral é utilizado como solvente o n-hexano com ponto de ebulicdo ao redor de 70
C. A penetracgdo do solvente no interior dos graos triturados é facilitada pela exposi¢cdo de uma
superficie maior. O 6leo presente na superficie do material triturado é removido por simples
dissolucdo enquanto o dleo presente no interior de células intactas é removido por difusao.
Assim, a velocidade de extra¢do do d6leo decresce com o decurso do processo. A extracdo ndo
é completa, pois o farelo apresenta um teor de 0,5 a 0,6% de dleo. A solugdo de dleo no
solvente é chamada de micela e o equilibrio no sistema dleo-micela-solvente é o fator que
determina a velocidade de extragdo. A difusdo do solvente sera mais rdpida quanto mais finos
forem os flocos laminados, e quanto maior for a temperatura (préximo a temperatura de
ebuli¢do do solvente).

Apesar dos processos que utilizam solventes apolares como o hexano apresentarem
rendimento superior a 95%, a probabilidade de explosdo e incéndio em plantas comerciais de
extracdo de 6leos com solventes organicos requer cuidados especiais na sua manipulagdo uma
vez que, em sua maioria, sdo liquidos de alta volatilidade e inflamabilidade (ROSENTHAL et al.,
1996). Atualmente, ndo é mais permitida a construgdo de novas plantas de extracdo de dleos
com uso de n-hexano.

A busca de novas tecnologias para substituir o hexano envolve o estudo de viabilidade
técnica e econ6mica. O alcool etilico é derivado de uma fonte renovavel e considerado um
solvente mais limpo para o meio ambiente podendo representar uma alternativa
economicamente praticdvel em paises onde sua disponibilidade o torna menos caro que o
hexano. O uso do alcool etilico como auxiliar na extracdo de éleo foi estudado para os déleos de
café e girassol em escala de laboratdrio e para o dleo de soja em escala piloto. Estes estudos
mostraram, no entanto, que a baixa solubilidade do éleo vegetal no dlcool etilico comercial

representa um fator limitante para sua utilizagdo (FREITAS & LAGO, 2007).
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4.2.4. Extragdo Enzimatica

Uma tecnologia mais moderna para a extracdo de oleos vegetais propde o uso de
enzimas para auxiliar no rompimento da parede celular que envolve o dleo. Este processo é
utilizado em combina¢do com outros processos de extragao. Os processos industriais de
extragdo de dleo que utilizam enzimas, em geral, causam baixo impacto ambiental, reduzem o
consumo de energia e aumentam a qualidade do produto final. O uso de enzimas na extragao
de dleos vegetais foi pesquisado intensamente nas Ultimas décadas e foi aplicado para todas
as oleaginosas de interesse comercial. O tratamento enzimatico tem se mostrado eficiente na
degradacdo das paredes dos tecidos vegetais, propiciando maior rendimento na extracdo de
6leos, melhoria na qualidade nutricional da torta e aumento na estabilidade do produto final
(FREITAS et al., 1996; SANTOS & FERRARI, 2005).

O custo das enzimas é um fator negativo associado aos processos de extragdo
enzimatica. O uso de enzimas hidroliticas na extracdo de dleos vegetais em escala comercial
estd restrito a obtencdo do dleo de oliva visto que o valor comercial deste produto justifica os
custos operacionais com catalisadores enzimaticos. O custo elevado das enzimas se deve ao
monopdlio exercido na sua comercializacdo. Vdrias pesquisas estdo sendo desenvolvidas e
aperfeicoadas no Brasil com o objetivo de viabilizar o uso da tecnologia enzimatica em diversos

setores da industria (COURI & FREITAS, 2003).

4.3.Extragdo do Oleo da Macatiba

O fruto da macauba é despolpado industrialmente e separado em polpa e castanha
para posterior prensagem. O diagrama simplificado do processo esta apresentado na Figura

4.3. Ainda sdo poucas e pequenas as industrias que realizam este procedimento.
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Frutos lrescos
10000 Kg
¥
Vapor ——m Estarizagio
8200 Kg
¥
Despolpaderra
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Casca de polpa Garogo
5795Kg 2405 Kg
¥
Vapor —» Cozinhador Cluebrador
¥ Améndoa
Prensagem -
497,8 Kg
+ Secagem Prengagem
[ l . ! '
Olzo bruto Fibra Endocarpa Olzo lorta
1873 Kg 2367 Kg 1907 Kg 268,9 Kg 226,9 Ky

Figura 4.3 — Diagrama simplificado e balanco de massa do processamento da macauba em

escala industrial. Fonte: CETEC (1983).

4.4.Refino do Oleo Bruto

O dleo vegetal bruto em geral contém impurezas como acidos graxos livres e outros
compostos de degradagdo prejudiciais a qualidade e estabilidade do produto. Para
comercializagdo é necessdrio remover estas impurezas, pelos processos de refino que envolve
as seguintes etapas principais: degomagem, branqueamento, desacidificacdo e desodorizacao
(REDA, 2004).

O refino do dleo pode ser quimico ou fisico, sendo este Ultimo mais simples por ndao
consumir 4gua com as lavagens. A degomagem deve ser feita imediatamente apds a extragdo.
Esta etapa tem o objetivo de remover do dleo bruto fosfatideos (gomas) e substancias

coloidais e produzir 6leos crus capazes de serem refinados, por via quimica ou fisica.
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A desacidificacdo tem como objetivo a retirada dos acidos graxos livres. Se o refino for
guimico, a retirada dos acidos graxos livres é feita através da neutralizacdo do 6leo em solugao
alcalina (soda caustica), seguida de lavagem e secagem. Se for refino fisico, a retirada dos
mesmos sera feita através da destilacdo ou desodorizagdo. A adicdo da solugdo aquosa de
dlcalis elimina ndo somente os acidos graxos livres como também outros componentes
indesejdveis, tais como: acidos oxidados, fosfolipidios, produtos da decomposicdo de glicidios
na forma de sais de sdédio, ou simplesmente sab&es (borra de refino).

A finalidade do processo de clarificagdo é diminuir a quantidade de impurezas e
substancias que conferem cor ao dleo. Através desta etapa espera-se manter o padrdo de
qualidade do produto exigido pelo préprio consumidor. Atualmente, o consumidor prefere
Oleos vegetais mais claros, e tem a opgdo de escolha, quando o compara através da sua forma
exposta nas embalagens transparentes.

A etapa desodorizagdo é muitas vezes definida como processo de destilagdo a vapor a
alta temperatura e alto vdcuo e é responsdvel por remover compostos com sabor e odor
indesejaveis com intuito de se produzir éleos mais brandos, reduzir o conteudo de acidos
graxos livres a valores minimos, eliminar compostos resultantes da oxidagdo lipidica, melhorar
a cor pela destruicdo de certos pigmentos termosensiveis e, finalmente aumentar a

estabilidade do dleo.
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5. Estudo Mercadoldgico
5.1. Introdugao

Nos ultimos anos, o mercado mundial de dleos vegetais tem se caracterizado pelo
crescimento mais acentuado na demanda que na oferta. Os dleos de palma, soja e colza
representam cerca de 77% da producdo mundial de éleos vegetais. Segundo o Departamento
de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, 2008) a produ¢do mundial destes dleos aumentou
cerca de 36% no periodo de 2002 a 2007. O maior crescimento foi registrado para o éleo de
palma (41%). Em 2008 o consumo de Oleos vegetais registrou uma expansdo de 4,2%,
alcangando cerca 127 milhdes de toneladas, contrastando com um acréscimo de apenas 2,8%
na oferta, de aproximadamente 136 milh&es de toneladas (OIL WORLD, 2008).

Segundo USDA (2008) o consumo mundial de dleos vegetais, derivados da soja e de
outras plantas, registrara expansdo recorde de 27% até 2010 devido a demanda por parte dos
setores de alimentos e biocombustiveis. A produgdo de alimentos respondera por 13 milhdes
de toneladas desse aumento enquanto os biocombustiveis gerardo um acréscimo de 12
milhdes de toneladas. O perfil atual do mercado de éleos vegetais é pouco conhecido no
Brasil. Existem centenas de plantas oleaginosas/oleiferas como a macauba disponiveis para
plantio, entretanto a produgdo comercial para uso alimenticio e industrial estd concentrada
nas seguintes culturas: soja, algoddo, amendoim, girassol, colza (canola), gergelim, milho, oliva
dendé + palmiste e copra (coco) (FURLAN, 2006). O Unico éleo vegetal produzido em larga
escala no Brasil é o 6leo de soja, entretanto a producdo deste é praticamente toda absorvida
no mercado interno.

O Brasil é um pais rico em oleaginosas, porém restringe as suas culturas para fins
alimenticios. Existe um grande potencial a ser explorado, tanto em relagdo ao aproveitamento
das culturas tempordrias e perenes como também a utilizagdo de subprodutos, tais como o
6leo residual usado na fritura de alimentos.

Por se tratar de fonte de energia renovdvel, os 6leos vegetais tém sido largamente
investigados como candidatos a programas de energia renovavel, pois proporcionam uma
geracdo descentralizada de energia e um apoio a agricultura familiar, criando melhores
condig¢des de vida (infra-estrutura) em regides carentes, valorizando potencialidades regionais

e oferecendo alternativas a problemas econémicos e sécio-ambientais de dificil solucdo.
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O governo federal também vem propondo que seja explorada a peculiaridade de cada
regido do pais, a fim de diversificar as fontes de dleos vegetais, para o Brasil ndo ficar
dependente dos cultivos mais comuns como o de soja e o de mamona. Neste contexto se
insere a explora¢do da polpa de macauba para fins energéticos e consequentemente dispde a
castanha de macauba para outros fins, tais como cosmético, alimenticio, para biopolimeros e
biocombustiveis. Ainda recentemente, o governo autorizou a producgdo de biodiesel a partir do
6leo obtido da polpa de macauba. Com isso, a quantidade de castanha disponivel para outros
usos aumentard ainda mais (PORTAL DO BIODIESEL, 2010).

Além disso, a macauba é considerada a nova aposta de especialistas e pesquisadores
do setor de energia para alavancar a produgdo de biodiesel no pais. Investimentos em
pesquisas, conquistas cientificas e plantagdes comerciais patrocinadas por capital estrangeiro
come¢am a se instalar no Brasil. Em Lima Duarte, na Zona da Mata mineira, foi feita uma
parceria entre investidores europeus e a Universidade Federal de Vigosa (UFV), com o objetivo
de criar um complexo agroindustrial para a producdo de dleo vegetal e coprodutos, tendo
como matéria-prima principal a macauba, com capacidade de processar 700 mil toneladas de
6leo por ano. A grande vantagem da macauba é que a mesma tem o potencial de produzir pelo
menos outros cinco produtos, entre eles dois tipos de dleo, dois tipos de torta utilizada para
racdo animal e o carvdo do endocarpo (PORTAL DO BIODIESEL, 2010).

Vale ressaltar que, diferentemente da soja e do milho, a macauba ndo é utilizada para

fins alimenticios, assim ndo ha competi¢cdo ou aumento de pregos.

5.2. Oleoquimica

Atualmente, as crescentes demandas para o setor quimico sdo frutos do aumento da
populacdo mundial e do crescimento econ6mico de paises em desenvolvimento, como China,
india e Brasil. Neste cendrio, marcado pelo inevitavel declinio da disponibilidade de matérias-
primas fdsseis e pelas preocupagdes ambientais relacionadas com os processos produtivos
baseados em recursos tradicionais, ha um interesse marcante na pesquisa e desenvolvimento
de alternativas sustentdaveis (TEIXEIRA, 2006).

A utilizacdo de matérias-primas renovaveis constitui uma das muitas abordagens para
promover a sustentabilidade. A producdo anual de biomassa é estimada em 170 bilhdes de
toneladas e, desse total, apenas 6 bilhdes de toneladas (3,5%) sdo utilizados na forma de
madeira, graos e alimentos. O restante compde um enorme estoque de origem renovavel, que
pode ser utilizado na produgdo de combustiveis e insumos para a industria quimica (TEIXEIRA,

2006).
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Os dOleos e as gorduras de origem vegetal representam uma consideravel fracdo da
biomassa que é utilizada atualmente pelas industrias quimicas. Estes insumos fornecem um
grande numero de possibilidades de aplicacdes e fazem parte da composicdo de muitos
produtos com alto valor agregado (TEIXEIRA, 2006).

Apesar do amplo uso, ainda hd muito espaco para a explora¢do do potencial destes
insumos renovaveis. Colaboragdes interdisciplinares, envolvendo quimica, bioquimica,
biotecnologia e engenharia, bem como a aplicagdo dos principios da quimica sustentavel,
levardo os Oleos, gorduras e outros derivados da biomassa a posicdo de substituir
satisfatoriamente os similares petroquimicos (TEIXEIRA, 2006).

A maior aplicagdo dos oleoquimicos sintéticos, provenientes de matérias-primas
fosseis, é na obtengdo de combustiveis (gasolina, dleo diesel, etc), entretanto, cerca de 10%
sdo utilizados como matéria-prima para inimeros processos industriais. A Figura 5.1 apresenta
alguns dos diversos produtos da industria oleoquimica. Observa-se que produtos obtidos
tradicionalmente a partir de fontes ndo renovaveis também podem ser obtidos a partir de

fontes renovaveis.

| I

Produtos oblidos a partir Produtes oblidos a partir
de fontes ndo renovaveis de fontes renovaveis
Petrdleo, carvan, | Oleas e gorduras |
xisto, efc. ]
| | |
Gasolina, oleo diesel, — =
GLP, polimers,efc. Produtos tradicionais: Novos materiais:
g - sabdes, detergentes, biodiesel, biclubrificantes,
dlcoois, addos graxos., biopolimeros, efc.
elc.

Figura 5.1 - Produtos da industria oleoquimica.

Fonte: METZER (2001).

Do ponto de vista quimico, os dleos e gorduras, triglicerideos de acidos graxos ou
triésteres do glicerol, podem ser convertidos em produtos de elevado valor agregado tais
como combustiveis (biodiesel), lubrificantes, solventes, adesivos, surfactantes, agroquimicos,

entre outros produtos (METZGER, 2001).
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5.2.1. Potencial para Produgdo de Biodiesel

Segundo o estudo de COSTA NETO et al. (2000), o biodiesel constitui um excelente
combustivel alternativo e sucedaneo do éleo diesel, cujo ingresso no mercado é considerado
um fato irreversivel na Europa, nos Estados Unidos e Austrdlia; os incentivos propiciados pela
taxa de emissdo de gds carbonico, pratica ja considerada como definitiva, deverao favorecer a
implementacgdo de programas de produgdo de energias limpas, como o biodiesel; a tendéncia
de alta nos precos do petrdleo é uma preocupacdo permanente, especialmente quando se leva
em conta a escassez, fato que deverd favorecer o crescimento da produgdo mundial de
biodiesel e de outras modalidades energéticas alternativas; a questdo do efeito estufa,
provocado pelas emissGes atmosféricas de gdas carbono, deverd moderar o uso dos
combustiveis de petréleo, favorecendo o uso dos combustiveis e biomassa, onde se
contempla, em condi¢des de exceléncia, o biodiesel.

O biodiesel é um combustivel renovavel, biodegradavel e ambientalmente correto,
constituido da mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos. O biodiesel pode ser
obtido a partir da reagdo de transesterificagdo de qualquer triglicerideo comum com alcool de
cadeia curta, metanol ou etanol, respectivamente, na presenga de um catalisador. A reagao de
transesterificagdo é a etapa da conversdo, propriamente do 6leo, em ésteres metilicos ou
etilicos de acidos graxos, que constitui o biodiesel (PARENTE, 2003).

Alguns trabalhos na literatura evidenciam que o dleo extraido da macauba tem
potencial para a producdo de biodiesel. A partir do resultado da andlise dos frutos de macauba
realizado por Hiane et al. (2005) e Miyagusku & Hiane (1993) obteve-se que as concentracbes
de lipideos totais da polpa e da améndoa foram de 16,50 e 42,10 %, respectivamente.

O rendimento por hectare de biodiesel para a macauba é bastante elevado,
comparado a outros cultivos tradicionais, como o da soja, mamona, abacate, amendoim e
girassol, conforme citacdo de Asturias (2004). O potencial da macautba é de 4200 L/Ha, o qual
s6 é superado pelo dendé que é de 5550 L/Ha.

Contudo, mesmo tendo potencial para produgdo de biodiesel, o éleo da castanha de
macauba é considerado muito nobre para este fim, pois possui baixa acidez, sendo assim
estdvel, podendo, portanto, ser utilizado para fins de maior valor agregado, como

biolubrificantes por exemplo.
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5.2.2. Potencial para Produgdo de Biolubrificantes

O potencial poluidor do éleo mineral é preocupante. Apenas 1 litro de 6leo mineral é
capaz de tornar imprdprio para o consumo 1 milhdo de litros de dgua. Ainda, cerca de 50%
dos lubrificantes utilizados no mercado mundial sdo reciclados, o restante, que representa
milhGes de toneladas, é irreversivelmente liberado no meio ambiente. Uma das solucdes para
modificar esta situacdo é a substituicdo dos éleos minerais por lubrificantes biodegradaveis.
Desse modo a matriz energética verde vem se difundindo a passos largos, diversificando seu
leque de alternativas de uso de lubrificantes ndo poluentes. Os biolubrificantes sdo
desenvolvidos tendo como base dleos vegetais ou ésteres sintéticos. As vantagens do uso
desses biolubrificantes sdo muitas: elevada biodegradabilidade; reduzida toxicidade (ndo
sendo téxico para o ser humano, nem para o ambiente); boas propriedades de lubrificagdo;
prevengdo do risco de poluicdo do ambiente; baixa volatilidade; alto ponto de fulgor; alto
poder de solvéncia para aditivos; propriedades anti-corrosivas. O uso desses produtos
lubrificantes biodegraddveis ainda se encontra restrito a algumas aplica¢bes devido ao custo
mais elevado, porém a tendéncia é ampliar esse mercado. Um biolubrificante significa um
lubrificante que é biodegradavel. Por sua vze, uma susbtancia ser biodegradavel significa que a
mesma tem a capacidade comprovada de ser decomposta, em um intervalo de até 1 ano,
através de processos bioldgicos naturais em terra carbonacea, dgua ou dioxido de carbono. Em
termos gerais, biodegradabilidade significa a tendéncia de um lubrificante ser metabolizado
por microorganismos em até 1 ano. Quando ela é completa, significa que o lubrificante
retornou essencialmente a natureza e quando é dita parcial, indica que um ou mais
componentes do lubrificante ndo é degradavel (SILVA, 2006).

Alguns dos lubrificantes rapidamente biodegradaveis sdo baseados em éleos vegetais
puros, ndo modificados que apresentam uma biodegrabilidade em torno de 99%. Na Europa
predominam os d6leos de girassol e de canola que sdo ésteres de glicerina e acidos graxos de
cadeia longa. Triglicerideos naturais sdo rapidamente biodegradaveis e bastante eficientes
como lubrificantes. Uma vantagem do dleo da castanha da macauba é sua estabilidade
térmica, hidrolitica e oxidativa, o que n3do é frequente entre os éleos vegetais. A razdo da
estabilidade térmica e oxidativa deste d6leo é sua alta concentragdo de acidos graxos saturados,
principalmente de acido laurico. A menor quantidade de insatura¢des nos acidos graxos do

6leo da castanha da macauba confere uma maior estabilidade.
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Embora apenas cerca de 1% de todo o petréleo consumido seja usado na formulagado
de lubrificantes, grande parte desses produtos é jogada ao meio ambiente sem nenhum
tratamento e essa preocupa¢do tem motivado o desenvolvimento de lubrificantes
biodegraddveis. Dominar essa tecnologia é de grande importdncia para o pais, especialmente
para a conquista de mercados externos, cada vez mais exigindo produtos compativeis com o

meio ambiente.

5.2.3. Potencial para Produgdo de Biopolimeros

Os biopolimeros sdo materiais poliméricos classificados estruturalmente como
polissacarideos, poliésteres ou poliamidas. A matéria-prima principal para sua manufatura é
uma fonte de carbono renovavel, geralmente um carboidrato derivado de plantios comerciais
de larga escala como cana-de-agucar, milho, batata, trigo e beterraba ou um éleo vegetal
extraido de uma planta oleaginosa. Dentre as classes de biopolimeros os de maior importancia
sdo os seguintes: polilactato (PLA), polihidroxialcanoato (PHA), polimeros de amido (PA) e
xantana (Xan) (BORGES, 2004).

O polihidroxialcanoato constitui uma ampla familia de poliésteres produzidos por
bactérias através de biossintese direta de carboidratos de cana-de-aguicar ou de milho, ou de
Oleos vegetais. O peso molecular dos PHAs produzidos industrialmente por culturas puras varia
entre 1.7 x 10° e 4.5 x 10°. Os PHAs mais comuns s3o polimeros semicristalinos e seu grau de
cristalinidade depende da composicdo do polimero. Dependendo da composicdo monomérica,
podem ser utilizados na producdo de embalagens, itens de descarte rapido, filmes flexiveis e
plasticos convencionais. Como os PHAs sdo biocompativeis, podem ser usados em aplicacdes
médicas e farmacéuticas (fios de sutura cirdrgica, implantes ésseos, farmacos de libertacdo
lenta, etc.). Na agricultura, os PHAs sdo usados em produtos de libertacdo de reguladores de

crescimento de plantas ou de pesticidas (BORGES, 2004).
5.3. Acido Laurico
O 4cido ldurico constitui de 40 a 50% da composicdo de &cidos graxos dos
triacilglicerdis de certas palmeiras como a macauba, babacu e coco. Embora estes lipideos

provenham de espécies diferentes, os seus trigliderideos sdo conhecidos indistintivamente por

6leos ou gorduras de coco do grupo que fornecem acido laurico (RODRIGUES, 2007).
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O acido laurico possui estrutura que favorece um equilibrio de a¢do hidrofilica-
lipofilica apropriado para o uso na industria de detergentes. Os dleos ou gorduras do grupo
contendo acila do 4cido laurico se caracterizam também por apresentarem indice de
saponificacdo superior de 240 a 250, ja que os valores destes indices sdo inversamente

proporcionais, médias das massas dos seus triglicerideos (RODRIGUES, 2007).

5.3.1. Utilizagdo em Cosméticos

A reagdo do acido laurico com o dxido de etileno forma o éter etoxilado, o qual é
seguidamente sulfatado formando assim o lauril éter sulfato de sodio. O lauril éter sulfato de
sédio é considerado um tensoativo anidnico dos mais empregados na Industria Cosmética e
Farmacéutica pelas suas propriedades e versatilidade. Possui alto poder de detergéncia,
espuma e limpeza, sendo amplamente utilizado nas formulagdes cosméticas de shampoos de

todos os tipos e formas, sabonetes liquidos, creme de barbear e etc.

5.3.2. Producdo de Gordura Vegetal Sélida

O dleo da castanha da macauba, assim como o déleo de coco, é rico em acidos graxos
saturados, acidos de cadeia média, portanto de facil metabolizacdo e baixa capacidade de
oxidagdo, tanto no ambiente quanto no organismo. O dleo tem a propriedade de aumentar a
fracdo HDL do colesterol. Além disso, leva a normaliza¢cdo dos lipideos corporais, protege o
figado dos efeitos do alcool e aumenta a resposta imunolégica contra diversos microrganismos
(BONTEMPO, 2008). Portanto, pode vir a ser um substituto da gordura hidrogenada na
industria alimenticia. Com isso, passa a ser um ingrediente para a producdo de inumeros

alimentos, como margarinas, biscoitos, sorvetes, etc (BAILEY, 1995).

5.4. Acido Oléico

O 4cido oléico é um dos acidos graxos mais amplamente distribuidos na natureza,
sendo encontrado praticamente em todos os dleos e gorduras. Por possuir um grupo funcional
COOH, é considerado um acido carboxilico. O acido oléico é um acido graxo de cadeia longa
possuindo 18 carbonos na sua estrutura. O acido oléico, quando purificado e bi-destilado,
apresenta-se na forma liquida a temperatura ambiente, sendo um liquido de cor incolor a
levemente amarelado. Se solidifica com o abaixamento da temperatura, se tornando sélido na

temperatura de 14° - 162 C (REDA, 2004).
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5.4.1 Utilizagdo em Cosméticos

O 4cido oléico pelas suas propriedades emolientes é muito utilizado como aditivo em
base de sabdes e sabonetes, para dar lubricidade e emoliéncia. E muito empregado em cremes

e emulsdes cosméticas para recompor a oleosidade em peles ressecadas.

5.4.2. Beneficios para a Saude

O 4cido oléico é um é&cido graxo essencial (Omega 9), o qual participa do nosso
metabolismo, desempenhando um papel fundamental na sintese dos horménios. Estudos
mostram que o consumo de dietas ricas em gorduras monoinsaturadas (4cido oléico), em
substituicdo de gorduras saturadas, exerce seletivos efeitos fisioldgicos sobre humanos,
reduzindo os niveis de colesterol total, de triglicerideos e de LDL-colesterol, sem alterar a
fragdo HDL-colesterol do plasma (REBOLLO et al., 1998; TURATTI et al., 2002). Outra
informacdo importante, observada com o consumo de dietas ricas em acido oléico, foi a
reducdo dos niveis de fibrinogénio do plasma, visto que essa fragdo reconhecidamente atua no
desenvolvimento de lesGes das artérias, servindo como progndstico de doengas coronarias

(REBOLLO et al., 1998).
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6. Materiais e Métodos
6.1.Introdugao

Este capitulo descreve a metodologia experimental dos processos de extracdo do éleo

da castanha da macauba e os métodos analiticos utilizados para sua caracterizagao.

6.2.Matéria-Prima

Para a realiza¢do do estudo utilizou-se como matéria-prima a castanha de macauba
procedente de Jaboticatubas, Minas Gerais, cuja latitude é -19° 30' 49" e longitude é 43° 44'
42" (Fonte: CPTEC — INPE). Os cachos foram tirados inteiros do pé. Os frutos foram colhidos
nos dias 25 e 26 de janeiro de 2010. A foto da palmeira pode ser visualizada na Figura 6.1 e a

foto da castanha da macauba na Figura 6.2.

Figura 6.2 - Castanha da Macauba.
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6.3.Pré-Tratamento

Os cachos foram retirados inteiros da palmeira e levados para a fabrica de
Jaboticatubas, onde foram cortados. Os frutos passaram por tratamento térmico com vapor
d’agua por 30 minutos e em seguida foram despolpados. Apds o despolpamento as castanhas
foram quebradas e separadas por densidade tendo como auxiliar argila branca. Para inativar
qualquer tipo de crescimento microbiolédgico, a castanha foi autoclavada por 15 minutos a 1
atm, resfriada, embalada em sacos plasticos e mantida em geladeira. A Figura 6.3 ilustra o
processo de pré-tratamento realizado, e a Figura 6.4 mostra a autoclave utilizada na

esterilizagdo das castanhas.

TRATAMENTO
TERMICO

DESPOLPA-
MENTO

QUEBRA DA
CASCADA
CASTANHA

SEPARACAO
COM ARGILA
BRANCA

ESTERILIZACAO
EM AUTOCLAVE

CASTANHA
ESTERILIZADA

Figura 6.3 - Diagrama de blocos do pré-tratamento da castanha da macauba.
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Figura 6.4 - Autoclave.

6.4.Caracterizagao da Matéria-Prima

6.4.1. Umidade da Castanha
A umidade corresponde a perda em peso do produto quando aquecido em condig¢Ges
nas quais a agua é completamente removida. E uma das analises mais importantes em
alimentos e tem relagdo direta com a qualidade.
A determinacdo da umidade das amostras da castanha de macauba foi realizada com a
améndoa triturada, utilizando por¢des de 3g de amostra em triplicata, segundo as Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (ADOLFO LUTZ, 1985) a temperatura de 105°C por trés horas

em estufa com circulagdo for¢ada de ar (Figura 6.5).

Calculo:

_(Mi—Mp)
i

X 100

onde:
X é umidade em %
Mi é a massa inicial, em g

Mf é a massa final, em g
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Figura 6.5 - Estufa de secagem por convecc¢do forgada.

6.4.2. Determinagdo de Lipideos Totais:

A determinacdo de lipideos em alimentos é feita, na maioria dos casos, pela extra¢do
com solvente (éter de petrdleo ou n-hexano) seguida da remocdo, por evaporag¢do ou
destilagdo, do solvente empregado. A técnica baseia-se na extragdo pelo contato solvente-
amostra, com posterior evaporagdo do solvente utilizado. O produto obtido, constituido por
todos os compostos que nas condigdes da determinagdo possam ser extraidos pelo solvente, é
também denominado extrato etéreo.

A extracdo, utilizando éter de petréleo, foi feita em aparelho extrator de gordura
(Soxhlet, Figura 6.6) de acordo com metodologia padrdo da AOCS descrita pelo Instituto
ADOLFO LUTZ (1985). A castanha de macauba foi triturada e seca a 60 °C até peso constante.
Foram utilizadas 3g de amostra em cada filtro de celulose, em extragdo continua por 6 horas.
O excesso de éter de petréleo foi evaporado a frio em capela de exaustdo e seco em

dessecador com silica gel. O teor de 6leo foi quantificado pelo método gravimétrico.
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Figura 6.6 - Aparelho de Soxhlet.

Calculo:

100 X N
L= ——

onde:
L = Lipidios totais (% p/p)
N = massa de lipidios (g)

M = massa da amostra (g)

6.5.Processos de Extracdo do Oleo

O procedimento para extracdo do dleo de macauba foi realizado por trés métodos

distintos: prensagem a quente, prensagem a frio e extragdo com etanol.

6.5.1. Prensagem a Frio

Uma massa de 500g de castanha de macauba foi esmagada em prensa hidraulica
continua do tipo rosca sem fim (expeller), da marca IBG Monforts, modelo CA 59 O, utilizando
o parafuso de nimero 6, a temperatura ambiente (23 + 2°C). A prensagem resultou no éleo

bruto e na torta, como mostra a Figura 6.7.
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Figura 6.7 - Diagrama de blocos representativo do processo de obten¢do do dleo da
castanha da macauba por prensagem continua.

O dleo obtido foi decantado e separado para remogdo da borra, pesado, para calculo

de rendimento, e armazenado em vidro ambar sob refrigeragdo para as analises posteriores. A

torta foi armazenada sob refrigeracdo para posterior quantificacdo de éleo residual. Uma foto

com a prensa utilizada encontra-se na Figura 6.8.

Figura 6.8 - Prensa Continua.
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6.5.2. Prensagem a Quente

Foi realizado o mesmo procedimento descrito acima com aplicacdo de calor (50 + 2°C)
através do uso de uma resisténcia elétrica externa. Uma foto da resisténcia utilizada encontra-

se na Figura 6.9.

Figura 6.9 - Prensa continua com uso de resisténcia para aquecimento.

6.5.3. Extra¢dao com Etanol

Visando aumentar o transporte de massa, a castanha foi moida em um triturador antes
da etapa de extracdo com solvente. O processo de extracdo com dlcool etilico absoluto P.A.
ACS (Etanol) foi conduzido na proporgdo 4:1 solvente/carga (v/p) em banho termostatizado,
sob agitacdo de 200 rpm, a 65°C por 1 hora. A mistura foi filtrada a vacuo, através de papel de
filtro, com auxilio de um funil de Buchner e um kitassato de modo a separar a micela (mistura
de etanol e éleo) da torta desengordurada. O dleo foi separado por decantagdo a frio e o
etanol foi retirado através de evaporacdo a temperatura ambiente. Todas as correntes foram
pesadas em balanga analitica com quatro casas decimais. Um diagrama simplificado

descrevendo o procedimento realizado encontra-se na Figura 6.10.
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CASTANHA DE ALCOOL
MACAUEA ETILICO
MOIDA ABSOLUTO

BANHO A
65°C SOB
AGITACAO

FILTRACAO A
VACUO

DECANTACAQ
AFRIO

Figura 6.10 - Diagrama de blocos contendo as principais etapas de obtengdo do dleo
da castanha da macadba com etanol.
As Figuras 6.11 e 6.12 ilustram os procedimentos experimentais adotados para a

extracdo com etanol.

Figura 6.12 - Sistema para filtracdo a vacuo.
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Rendimento dos Processos de Extragao

O rendimento foi calculado pela relagdo entre a massa de éleo extraida e a massa de
amostra utilizada no processo:

)
R (%) = 3~ x 100

i

onde:

R (%) = rendimento da extragdo (p/p)

Mg = massa de éleo obtido (g)

M; = massa inicial de castanha (g)

Este calculo é importante para a determinac¢do da quantidade de 6leo obtido em relagdo a

massa inicial de amostra.
Eficiéncia dos Processos

A eficiéncia foi definida pela relagdo entre o rendimento alcancado por um determinado
método e o teor de lipideos totais obtidos no extrator de gordura (soxhlet), assumindo-se que
este procedimento remove 100% dos lipideos da amostra. Portanto, a eficiéncia de cada

método foi avaliada segundo a equagao:
Y (%) = M x 100
0) — MO

onde:
Y (%) = eficiéncia da extracdo
M = rendimento de um determinado método de extracao

M, = rendimento da extracdo por aparelho de soxhlet.
6.6.Caracteristicas Fisicas e Quimicas do Oleo

6.6.1. Determinagdo da Viscosidade

A viscosidade é a propriedade dos fluidos que mede a resisténcia ao transporte
microscopico de quantidade de movimento por difusdo molecular. Quanto maior a viscosidade
menor a velocidade em que o fluido escoa, se mantida a mesma forca de cisalhamento. Na
industria, o conhecimento da viscosidade se faz necessario para o projeto e dimensionamento
de equipamentos e processos que envolvam transferéncia de massa e calor (INCROPERA,

2006).
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A viscosidade do éleo de macauba foi avaliada a 20, 30, 40 e 50°C em re6metro de
placas, da marca Brookfield, modelo DV-IIl ULTRA, segundo a metodologia descrita no manual

do aparelho. Uma foto do re6metro utilizado estd apresentada na Figura 6.13.

Figura 6.13 - ReOmetro de placas utilizado na anadlise de viscosidade.

6.6.2. Determinacdo do indice de Acidez

Os Oleos e gorduras sdo constituidos, principalmente, de triacilglicerdis que sao
produtos de reagdo de esterificagdo de um mol de glicerina com trés moles de acidos graxos. A
presenca de acidos graxos livres (AGL) nos 6leos e gorduras pode ocorrer, entre outros
mecanismos, devido a hidrdlise de alguns triacilgliceréis e se obtém pela seguinte reacdo

(SOLOMONS, 2009):

C3Hs(OOCR); + 3 H,0 => C3H5(0OH)s + 3 RCOOH

Triacilglicerol agua glicerina acidos graxos

O maior ou menor grau de acidez de um dleo ou gordura estd relacionado com
diversos fatores tais como: grau de maturidade do fruto, tratamento pds-colheita e condi¢des
de processamento. O indice de acidez revela o estado de conservacdo do 6leo. No caso de
6leos ou gorduras refinados a acidez aceitavel pela legislacdo brasileira € no maximo 0,3%
(expresso em &cido dleico).

O indice de acidez é definido como o nimero de mg de hidréxido de potdssio
necessario para neutralizar os acidos graxos livres presentes em 1g de amostra. A acidez pode
ser expressa também em mL de solucdo normal por cento (v/p) ou em porcentagem de acido

oléico (p/p).
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Para determinacdo do indice de acidez foi seguida a metodologia padrdao da AOCS
(2004), utilizando-se 2 g de amostra.

O indice de acidez expresso em mg KOH/g é calculado por:

» (mgKOH) _ (Va— Vg) X f %0561
T\ mg P (g)

O indice de acidez expresso em % acido oléico é calculado pela equagdo:

(Vy— V) X f x2,82
P (g9)

1. A. (% acido oléico) =

onde:

V, = Volume de NaOH utilizado na titulagdo da amostra, mL
Vg = Volume de NaOH utilizado na titulagdo do branco, mL
f = fator de corre¢do da solugdo de NaOH

P = massa de amostra, em g

6.6.3. Determinagdo da Composi¢cdo em Acidos Graxos

Através da Cromatografia Gasosa pode-se identificar e quantificar os acidos graxos
presentes nos d6leos e gorduras. O perfil em acidos de um 6leo ou gordura fornece, com boa
margem de seguranca, a sua identidade. Tendo em vista que os éleos ndo sdo volateis nas
condicdes de operacdo do cromatdgrafo, faz-se necessdrio a sua derivatizagdo. A metodologia
de derivatizacdo converte os triglicerideos em ésteres metilicos. Através da comparacdo dos
tempos de retencdo, obtidos no cromatograma, de acidos graxos padrdes com aqueles
encontrados nos ésteres metilicos, pode-se identificar, com boa precisdo, cada acido graxo
presente na amostra (CECCHI, 2009).

A composicdo em 4cidos graxos do 6leo de macauba foi determinada por
cromatografia gasosa. Nesta analise, os ésteres metilicos foram preparados de acordo com a
metodologia de HARTMAN e LAGO (1973) e analisados em cromatodgrafo a gas Varian (CP
3800) equipado com injetor do tipo split/splitless e detector de ionizacdo em chama (CG —
FID). Os ésteres foram identificados por compara¢do com os tempos de retencdo dos padrdes

(Sigma-Aldrich). Uma foto do cromatdgrafo utilizado encontra-se na Figura 6.14.
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Figura 6.14 - Cromatografo a gas.

Condi¢des de andlise: temperatura do injetor em 22°C, split 1:20, rampa de
temperatura 150°C por um minuto, seguindo para 180°C a 10 °C por minuto, elevando-se
finalmente para 230°C a 3°C por minuto, sendo mantida por 15 minutos. Vazdo dos gases: 2,5

mL por minuto. Coluna Carbowax Quadrex 30V (30m x 0,53mm x 1.0um).

6.7.Analise Estatistica dos Dados

Todos os ensaios foram realizados em triplicata. Cada tratamento teve seu valor médio
calculado. Para comparagdo de médias foi aplicado o teste de Fisher (p<0,05) usando o
software STATISTICA (v. 7.0). A andlise estatistica dos resultados possibilita uma comparagado

entre os diversos tipos de processos estudados.
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7. Resultados

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos para

extracdo e caracterizacdo do dleo da castanha da macauba.

7.1.Umidade da Castanha

A umidade média da amostra da castanha da macauba foi cerca de 11 %, valor préximo
ao encontrado por RODRIGUES (2007) (11,9 %). Este baixo teor de umidade, caracteristico das
castanhas e améndoas, é importante para a maior conservagdo das mesmas, inibindo
crescimento microbiano e diversas reagGes de degradagdo. Conforme MIYAHIRA et al (2010) a
umidade da améndoa do bacuri foi de 12,0% e no estudo feito por TEIXEIRA (2002) a umidade

da améndoa do babagu foi de 13,2%, valores préximos ao encontrado neste trabalho (11,0%).

7.2.lipideos Totais

O teor de lipideos totais presente na castanha de macauba foi de 44,6%, inferior ao
valor encontrado no trabalho de HIANE (2005) e CETEC (1983), respectivamente 52,9% e
55,6%. Estas diferengas ocorrem naturalmente entre matérias-primas de origem vegetal e
podem ser explicadas por fatores climaticos, tipo de solo, cultivo, etc. Ainda assim, é alto o
teor de dleo encontrado nesta castanha, tornando a macauba um fruto com muito potencial
para uso em diversos setores industriais.

De maneira geral as palmdaceas apresentam améndoas com elevados teores de lipideo
como a améndoa do bacuri (53,7%) e a do babacu (60%) (MACHADO et al, 2006), valores um
pouco superiores ao encontrado para a castanha da macauba. Entretanto, a castanha da
macauba possui um teor de lipideos superior ao de outras matérias-primas convencionais cujo
Oleo é explorado em diversos setores da industria de transformag¢do como a soja, com 17 a

20% de dleo.
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7.3.Rendimento e Eficiéncia dos Processos de Extra¢do

A Figura 7.1 apresenta um grafico comparativo dos rendimentos maximos alcangados a

partir dos diferentes métodos de extracdo conduzidos neste trabalho, bem como suas

eficiéncias.
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Figura 7.1 - Rendimento e eficiéncia dos processos de extragdo do éleo da castanha de
macauba.

Os rendimentos maximos alcangados para extragdo do éleo de macaiba foram 37,0%,
38,1% e 27,5%, respectivamente para os processos de prensagem a frio, prensagem a quente e
extragdo com etanol. Os rendimentos por prensagem foram expressos em teor de dleo
decantado, apds separacdo da borra. A diferenca na quantidade de dleo extraido quando se
elevou a temperatura de prensagem de 23 para 50 °C n3o foi significativa estatisticamente de
acordo com teste de Fisher (p<0,05).

Na Figura 7.2 encontram-se as fotos dos éleos e das tortas das prensagens.

(B)
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Figura 7.2 - Oleo bruto obtido por prensagem a frio (A), apds decantacdo (B) e as tortas

das prensagens a frio e a quente (C).

O rendimento da extracdo usando etanol como solvente foi inferior ao rendimento
obtido por prensagem. Isto ocorre devido a baixa solubilidade do déleo de macauba (no qual
predominam os acidos graxos saturados) nas condi¢des selecionadas.

Os teores de dleo residual nas tortas obtidas por prensagens a frio e a quente foram de
37,6% e 24,6% (p/p), respectivamente. Como esperado, a torta obtida por prensagem a
qguente apresentou menor teor de éleo do que a torta obtida por prensagem a frio.

O trabalho de PEREIRA (2009) comparou o rendimento de diferentes tipos de extra¢do
do éleo do pinhdo-manso. O rendimento da prensagem foi de 16,7%, inferior aos rendimentos
dos processos de extragdo com hexano (37,5%) e etanol (41,6%). No caso do pinhdo-manso,
pode-se observar que a extragdo por solventes foi mais eficiente do que a extragdo por
prensagem. Isto ocorre devido a sua composicdo na qual predominam os acidos graxos

insaturados

7.4.Caracteristicas Fisicas e Quimicas do Oleo

7.4.1. Viscosidade

A viscosidade dos dleos variou sensivelmente com a temperatura (Figura 7.3). As
amostras, em geral, apresentaram uma reducdo de 70% na sua viscosidade com o aumento da

temperatura de 20 para 50°C.
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Figura 7.3 - Variacdo da viscosidade com a temperatura.

A viscosidade do dleo obtido por prensagem a quente apresentou maior viscosidade a
20°C que o bleo obtido por prensagem a frio (Tabela 7.1). Porém, com o aumento da
temperatura as viscosidades apresentaram valores semelhantes. Isto ocorre, provavelmente,
devido a uma maior quantidade de ceras extraida por prensagem a quente. Com o aumento da
temperatura, estas ceras se fundem reduzindo sua influéncia na viscosidade da amostra.

Tabela 7.1 - Viscosidades dos dleos obtidos pelos trés processos de extragao.

Viscosidade (cP)
T(2C) Prensagem a Frio Prensagem a Quente | Extragdao com Etanol
20 59,9° 67,0° 56,0°
30 37,3° 37,4° 33,3°
40 25,5° 25,2° 21,6
50 18,0° 18,0° 15,4°

Desvio padrao: 0<0<0,65.

Letras iguais na mesma linha ndo diferem estatisticamente pelo teste de Fischer com p<0,05.

O 6leo obtido com etanol apresentou menor viscosidade, em todas as temperaturas,
quando comparado as outras amostras. Isto se deve ao fato de que o dleo obtido através de
extragdo com etanol apresenta maior proporg¢do de acidos graxos insaturados que as demais, o
gue pode diminuir a viscosidade do mesmo.

Dados do CETEC (1983) mostram que a viscosidade do éleo da castanha da macauba a
37,8°C é de 32,3 cP, valor um pouco acima da viscosidade encontrada no presente estudo,
para uma temperatura semelhante (25,5 cP para a prensagem a frio a 40°C). Os valores de
viscosidade reportados por URIOSTE (2004) para dleos vegetais de composicdo quimica similar
como babacgu e palmiste foram 27,7 cP e 33,6 cP (a 37,8°C), respectivamente. Estes resultados

indicam que o dleo da castanha da macauba tem fluidez muito préxima do éleo de babagu.
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A Figura 7.4 compara o efeito da temperatura na viscosidade dos dleos da castanha da
macauba prensada a frio e 6leo de soja. A curva obtida apresenta comportamento similar com
viscosidade descrita pela equagdo de Arrhenius. Segundo BROCK (2008), a viscosidade do dleo
de soja a 40°C é de 29,5 cP, valor ligeiramente superior ao resultado encontrado para o éleo da

castanha da macalba na mesma temperatura (25,5 cP).
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Figura 7.4 — Efeio da temperatura na viscosidade dos éleos de soja e da castanha da

macauba prensada a frio.

Com o aumento da temperatura para 50°C, o dleo da castanha da macauba (18 cP)
apresentou consisténcia mais fluida que o 6leo de soja (22,3 cP).

A viscosidade do déleo ou gordura é muito importante para a logistica de transporte e
projeto de tubulagdes. O dleo da castanha da macauba apresentou baixa viscosidade nas
temperaturas préoximas a temperatura ambiente, fazendo dela uma matéria-prima de facil

manuseio, transporte e aplicagdo.

7.4.2. indice de Acidez

O dleo da castanha de macauba apresentou um baixo indice de acidez (0,29 — 0,49 %
em acido oléico), independente do tipo de extragdo (Tabela 7.2). Como esperado, os dleos
obtidos por prensagem a quente e extragdo com etanol apresentaram maior indice de acidez
quando comparadas ao 6leo obtido por prensagem a frio. Portanto, pode-se afirmar que o

indice de acidez varia com o tipo de extragdo.
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Tabela 7.2 - indice de acidez das amostras analisadas.

indice de Acidez Prensagem a Frio Prensagem a Quente | Extragdo com Etanol
IA(mgKOH/g) 0,57° 0,85" 0,97°
IA(% acido oléico) 0,29° 0,43° 0,49°

Desvio padrdo: 0,004<0<0,064.
Letras iguais na mesma linha ndo diferem estatisticamente pelo teste de Fischer com p<0,05.

Os resultados encontrados sdo semelhantes aos descritos em CETEC (1983), onde o
indice de acidez, em % de acido oléico, para o éleo da castanha da macauba foi de 0,2 a 0,7. De
acordo com URIOSTE (2004), o indice de acidez do 6leo de babacu também ¢é baixo (0,95
mgKOH/g), assim como o 6leo da castanha da macauba (0,57 — 0,97 mgKOH/g).

Este baixo indice de acidez pode ser explicado pelo fato da castanha ficar protegida
dentro do fruto, o que ndo acontece com a polpa, que com a queda do fruto no chdo, fica
exposta a microrganismos e sofre diversas reagdes de degradagdo, que acabam por aumentar
seu indice de acidez e limitam seu uso. Estes dados da qualidade do dleo da castanha da
macalba mostram que ele é estdvel, podendo ter aplicages em produtos de alto valor

agregado.

7.4.3. Composi¢io em Acidos Graxos

Os resultados da andlise da composicdo em acidos graxos do 6leo da castanha da
macauba para os diferentes métodos de extragdo encontram-se na Tabela 7.3.

Tabela 7.3 - Composicdo em acidos graxos do dleo da castanha da macauba.

- Acidos Prensagem | Prensagem a Extracdo Extr’agéo
Acidos Graxos . com Eter de
Graxos a Frio Quente com Etanol .
Petréleo
Saturados Saturados
Acido Caprilico C8:0 2,13 0,77 9,24 0,87
Acido Céprico C10:0 3,93 3,45 4,51 3,14
Acido Laurico C12:0 49,00 49,83 31,76 46,28
Acido Miristico C14:0 9,54 9,58 9,07 10,36
Acido Palmitico Cl16:0 5,99 6,28 7,00 4,87
Acido Esteérico C18:0 2,40 2,46 3,53 2,83
Acido
Araquidico €20:0 0,15 0,32 1,24 1,12
Total: 73,13° 72,69° 66,35" 69,46
Insaturados Insaturados
Acido Oléico Ci18:1 24,25 24,67 30,49 27,62
Acido Linoléico C18:2 2,61 2,64 3,16 2,92
Total 26,87° 27,31° 33,65° 30,54°°

Desvio padrdo: 0,003<0<9,305.

Letras iguais na mesma linha ndo diferem estatisticamente pelo teste de Fischer com p<0,05.
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O teor de 4cidos graxos saturados do 6leo obtido com etanol diferiu estatisticamente

dos resultados para ambas as prensagens, ndo diferindo da amostra obtida com éter de

petroleo. Ndo houve diferenca estatistica, segundo o teste de Fisher (p<0,05), entre as

amostras obtidas por prensagem. O mesmo pode ser afirmado em relagdo ao teor de acidos

graxos insaturados.

O ¢dleo da castanha da macauba apresentou cerca de 70% de acidos graxos saturados,

e 30% de 4cidos graxos insaturados. Isto confere ao éleo uma alta estabilidade e um alto ponto

de fusdo.

Pelos resultados obtidos pode-se concluir que a extragdo com etanol ndo foi completa.

O teor de acidos graxos saturados do 6leo obtido por este tipo de extragdo, em especial de

acido laurico (Figura 7.5), foi inferior quando comparado aos demais processos. Pode-se

afirmar que nem todo o acido laurico presente na matéria-prima foi solubilizado pelo etanol.

60,00 49,83 49,00 46,28
50,00 —
20,00 P i — 31,76
20,00 — P
10,00 —
0,00 - — . = .
Prensagema Prensagema Extragaocom Extragdocom
Quente Frio Eter de Etanol
Petréleo
(A)
35,00 30,49 27,62 24,67 24,25
30,00 £ 1
25,00 — P — —
e B OB B B
15,00 — I —
10,00 — | I .
! [ | [ ] | L1
5,00 — — — —
0,00 - E— i E— E— E—
Extragdo com Extragdocom Prensagema Prensagem a
Etanol Eter de Quente Frio
Petrdleo
(B)

Figura 7.5 - Graficos comparativos dos teores de acido laurico (A) e acido oléico (B) para os

diferentes tipos de processo.
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Os resultados encontrados sdao semelhantes aos dados da CETEC (1983). Como citado
anteriormente, a proporcao de acidos graxos saturados para o dleo da castanha da macauba,
segundo esta fonte, é de 71,2%, valor préximo ao encontrado em ambos os tipos de extracao.
Os teores de acido laurico (43,6%) e oléico (25,5%), também estdo semelhantes aos valores
encontrado no presente trabalho.

A composi¢cdo em acidos graxos do dleo da castanha da macauba pode ser comparada
a composicdo de outras palmaceas, como a améndoa de dendé e de babagu. Segundo CETEC
(1983), a proporcdo de acidos graxos saturados é de 80,8% para a améndoa de dendé e 83,3%
para o babacgu, correspondendo entdo a maior parte dos acidos graxos presentes nestas
palmaceas, como na castanha da macauba (66,35 —73,13 %). Os teores de 4cido laurico
também se encontram acima dos 40% para estas palmaceas (46,9% para a améndoa de dendé
e 41,0% para o babacu), confirmando assim uma caracteristica de 6leo laurico, como acontece
com a castanha da macauba (49% para a prensagem a frio). O teor de acido oléico nestas
mesmas palmaceas é um pouco inferior ao valor encontrado para a castanha da macatba
(24,25% para a prensagem a frio), ficando abaixo dos 20% para ambas (18,5% para a améndoa

de dendé e 14,2% para o babagu).
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8. Estudo de Caso - Proposta de Aplicagao de Bio-6leo no Setor de Agroenergia

O uso de dleos vegetais em motores de combustdo interna remonta ao inicio da
operacdo satisfatéria do préprio motor diesel, em fins do século XIX. Rudolf Diesel projetou em
1896 seu primeiro motor, com eficiéncia da ordem de 26%; testou-o com petrdleo, alcool e,
em 1900, com dleos vegetais. RazGes de natureza econdmica, principalmente o maior custo e
menor disponibilidade frente aos derivados de petrdéleo, levaram ao completo abandono dos
Oleos vegetais como combustiveis (SCHUCHARDT et al., 1998; COSTA NETO, 2002).

Embora os custos de obtengdo dos 6leos vegetais tenham desaconselhado o emprego
desses combustiveis em motores de combustdo interna no Brasil em 1980 (PETROBRAS/
CENPES, 1980), alguns trabalhos demonstraram a viabilidade de se explorar a utilizacdo desses
Oleos para produgdo de eletricidade em regiGes distantes dos grandes centros populacionais
(MOLION, 1994; DI LASCIO et al., 1994).

A diferenca de propriedades entre o diesel e os dleos vegetais resulta principalmente
da diversidade quimica entre essas duas substdncias. O diesel é constituido de
hidrocarbonetos com nimero médio de carbonos em torno de 14. Os éleos vegetais sdo
triésteres de glicerina, ou seja, produtos naturais da condensac¢do da glicerina com acidos
graxos, cujas cadeias laterais tém numeros de carbonos variando entre 10 e 18, com valor
médio de 14, para os tipos de dleos mais abundantes. Além da presen¢a do grupamento
funcional do tipo éster, os éleos vegetais possuem massa molecular cerca de trés vezes maior
que o diesel, dependendo da espécie de oleaginosa (COSTA NETO, 2002).

A utilizacdo de dleos vegetais in natura como combustivel alternativo tem sido alvo de
diversos estudos na ultima década (NAG et al., 1995; PIYAPORN et al., 1996). No Brasil, ja
foram realizadas pesquisas empregando 6leos virgens de polpa de macauba, pinhdo-manso,
dendé, indaia, buriti, pequi, mamona, babacu, cotieira, tungue e pupunha. No entanto, esses
estudos demonstraram a existéncia de algumas desvantagens no uso direto de éleos virgens: i)
ocorréncia de excessivos depdsitos de carbono no motor; ii) obstrugdo nos filtros de dleo e
bicos injetores; iii) diluicdo parcial do combustivel no lubrificante; iv) durabilidade do motor e

v) aumento considerdvel dos custos de manutencdo.
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Outros autores KOBMEHL e HEINRICH (1998) e GRASSAN et al. (2003) demonstraram
gue a alta viscosidade e a baixa volatilidade dos dleos vegetais in natura podem provocar
sérios problemas ao bom funcionamento do motor. Dentre os problemas que aparecem apds
longos periodos de utilizagdo, destacam-se a formacao de depdsito de carbono por combustdo
incompleta, a diminuicdo da eficiéncia de lubrificagdo do dleo pela ocorréncia de
polimerizacdo (no caso de éleos poli-insaturados) e a atomizacgdo ineficiente e/ou entupimento
dos sistemas de injecdo URIOSTE (2004).

Com o proposito de viabilizar o emprego de éleos vegetais como combustivel e reduzir
o uso do diesel foi proposto neste trabalho um estudo de uma mistura de diesel e éleo vegetal
ndo refinado da castanha de macauba. A caracterizagdo reoldgica do bio-6leo, utilizando
diferentes proporcdes de dleo vegetal/diesel em diferentes temperaturas, foi conduzida de
forma andloga ao estudo de ABOLLE et a/ (2009).

O estudo de ABOLLE et al (2009) reporta que para a utilizacdo de éleos vegetais brutos
como combustivel em motores a diesel é necessdrio que hajam diversos ajustes das
propriedades fisicas, principalmente da viscosidade. Dessa forma um modelo empirico é
apresentado nesse estudo, a fim de interpolar a viscosidade para as diversas misturas
propostas de dleo diesel com dleo vegetal. Esse modelo é ajustado a partir de dados
experimentais de viscosidade das misturas, variando a concentragdo de dleo vegetal na
mistura, a temperatura da mistura entre o ponto de turvagdo e 353 K e a composi¢ao em
acidos graxos do dleo. Para isto foram utilizados 6 dleos vegetais diferentes.

A mistura obtida forma um bio-6leo que pode se usado no setor de agroenergia. E uma
proposta simples, voltada para o campo, para uso em magquinas, tratores, etc. As vantagens
desse bio-6leo sdo a reducdo do uso do diesel, que é um combustivel de fonte ndo renovavel,
além de ser uma alternativa para formula¢do de um biocombustivel sem o uso de rea¢des nem
de catalisadores, como é o caso do biodiesel.

Foram preparadas duas misturas, uma com 50% em massa de dleo vegetal nao
refinado da castanha de macauba e 50% em massa de diesel e a outra com 50 % em massa do
diesel e 25% em massa de dleo da castanha. Essas misturas foram homogenizadas e, a seguir,

determinou-se a viscosidade a 20°C, 25°C, 30°C, 35°C e 40°C.
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Os resultados das analises de viscosidade das amostras encontram-se na Tabela 8.1:

Tabela 8.1 - Viscosidades das amostras analisadas.

Viscosidade (cP)

100% o6leo da

T(°C) castanha da macadiba Oleo : Diesel 1:1 Oleo : Diesel 1:3
20 59,9 16,1 7,2
25 45,8 13,7 6,4
30 37,3 11,3 5,3
35 29,6 9,6 4,6
40 25,5 8,3 4,0

Desvio padrdo: 0<0<0,6.

A viscosidade do dleo da castanha da macauba caiu consideravelmente ao serem

acrescentadas proporgdes de diesel (Figura 8.1). Com 50% de diesel, a viscosidade reduziu 73%

a20°Ce 67% a 40°C. Ja com 75% de diesel, a viscosidade caiu 88% a 20°C e 84% a 40°C.

A viscosidade desejavel para o bio-éleo é uma viscosidade préxima a do diesel puro,

que é de aproximadamente 1,7 a 3,7 cP a 40°C. Entdo, pode-se concluir que a produgdo de bio-

Oleo a partir de 25% de 6leo da castanha da macauba e 75% de diesel é vidvel, pois a

viscosidade encontrada a 40°C (4,0 cP) é préxima a viscosidade do diesel puro (3,7 cP).
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9. Conclusoes

Os resultados alcangados permitem concluir que:

Os processos de prensagem a quente e a frio foram eficientes para extracdo do éleo da
castanha da macauba sendo uma solu¢do potencial para os problemas ambientais
causados principalmente pelos solventes téxicos usados no processamento
convencional;

A prensagem a frio além de reduzir consumo de energia permitiu obter um dleo com
qualidade superior (menor indice de acidez) se comparado com os demais processos;
Os 6leos obtidos por prensagem sdao mais estdveis devido ao maior teor de acidos
graxos saturados se comparados com os 6leos obtidos com etanol e éter de petréleo;
O dleo de macauba apresentou caracteristicas fisicas e quimicas similares a outros
Oleos largamente utilizadas na oleoquimica o que confirma seu potencial para uso
industrial.

A producdo de bio-6leo com uma proporg¢do diesel:6leo da castanha da macaudba de
3:1 mostrou-se viavel para substituicdo do diesel convencional, visto que houve uma
reducdo de 84% na viscosidade a 40°C, chegando a uma viscosidade préxima a do
diesel puro. Este é mais um meio de economizar combustivel de fonte ndo renovavel,

através da adigcdo de um percentual de d6leo vegetal.
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