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RESUMO

A Moringa oleifera Lamarck é uma planta arborea que se desenvolve
rapidamente e adapta-se bem as condi¢cfes precarias do solo, ndo requerendo
cuidados especiais. Por ser uma matéria-prima ndo comestivel, com alto teor
de Oleo, vem sendo considerada uma promissora matéria-prima para a
producdo de biodiesel. O presente trabalho teve como finalidade estudar os
processos de extracdo convencionais (Soxhlet e prensa) e ndo convencionais
(ultrassom), a fim de aprimorar os métodos para se obter a maior quantidade
de Oleo, com caracteristicas fisico-quimicas ideais para a producdo de
biodiesel. Primeiramente realizou-se a caracterizacdo fisica e quimica da
semente de moringa, da Fazenda Experimental da UEM. A caracterizacéo
fisica foi realizada por meio da determinacéo da esfericidade, massa especifica
aparente e angulo de repouso. A caracterizacdo quimica seguiu a metodologia
proposta pela Official Methods of Analysis (AOAC, 2000), na qual determinou-
se o teor de umidade, cinzas, lipideos, proteina bruta, fibra brita e carboidratos
totais. A semente apresentou um alto de teor de 6leo (36,28%) e de proteina
(33,03%) e baixa umidade (7,11%). Em seguida, foi estudado o processo de
secagem da semente de moringa nas temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80°C

com velocidade do ar constante de 1,5 m/s. O aumento da temperatura
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aumentou a taxa de secagem e a difusividade efetiva, que variou de 0,79x10-1°
a 2,14x101° m/s2 e a energia de ativacdo foi de 24,33 kJ/mol. O modelo que
melhor se ajustou para a temperatura de secagem de 40°C foi o Logaritmico e
para as temperaturas de 50, 60, 70 e 80 °C foi o de Aproximacéo da Difuséo.
Foi analisado se o0 processo de secagem influenciava na extracdo do oleo da
semente de moringa, quando comparado com a semente in natura. Para a
extracdo por Soxhlet as sementes in natura apresentaram um maior teor de
0leo quando comparada com as sementes secas. Em contrapartida, para a
extragao por ultrassom e prensa, tanto as sementes secas quanto as sementes
in natura apresentaram teores de Oleo, estatisticamente, iguais. Para a
extracao por Soxhlet foi avaliado a influéncia do solvente (acetona, etanol, éter
de petréleo, isopropanol e hexano) e tempo de extracao (2, 4, 6 e 8 h) no teor
de Oleo obtido, sendo que o solvente hexano apresentou maior seletividade e
obteve o maior teor de 6leo (47,05%). Para a extracao por prensa foi avaliada a
influéncia da presséo (8, 11 e 14 ton/cm?) e do tempo, tal que o maior teor de
0leo (25,60%) foi obtido para 14 ton/cm2 e 4 horas de extracdo. Para a extracéo
por ultrassom foi realizado um planejamento experimental 23 DCCR, para 0s
solventes hexano, éter de petréleo e acetona, sendo avaliados os parametros
temperatura de extracdo (25, 35 e 45°C), tempo de residéncia (30, 45 e 60 min)
e razdo de mistura semente:solvente (1:6, 1.8 e 1:10). O solvente hexano foi o
gue apresentou maior seletividade, tal que a extracdo obteve 39,02 % de dleo,
utilizando uma temperatura de 25°C, tempo de 60 min e razao de mistura 1:10.
Por fim, a caracterizacdo do 6leo foi determinada pelos indices de acidez e
saponificacdo, teor de umidade, densidade e viscosidade, bem como a
composicdo de acidos graxos livres presentes no mesmo. Os resultados
obtidos revelaram que a oleaginosa apresentou elevada concentracdo de &cido
oleico (~76%) e indice de acidez baixo (0,89-1,57 Kg KOH/mg) mostrando-se

um 6leo favoravel para producdo de biocombustiveis.

Palavras-chave: Oleo de moringa, extracdo por Soxhlet; extracdo por

ultrassom; extracao por prensagem; caracterizacao do Oleo.
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ABSTRACT

The Moringa oleifera Lamarck is a woody plant that grows quickly and adapts well to
poor soil conditions, requiring no special care. Being an inedible raw material, with
high oil content, has been considered a promising raw material to production
biodiesel. This work aimed to study the conventional extraction processes (Soxhlet
and press) and unconventional (ultrasound) in order to improve the methods to
obtain the largest amount of oil, with physicochemical characteristics ideal to
biodiesel production. The moringa seed from the Experimental Farm of UEM was first
physical and chemical characterized. The physical characterization was performed by
determining the roundness, bulk density and angle of repose. The chemical
characterization followed the methodology proposed by the Official Methods of
Analysis (AOAC, 2000), in which it was determined the moisture content, ash, lipids,
protein, fiber gravel and total carbohydrates. The seed had a high oil content
(36.28 %) and protein (33.03 %) and low humidity (7.11 %). Next, were studied the
drying process of Moringa seeds at temperatures of 40, 50, 60, 70 and 80°C with
constant air speed of 1.5 m/s. The rise in temperature increased the rate of drying
and the effective diffusivity, which ranged from 0.79x10° to 2.14x101° m/s2 and the
activation energy was 24.33 kJ/mol. The best fit to drying temperature of 40°C was
the Logarithmic model and temperatures of 50, 60, 70 and 80°C was the diffusion
approach. It was examined whether the drying process influenced the seed moringa
oil extraction, when compared to the seed in nature. To the Soxhlet extraction the
seeds in nature had a higher oil content compared to seeds to dry. In contrast, for

extraction by ultrasound and press, both dry seeds as seeds in natura showed oil
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levels statistically equal. To the Soxhlet extraction was assessed the influence of the
solvent (acetone, ethanol, petroleum ether, isopropanol and hexane) and extraction
time (2, 4, 6 and 8 h) obtained in oil content, and the hexane solvent presented
greater selectivity and showed the highest oil content (47.05 %). The pressing
extraction was evaluated by the influence of pressure (8, 11 and 14 ton/cm?) and
time such that the higher oil content (25.60 %) was obtained for 14 ton/cm? and
4 hours of extraction. To the extraction was carried out with ultrasound 23 DCCR
experimental design for the solvents hexane, petroleum ether and acetone, were
evaluated for the extraction temperature parameters (25, 35 and 45°C), residence
time (30, 45 and 60 min) and seed mixture ratio: solvent (1:6, 1:8 and 1:10). The
hexane solvent showed the most selectivity, such that obtained extracted oil
39.02 %, using a temperature of 25°C, time 60 min and mixture ratio of 1:10. Finally,
the characterization of the oil was determined by saponification and acid values,
moisture content, density and viscosity, and the composition of free fatty acids
present therein. The results revealed that the crop showed high concentration of oleic
acid (~ 76 %) and low acid value (0.89 to 1.57 kg KOH/mg) showing a favorable oll
for biofuel production.

Keywords: moringa oil, Soxhlet extraction; extraction by ultrasound; extraction by

pressing; characterization of oil.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

E conhecido que o consumo de energia estd aumentando rapidamente,
devido ao crescimento populacional, alto padréo de vida e aumento da producéo.
Quantidades significativas de recursos energéticos estdo sendo consumidas por
todos os setores, levando ao uso desenfreado de combustiveis fosseis e a poluicédo
ambiental. Pelo fato da sociedade estar se tornando cada vez mais consciente, das
preocupacdes ambientais, tornou-se evidente que o biodiesel esta destinado a dar
uma contribuicdo substancial, para as futuras demandas de energia das economias
domésticas e industriais (VAN GERPEN, 2005).

O biodiesel destaca-se por oferecer muitas vantagens, uma vez que é
considerado um combustivel renovavel, biodegradavel e ndo téxico. Possui maior
ponto de fulgor que o diesel mineral, alto nimero de cetano e excelente capacidade
lubrificante. E utilizavel na maioria dos motores a diesel, sem ou com pequenas
modificacdes. Permite que se estabeleca um ciclo fechado de carbono, ja que o CO:
liberado na combustdo é absorvido durante a fase de crescimento das plantas
oleaginosas. Emite menores quantidades de mondéxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos totais e materiais particulados, quando comparado ao diesel (VAN
GERPEN, 2005; ATABANI et al., 2013).

Os oOleos vegetais, que se enquadram na categoria de Oleos fixos ou
triacilglicerideos, podem ser transformados em biodiesel. Existem diferentes
matérias-primas que podem ser utilizadas para a producdo de biodiesel. Para o
Brasil € uma oportunidade tecnoldgica e estratégica, tendo em vista que o pais
possui uma imensa faixa territorial e clima propicio para o desenvolvimento de
diversas matérias-primas oleaginosas (RATHMMAN et al., 2005).

Atualmente, o uso de Oleos vegetais comestiveis tem sido motivo de grande
preocupacdo, uma vez que estes competem com a alimentacdo e, também,
provocam a derrubada de florestas para fins de plantio, causando desmatamento e

danos a fauna. Uma alternativa atraente para a producédo de biodiesel € o0 uso de
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Oleos vegetais ndo comestiveis, pois além de evitar a competicdo combustivel
versus alimentacédo, estas culturas, geralmente, sdo adaptaveis a terras semiaridas
e pouco produtivas (PATIL e DENG, 2009).

Neste contexto, a &rvore de Moringa oleifera Lam. destaca-se como matéria-
prima para obtencdo de Oleo ndo comestivel. No Brasil, desenvolve-se
predominantemente no nordeste semiarido. Caracteriza-se por ser uma cultura
tolerante a seca e adaptavel a terra dura e infértil, produzindo frutos apos um ano de
plantio. A sua semente contém, em meédia, 39% do seu peso em Oleo. A torta
resultante da extracdo €, geralmente, utilizada em tratamentos de 4gua e como
fertilizantes (SILVA et al.,2010; ANWAR e BHANGHER, 2003).

Entretanto, para a implantacdo do 6leo de moringa no mercado, como fonte
alternativa competitiva para producao de biocombustivel, se faz necessario o estudo
do processo de extracdo do Oleo da semente, a fim de se obter a otimizacdo das
condi¢des experimentais, tornando o processo mais eficiente e viavel.

Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo geral estudar o
processo de extracdo do 6leo da semente de Moringa oleifera Lam visando a
producdo de biodiesel. Para que o objetivo geral fosse alcancado, os seguintes
objetivos especificos foram considerados:

e Caracterizacao fisica e quimica da semente de moringa,

e Secagem convectiva das sementes de moringa em leito fixo;

e Estudo da influéncia da secagem na extracdo do 6leo da semente de
moringa,;

e Extracdo do 6leo de moringa por processos convencionais: extracao
mecanica e extracdo com Soxhlet;

e Extracdo do 6leo de moringa por processos nao-convencionais:
extracdo assistida por banho ultrassoénico;

e Caracterizacao fisico-quimica do 6leo da semente de moringa.

A apresentacdo da dissertacdo esta dividida em sete capitulos. No Capitulo
1, referente a introducdo, estdo apresentados: o problema de forma sucinta, a
necessidade de estudar matérias-primas alternativas para a produgéo de biodiesel e
0s principais objetivos do trabalho. O Capitulo 2 trata da revisao bibliografica do

tema estudado. Sao apresentados alguns conceitos e relatos de trabalhos nacionais
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e internacionais envolvendo a matéria-prima Moringa oleifera Lam., secagem de
gréos oleaginosos, métodos de extracdo de 6leo de sementes e biocombustiveis. Os
materiais e métodos utilizados nos ensaios experimentais efetuados sédo descritos
em detalhes no Capitulo 3. Em seguida, no Capitulo 4, sdo avaliados e discutidos 0s
resultados dos ensaios experimentais. As conclusdes do trabalho séo destacadas no
Capitulo 5. No Capitulo 6, séo listadas as referéncias utilizadas. Finalmente, no

Capitulo 7 sdo apresentados os anexos do trabalho.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Moringa oleifera LAM.

A Moringa oleifera Lamarck € uma das 14 espécies pertencentes ao unico
género da familia Moringacea. A arvore é nativa do noroeste da india, sendo
amplamente distribuida no Egito, Filipinas, Tailandia, Malasia, Paquistao, Singapura,
Cuba, Jamaica e Nigéria (RAMACHANDRAN et al., 1980). Atualmente, € cultivada

nos trépicos de todo o mundo, conforme segue na Figura 1.

Figura 1 - Paises onde a Moringa é cultivada atualmente.

Fonte: Site Treesforlife (2015).

A introdugéao no Brasil deu-se por volta de 1950, no estado do Maranhéo e
atualmente é encontrada, principalmente, na regido Nordeste (GALLAO et al., 2006).
Seu estudo tem sido ampliado em nosso pais, por meio do Encontro Nacional de
Moringa, evento que acontece desde 2009, na qual trabalhos apresentados neste
evento relatam a ocorréncia de moringa nos estados do Rio Grande do Norte, Piaui,
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Ceara, Paraiba, Pernambuco, Alagoas, Sergipe, Bahia, Mato Grosso do Sul, Sao
Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais e Parana.

A Moringa oleifera é uma planta arbérea, que pode alcancar de 5 a 10 m de
altura, gerando flores e frutos em um ano. Suas folhas sdo bipenadas com sete
foliolos pequenos em cada pina. As flores sdo amarelo-pélidas, relativamente
grandes e perfumadas. Os frutos (vagens), inicialmente, sdo verdes claros e finos e
se tornam mais largos a medida que vao evoluindo de verde escuro até marrom. As
sementes sdo globulares, com cerca de 1 cm de diametro e envoltas por uma
parede de epiderme grossa (JOLY, 2005; RAMACHANDRAN et al., 1980). A Figura

2 ilustra as partes constituintes da arvore de moringa.

Figura 2 — Arvore, folhas e flores, vagens e as sementes da Moringa oleifera Lam.

Fonte: Google Imagens (2015).

A propagacao da espécie é feita por meio de sementes, mudas ou estacas.
A planta apresenta bom desenvolvimento nos tropicos Umidos ou terras quentes e
secas, adaptam-se bem as condicdes precarias do solo e sdo pouco afetadas pelas
secas. A moringa € forte, desenvolve-se rapidamente e ndo requer cuidados
especiais (MORTON, 1991).

Segundo Ayerza (2011), a arvore de moringa pode apresentar uma
produtividade de 6leo de 580 kg/ha, variando de acordo com a disponibilidade de
agua e das condi¢cdes climaticas da regido. Esta produtividade é semelhante a
culturas como a soja, canola e girassol, que variam de 500 a 600 kg/ha, e superior a

culturas como a mamona e milho, que variam de 200 a 300 kg/ha, sendo estas as
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principais culturas para obtencdo de Oleos vegetais combustiveis no Brasil
(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2013).

Segundo Anwar e Bhanger (2003), a semente é composta em 40 % do seu
peso por Oleo. Entretanto, esta composi¢cdo quimica das sementes e do 6leo, pode
ser influenciada pelo grau de maturacdo, caracteristicas do solo e condi¢des
climaticas a qual ficam expostas (Ayerza, 2011).

Aviara et al. (2013) verificaram as propriedades fisicas das sementes de
moringa da Nigéria, em que as sementes com umidade inicial de 6,75% obtiveram
um valor médio de largura, comprimento, espessura e diametro de 6,4, 7,4, 6,1 € 6,6
mm, respectivamente. A massa especifica aparente e angulo de repouso foram de
0,64 kg/m3 e 13,1°.

Silva (2013) analisou a diferenca entre as caracteristicas fisicas e quimicas
das sementes de moringa provenientes de regides diferentes do Brasil, dos estados
de Sergipe e Bahia (regido Nordeste), Parana (regido Sul) e Mato Grosso do Sul
(regido Centro-oeste). Com relacdo a caracterizagcdo quimica da semente, a
diferenca de regides climaticas ndo interferiu, estatisticamente, no teor de lipidios
obtidos. Para as sementes do Parana, os teores obtidos foram de 7,13% de
umidade, 4,98% de cinzas, 33,15% de proteina e 36,54% lipidios.

Anwar et al. (2005) verificaram uma variacdo no teor de 6leo (33,23-40,90%)
ao estudarem a composi¢cdo quimica das sementes cultivadas em trés regides
agroclimaticas diferentes do Paquistdo, sendo elas Faisalabad, Multan e Jamshoro.
A regido de Jamshoro, caracterizada por apresentar um clima seco, apresentou o
maior teor de 6leo. A composicao de proteinas, cinzas, fibras e umidades variaram
de 28,52-34,00%, 5,90-7,00%, 6,52-7,50% e 5,90-7,00%, respectivamente.

Anwar e Bhanger (2003) estudaram a composi¢cdo quimica do Oleo da
semente de moringa. Relataram que a semente é constituida em 29,36% do seu
peso por proteina e 40,39% de Oleo. O 6leo apresentou niveis elevados de acido
oleico (até 78,59%) seguido por palmitico (7,00%), estearico (7,50%), behénico
(5,99%) e araquidico (4,21%). O 6leo apresentou densidade (24°C) de 0,9057 g/mL;
indice de saponificacdo 186,67 mg KOH/g e indice de acidez de 0,79 mg KOH/g.

2.1.2 Utilidades da Moringa oleifera Lam
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A é&rvore de moringa possui importancia para a industria, medicina,
agricultura e como alimento, isso se deve ao fato de praticamente todas as suas
partes serem utilizadas para diversos fins.

A madeira € usada na producdo de papel e fibras téxteis. A casca é
espessa, mole e reticulada, de cor pardo-clara com presenca de latex. No cerne ha
uma grande quantidade de mucilagem, rica em arabinose, galactose e acido
glucurénico. A raiz assemelha-se na aparéncia e no sabor do rabanete e é
considerada abortiva (GOPALAN, 1971).

Por ser uma excelente fonte alternativa de proteina € utilizada como
suplemento alimentar humano e animal. Paises como a india, Paquistdo, Filipinas,
Havai e muitas partes da Africa utilizam partes da planta em programas de nutri¢éo
a populacdo carente. Na regido de Corumba-MS (Brasil), caules e folhas sé&o
misturados com a cana-de-acucar para auxiliar na nutricdo do gado. Para se ter uma
ideia do seu alto valor nutricional, um grama da folha seca de moringa contém 25
vezes mais ferro que o espinafre, 17 vezes mais calcio que o leite, 15 vezes mais
potassio que a banana, 10 vezes mais vitamina A que a cenoura e 9 vezes mais
proteina que o logurte (ANWAR et al., 2007; EMPRAPA PANTANAL, 2010; JESUS
et al., 2013;).

Devido ao seu alto valor nutricional, a planta também apresenta
surpreendentes atributos medicinais e pode ser aplicada no tratamento de
inflamacdes, disturbios hepatorenais, doencas infecciosas, cardiovasculares,
gastrointestinais, hematolégicas, entre outras doencas (ANWAR, 2007). Segundo
Gopalan (1971), a ciéncia moderna vem confirmando a ideia basica dos ancestrais,
de que a moringa pode evitar até 300 tipos de doencas.

Sua semente é utilizada nos processos de tratamento de agua e efluentes,
devido a presenca de uma proteina floculante, que age como coagulante natural,
sendo sua eficacia comparada ao do sulfato de aluminio (FRIGHETTO et al., 2007).
De acordo com Bhatia et al. (2007), a semente de moringa, apos a extracédo do dleo,
€ um coagulante eficaz que pode remover 95% de sdlidos em suspensao e reduzir a
demanda quimica de oxigénio (DQO) em 52,2%. Também, apresenta efeito
higiénico removendo até 90% de cercaria (Schistosoma mansoni, Cercariae)
presente na agua (OLSEN, 1987). Além disso, segundo Agra Neto (2014), a
semente pode ser utilizada no combate as larvas do mosquito Aedes aegypti, devido
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a presenca da proteina lectina que impede o processo de digestdo da larva,
provocando a sua morte por desnutricéo.

O oleo extraido da semente, conhecido comercialmente como 6leo “Ben” ou
“‘Behen”, apresenta valor alimenticio e industrial, sendo utilizado no preparo de
alimentos, na fabricagcdo de cosméticos, lubrificantes e combustiveis (ANWAR e
BHANGHER, 2003; RANGEL, 1999). Segundo Lalas e Tsankins (2002), o 6leo de
moringa apresenta uma grande resisténcia ao ranco oxidativo. De acordo com
Rashid et al. (2008), o biodiesel derivado do 6leo de moringa € um possivel
substituto para o petrodiesel, apresentando caracteristicas relevantes como, um

elevado numero de cetano e uma boa estabilidade a oxidacéo.

2.2 PROCESSO DE SECAGEM

O processo de secagem € uma das técnicas mais antigas e usuais de
operacdes unitérias, aplicadas nos mais diversos processos utilizados nas industrias
agricolas, ceramicas, quimicas, alimenticias, farmacéuticas, de papel e celulose,
mineral e de polimeros (MENON e MUJUNDAR, 1987).

E definida como uma operacdo adotada para eliminar agua ou outro liquido
gue cobre a superficie ou esta inserido no interior de um material. A secagem por ar
quente € o método mais utilizado, e envolve a transferéncia simultdnea de calor e
massa. Para 0 processo ocorrer € necesséario fornecer calor para evaporar a
umidade do produto e um sorvedor, para remover o vapor d’agua formado na
superficie do produto a ser seco (KEEY, 1978; GARCIA et al., 2004; STRUMILO e
KUDRA, 1986).

Os fatores que influenciam a secagem sao varios, podendo estar
relacionados com as condi¢cdes do processo ou a natureza do produto. Em relagéo
as condicdes do processo tém-se, por exemplo, a temperatura, a velocidade, a
umidade relativa do ar de secagem e a pressao do sistema. No que diz respeito a
natureza do produto, um dos fatores que pode afetar a secagem é a area superficial
e espessura (HELDMAN e HARTEL, 2000).

No caso de sementes, a secagem € aplicada para reduzir o teor de umidade

de produtos agricolas. A reducao da umidade é a forma mais comum de preservar a
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qualidade das sementes, pois ao reduzir a atividade da agua no produto, minimizam-
se as atividades enzimaticas que causam a degradacdo da semente. Em graos
oleaginosos a presenca de agua, também, é responsavel por provocar a oxidacéo
dos lipidios presentes (DOYMAZ e PALA, 2003; ARAUJO, 2015). De acordo com
Silva (1998), para as condicdes brasileiras, o teor de umidade ideal para
armazenagem de graos e sementes é de 10 a 13%, sendo este valor estipulado por
estabilizar a atividade aquosa no produto. A secagem € responsavel por provocar
uma reducéao do peso e do volume substancial do material, minimizando gastos com
transporte e armazenamento (TANGO et al., 2004; DOYMAZ, 2005).

Além disso, a secagem de sementes é usualmente operada antes do
processo de extracdo do 6leo, pois aumenta o contato entre 0 solvente e 0 soluto
(6leo), resultando em maiores teores e menor custo de producdo. Segundo Rocha et
al. (2011), a composicao quimica e o rendimento de 6leos sao influenciados por uma
variedade de fatores internos e externos, como por exemplo, o processo de
secagem. De acordo com Marques (2006), o aumento da temperatura de secagem
induz ao rompimento das membranas celulares, facilitando o escoamento do 6leo e,
consequentemente, o contato com o solvente.

Silva (2013) estudou o teor de 6leo obtido, por meio dos métodos de Soxhlet
e prensa, da semente de moringa secas a 40, 50 e 60°C em estufa e sementes in
natura. Para a prensagem, a secagem das sementes néo influenciou na extracéo de
0leo, quando comparada a semente in natura. Ja na extracao por Soxhlet, o maior
teor (41,26%) foi obtido para as sementes secas a 60°C, seguida da semente in
natura (37,01%) e o menor teor foi obtido para as sementes secas a 40°C (35,33%).

Gutiérrez et al. (2008) analisaram o efeito da secagem com ar quente a 50°C
e da liofilizacdo, na eficiéncia da extracdo do 6leo da semente e da polpa, do
espinheiro do mar de Quebec. A polpa e a semente estudada apresentavam teor de
umidade de 87,6% e 5,5%, respectivamente. O teor de 0Oleo extraido para a polpa
seca, com ar, foi de 35,9%, e de 17,1% para semente seca por liofilizagdo. Com
relacdo ao teor de dleo da semente, ndo houve diferenca significativas entres os
meétodos de secagem, devido ao baixo teor de umidade.

Menezes (2014) estudou o teor de Oleo obtido, por meio dos métodos de
Soxhlet, prensa e ultrassom, das sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd

secas a 30, 40, 50, 60, 70 e 80°C. Para ambas as sementes, na prensagem o maior



Capitulo 2 — Revisao Bibliogréafica 10

teor de Oleo foi obtido para as sementes secas a 40°C. Na extracdo por Soxhlet e
ultrassom, o maior teor de 6leo foi obtido utilizando sementes secas a 80°C.

Deste modo, para melhorar a extracdo do 6leo das sementes de moringa, é
importante a compreensdo dos mecanismos de secagem, taxa de secagem e as

variaveis que influenciam esta operacéao.

2.2.1 Mecanismos de secagem

N&o existe um Unico comportamento de secagem aplicado a todos os tipos
de materiais. Soélidos porosos e ndo porosos, por exemplo, diferem no mecanismo
de migracdo de umidade, tanto no interior do solido quanto para o ar em contato
com a superficie (MCCABE et al., 1993).

A maioria dos sélidos organicos, geralmente, se enquadram como sélidos
nao porosos. A distribuicdo de umidade neste tipo de material é caracteristica da
transferéncia de massa por difusdo. Neste caso, a umidade movimenta-se,
provavelmente, para superficie em funcdo da difusdo. O movimento do liquido por
difusdo é relativamente lento, desta forma a curva de secagem pode quase nao
apresentar o periodo de taxa constante (FOUST et al., 1982; MCCABE et al., 1993).

A cinética de secagem determina o comportamento do material soélido
durante a secagem, sendo representada pelas curvas de secagem e de taxa de

secagem, conforme a Figura 3.

-
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20 1°

'a"
Y
»
¢)

W

4]
l'axa de Secagem (kg dgua/ m*s)
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Umidade Contida (kg dgua’ kg material seco)
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Figura 3 — (a) Curva de secagem tipica em condi¢des constantes de secagem, teor
de umidade em funcao do tempo. (b) Curva de taxa de secagem tipica em condi¢des

constantes de secagem, taxa de secagem em funcéo do teor de umidade.
Fonte: FOUST et al (1982).
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A representacdo gréfica € uma das formas mais simples de se descrever o
comportamento da secagem de um material, em diferentes condi¢cdes de operacao
do secador e umidade inicial do material. A curva de taxa de secagem € obtida
derivando-se os dados de umidade em fungédo do tempo de secagem (FOUST et al.,
1982).

As curvas de secagem e taxa de secagem (Figura 3) indicam que o
processo nao se comporta de modo uniforme e continuo, com um Unico mecanismo
controlando todas as suas fases.

No inicio do processo, os segmentos AB e A’B da Figura 3, ocorre um
periodo de transi¢@o, que pode ocorrer & uma taxa crescente ou decrescente. Neste
periodo, o sélido em contato com o ar de aquecimento, tende a se ajustar atingindo
o equilibrio térmico, no qual pode ocorrer o resfriamento ou aquecimento do material
(FOUST et al., 1982).

No tempo correspondente ao ponto B, a temperatura do sélido se estabiliza
e a operacdo passa ao denominado periodo de secagem a taxa constante,
representado pelo segmento de curva BC. Nessa etapa, a superficie do sélido esta
saturada de agua e a secagem ocorre como se fosse a evaporacdo de uma massa
de liquido. A agua proveniente do interior do soélido substitui a agua retirada da
superficie, mantendo a taxa de secagem constante. Produtos biolégicos, em geral,
nado exibem periodo de secagem a taxa constante. (FOUST et al., 1982; PONCIANO
et al., 1996).

O ponto C representa a umidade critica, cujo teor de umidade é insuficiente
para suprir a superficie e manté-la Umida. Dessa forma, a umidade critica
corresponde ao teor de umidade, a partir da qual a taxa de migracdo de agua do
interior do produto até sua superficie, € menor do que a velocidade de retirada de
agua da superficie do produto pelo ar de secagem (FOUST et al., 1982).

A partir do ponto C, tem-se o primeiro periodo de secagem a taxa
decrescente, na qual a temperatura do solido aumenta a propor¢gdo que a taxa de
secagem decresce gradativamente, conforme a curva entre os pontos CD. A taxa
com que a agua migra do interior do solido para a superficie € menor do que a taxa
de agua que é retirada da superficie (FOUST et al., 1982).

No ponto D, inicia-se o0 segundo periodo de secagem a taxa decrescente. A
evaporacado ocorre a partir do interior do solido até o ponto em que cessa a

secagem. No final dessa etapa, a taxa de secagem tende a zero quando a umidade
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se aproxima da umidade de equilibrio. A umidade de equilibrio de um produto é
definida como sendo o menor teor de umidade atingivel nas condi¢des de operagéo
de secagem. O equilibrio € atingido quando a pressao de vapor sobre o solido é
igual & pressao parcial do vapor no gas secante na alimentacdo. Em algumas
situacOes, a descontinuidade apresentada entre as duas etapas de taxas de

secagem descendentes ndo é perceptivel (FOUST et al., 1982).

2.2.2 Ajuste de modelos matematicos ao processo de secagem

A modelagem matematica, obtida partir dos dados de cinética de secagem, &
de fundamental importancia para o desenvolvimento de projetos e otimizacdo de
processos de secagem, dimensionamento de equipamentos e a determinacdo da
viabilidade de sua aplicacdo comercial (FARIA et al., 2012). A simulacdo busca um
modelo matematico satisfatério, para representar a perda de umidade do produto
durante o periodo de secagem, utilizando uma variavel que seja capaz de indicar a
variacdo de umidade do produto, independentemente da umidade inicial do mesmao,
definida como umidade adimensional (W) ou razdo de umidade (RU) (AFONSO
JUNIOR e CORREA, 1999).

Na literatura se encontram varios métodos propostos para se analisar a
secagem em camada fina de produtos higroscépicos: os tedéricos, 0os semi-tedricos e
os empiricos. Os modelos de secagem baseados na teoria de difusédo de liquido tém
sido preferidos por muitos pesquisadores na area de secagem de alimentos e graos,
embora existam algumas suposicfes a serem consideradas para aplicacdo desses
modelos (AFONSO JUNIOR e CORREA, 1999).

Na teoria da difusdo liquida, a Segunda Lei de Fick tem sido utilizada para
estabelecer a difusdo da agua em funcdo do gradiente de concentracdo. O
coeficiente de difusdo, engloba os efeitos de todos os fendmenos que podem
interferir na migragdo da agua e o seu valor € sempre obtido experimentalmente.
Convencionado como difusividade efetiva, € a facilidade com que a agua € removida
do material e ndo é uma caracteristica intrinseca, variando de acordo com as

condi¢cbes de secagem do material (BROKKER et al.; 1992).
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Segundo Madamba et al. (1996), produtos alimenticios apresentam a
difusividade efetiva na faixa de 10° a 10 m?s e de acordo com Zogzas et al.

(1996), a energia de ativacdo de materiais agricolas varia entre 12,7 a 110 kJ/mol.

2.2.3 Revisdo dos processos de secagem de sementes ou (raos

oleaginosos

Diversos trabalhos sobre secagem convectiva em camada fina sé&o
encontrados na literatura. Estes, geralmente, estudam a influéncia da variacdo de
parametros e realizam a modelagem matematica do processo. Alguns destes
trabalhos que foram tomados como bases para este trabalho sdo apresentados a
seqguir.

Roberts et al. (2008) estudaram a secagem convectiva com ar quente, da
semente de uva de duas variedades. As sementes com umidade inicial de 32,4 a
38,7% (b.s.) foram submetidas as temperaturas de 40, 50 e 60°C. A velocidade de ar
foi mantida constante em 1,5 m/s, com o pressuposto de que o numero de Biot
estaria acima de 10, assegurando que as resisténcias externas sdo despreziveis
para a transferéncia de massa. A dependéncia da temperatura dos coeficientes de
difusividade efetiva foi descrita satisfatoriamente pela relacdo de Arrhenius. A
difusividade efetiva variou de 1,57 a 8,03x101° m?/s e as energias de ativacdo foram
de 31,47 a 40,14 kJ/mol. Os modelos utilizados para prever as curvas de secagem
foram o de Page, Handerson-Pabis e Lewis, sendo que todos produziram previsdes
precisas.

Kashaninejad et al. (2007) estudaram a secagem da semente de pistache
em camada fina. As sementes inicialmente apresentaram um teor médio 4-5% (b.s.),
mas para o experimento a umidade foi ajustada para 36-37% (b.s.). Os testes foram
realizados em quatro temperaturas do ar (25, 40, 55 e 70°C), trés velocidades do ar
(0,5, 1,0 e 1,5 m/s) e dois niveis de umidade relativa do ar (5% e 20%). A analise de
variancia revelou que a temperatura foi a variavel que mais influenciou na secagem,
ao passo que a influéncia da velocidade do ar foi baixa e da umidade relativa foi
insignificante. A difusividade efetiva foi descrita pela relacdo de Arrhenius, variando
de 5,42x10*! a 9,29x101° m2/s, com uma energia de ativacédo de 30,79 kJ/mol. Seis

modelos matematicos (Page, Page Modificado, Exponencial, Difusdo, Exponencial
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Dois Termos e Thompson) foram utilizados para descrever a cinética de secagem,
sendo que o de Page apresentou o melhor ajuste.

Faria et al. (2012) estudaram a cinética de secagem das sementes de
crambe. O estudo foi realizado nas temperaturas do ar de 30, 40, 50, 60 e 70°C e
teor de umidade inicial de 11, 13, 17, 25 e 28 % (b.s.), e relataram que o aumento da
temperatura provocou uma redugcdo do tempo de secagem. Dentre os modelos
matematicos utilizados (Wang e Singh, Verna, Thompson, Page, Newton, Midili,
Logaritmico, Henderson e Pabis, Henderson e Pabis Modificado, Exponencial de
Dois Termos, Dois Termos e Aproximacao da Difusdo) o Aproximacgéo da Difusao foi
o que melhor se ajustou. A difusividade efetiva aumentou com a elevagcédo da
temperatura, variando de 0,18x101° a 3,92x101° m?/s, e apresentou energia de
ativacdo de 4,97 kJ/mol.

Silva (2013) estudou a secagem convectiva, em estufa com circulagdo
forcada de ar, da semente de moringa. Foi analisada a influéncia da variacdo da
temperatura (40, 50 e 60°C) no comportamento das curvas de secagem. A umidade
inicial foi de 10% (b.s.) e ap6s uma hora de secagem obteve-se um teorde 1,2, 1,4 e
1,7% para as sementes secas a 40, 50 e 60°C, respectivamente, sendo que apos
duas horas a umidade final reduziu a 0,8% para todas as temperaturas. Os modelos
matematicos analisados foram: Verna, Newton, Page, Page Modificado, Dois
Termos, Wang e Smith, Henderson e Pabis e Henderson e Pabis Modificado, sendo

o ultimo citado, o que melhor se ajustou aos dados.

2.3 OLEOS VEGETAIS

Os Oleos e gorduras sdo substancias de origem vegetal, animal ou
microbiana, insollveis em agua e soluveis em solventes organicos. Classificados
como lipidios, sdo constituidos por uma mistura de diversos compostos quimicos,
sendo o triacilglicerideo o composto majoritario, representando 95% em massa
(SOLOMONS, 1996).

Os triglicerideos sdo resultantes da combinacdo entre trés moléculas de
acidos graxos (acidos carboxilicos) e uma molécula de glicerol, como é apresentado

na Figura 4. Outros componentes sdo encontrados em menor propor¢do, como
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mono e diglicerideos, &cidos graxos livres, fosfatideos, tocoferdis, proteinas, esteroéis
e vitaminas (MORETTO e FETT, 1998).

O O

O)KR.I OH R R,
0 o)
W
| |
o/j\R3 OH R— D/\Ra

Triacilglicerol Glicerol Acido Graxo

Figura 4 — Estrutura quimica das moléculas de triacilglicerol, glicerol e acido graxo

(Em que R representa radicais alquilicos de cadeia longa).

Fonte: Moretto e Fett (1998).

A maior parte dos acidos graxos presentes nos Oleos e gorduras sdo
constituidos, geralmente, por acidos carboxilicos que contém de 2 a 36 atomos de
carbono na sua cadeia molecular e podem ser saturadas ou insaturadas. O namero
de insaturacfes pode variar de 1 a 6, existindo um predominio na conformacao cis
(VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013).

Os 06leos vegetais possuem de 1 a 4 insaturacdes na cadeia carbbnica e sdo
liquidos & temperatura ambiente, enquanto as gorduras sdo sélidas devido a sua
constituicdo em &cidos graxos saturados (SOLOMONS, 1996).

A Tabela 1 apresenta os acidos graxos mais comumente encontrados nos

Oleos vegetais e gorduras animais.

Tabela 1 — Nome e estrutura molecular dos acidos graxos mais comuns encontrados

nos 6leos e gorduras.

Acidos Graxos Comuns

Acidos Carboxilicos Saturados Acidos Carboxilicos Insaturados
Miristico (14:0) Oleico (18:1n-9)
Palmitico (16:0) Linoleico (18:2n-6)
Estearico (18:0) Linolénico (18:3n-3)

Fonte: VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013.
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Com relacdo ao percentual de cada acido graxo, existe uma composi¢ao
tipica para cada tipo de 6leo, e esta composicao influencia nas caracteristicas dos
o0leos (MORETTO e FETT, 1998). Segundo Souza (2014), a composi¢cado de acido
graxo varia de acordo com o tempo de maturacdo da oleaginosa.

Oleos com &cidos graxos saturados apresentam maior estabilidade térmica e
oxidativa que os insaturados. Outra caracteristica € a presenca de &cidos graxos
livres que interferem no grau de acidez do Oleo, fator que pode ser limitante
dependendo da rota processual de producédo de biodiesel selecionada (KNOTHE,
2005).

2.4 PROCESSOS DE EXTRACAO DE OLEOS VEGETAIS

A extracdo de Oleos vegetais € um ramo importante da tecnologia das
matérias graxas. Realiza-se a extracdo com a finalidade de isolar o 6leo da matriz
que, no caso da maioria dos Oleos vegetais, € a semente, com 0s objetivos
principais de obter o 6leo sem alteracdes e impurezas, com o maior rendimento
possivel e a obtencdo de uma torta (ou farelo) de maxima qualidade (SCHNEIDER,
2003).

Antes da extracdo, € necessario o preparo da amostra, que inclui
descascamento, limpeza, secagem, desintegracao, floculagéo e condicionamento ou
aquecimento. Estas operacdes dependem do tipo e da qualidade da matéria-prima
(TANDY, 1991). A composicao quimica e o teor de 6leo de uma mesma variedade
podem ser influenciados pelo processo de extracdo e pelos processos de preparo e
armazenamento da matéria-prima, uma vez que suas caracteristicas quimicas
podem ser alteradas (RAMOS et al., 2011).

Tradicionalmente, os métodos convencionais para extracdo de Oleo a partir
de sementes oleaginosas séo a prensagem e a extragao com solvente (Soxhlet), ou
a combinagcdo de ambos e os ndo convencionais sdo o ultrassom, extragdo com

fluido supercritico e extragao com liquido pressurizado (FREITAS, 2007).



Capitulo 2 — Revisao Bibliogréafica 17

2.4.1 Extracao por solvente - Soxhlet

A extracdo por solvente € uma operacdo unitaria simples, é amplamente
utilizada no processamento industrial, no qual muitos produtos sdo separados de
sua estrutura natural original por extracdo solido-liquido. Na extracdo por solvente,
duas fases estdo em contato intimo e o soluto pode se difundir do sélido para a fase
liquida, resultando na separacdo dos componentes contidos originalmente no sélido
(GEANKOPLIS, 1993).

A extracdo do produto desejado se da pela adicdo de um solvente capaz de
solubilizar a substancia e ao mesmo tempo ndo ser sollvel em agua. Desta forma,
0S componentes presentes na matriz sdo extraidos dissolvendo-os em um solvente
liquido, formando uma miscela, processo este conhecido como extracdo solido-
liquido. A miscela é entdo destilada, separando-se o solvente do 6leo (SIMOES et
al., 2001).

Dentre os diversos métodos para extracdo de 6leo vegetal por solvente,
normalmente é utilizado a metodologia de Soxhlet, com emprego de hexano como
solvente, em escala laboratorial e industrial (AQUINO, 2007).

A eficiéncia do processo depende de fatores como: o tamanho das particulas
(quanto menor, mais facil serd a penetracdo do solvente), a umidade da amostra
(pois a agua presente dificulta a penetracdo do solvente) e tipo de solvente
(afinidade e solubilidade entre o solvente e o material a ser extraido) (SIMOES, et
al., 2001; MARTINS et al., 2013).

A escolha do solvente € um fator importante no processo de extracdo sélido-
liguido e algumas caracteristicas devem ser atentamente analisadas para que o
processo seja viavel (TREYBAL, 1981).

De acordo com Aquino (2007), os fatores mais importantes séo:

e Seletividade: habilidade do solvente para extrair o soluto do material
em estudo;

e Viscosidade: alta viscosidade do solvente reduz a taxa de
transferéncia de massa, influenciando o grau e a velocidade de
extracao;

e Densidade: as densidades de duas fases devem ser diferentes para

facilitar a separagao das mesmas;
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e Volatilidade: solventes mais volateis sdo mais faceis de recuperar,
diminuindo os custos do processo. Entretanto, deve-se ter cuidado
com perdas do solvente durante a extracdo do 0leo;

e Ponto de ebulicdo: é um fator limitante para a temperatura do
processo de extracdo. Deve-se trabalhar a temperaturas inferiores, ao
seu ponto de ebuligéo, para evitar perdas do solvente;

e Inflamabilidade: propriedade importante no que diz respeito a
seguranca,;

e Toxidez: aspecto extremamente importante na escolha do solvente e
pode ser considerada sob trés niveis: risco para o operador, risco
guando liberado ao meio ambiente e risco para o consumidor;

e Custo: deve ser analisado com detalhes, para se estimar os custos de
operacdo em cada caso e selecionar 0 mais viavel. Esta analise nédo
deve ser feita independente dos outros fatores, pois um solvente mais
barato pode ndo ser muito efetivo

O hexano é o solvente orgéanico favorito no processo de extracao, por ser o
mais seletivo aos compostos polares, possuir estreita faixa de ebulicdo e ser
imiscivel com a é&gua. Porém, sua inflamabilidade, potencial poluidor e custo
justificam o estudo de alternativas ao seu uso (MORETTO e FETT, 1998).

O éter de petroleo poderia ser utilizado para a extracdo de 6leo, uma vez
que ele é quimicamente inerte, apresenta alta dissolucéo e seletividade (MANI et al.,
2007). Outros solventes tais como etanol, acetona e iso-propanol também sao
frequentemente utilizados na extracao de petréleo (DUNFORD e ZHANG, 2003).

De acordo com Castro e Garcia-Ayuso (1998), as principais vantagens que o
método de Soxhlet apresenta sdo: amostra esta sempre em contato com o solvente,
havendo sua constante renovacdo; temperatura do sistema mantém-se
relativamente alta; metodologia muito simples que ndo requer treinamento
especializado; a extracdo obtém uma quantidade maior de 6leo em relacdo a outros
métodos, sem a necessidade de filtracdo da miscela apés o término da extragéo.

Os principais inconvenientes sao: longo tempo requerido para a extracao;
grande volume de solvente utilizado, o qual ndo é somente de alto custo, mas
também pode ser nocivo a satde e ao meio ambiente (CASTRO e GARCIA-AYUSO,
1998).
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2.4.2 Prensagem

A extracdo mecanica € a operacdao de separacao solido-liquido pela
aplicacdo de forcas de compressdo, e geralmente € utilizada nas industrias de
alimentos e bebidas (BRENNAN et al., 1990).

Segundo Pighinelli (2008), a prensagem continua de gréos oleaginosos € um
meétodo rapido, facil e de baixo custo para a obtencdo de Oleos, sendo uma
alternativa viavel para pequenas comunidades de agricultores. A eficiéncia deste
método € bem inferior aquela conseguida pelo tradicional método de extracao por
solvente, sendo afetada diretamente pelas condi¢des iniciais dos graos, como o teor
de umidade e temperatura, e por aspectos construtivos da prensa.

De acordo com Li (2002), a extracdo mecanica é baseada em principios
fisicos. A aplicacdo da alta pressao faz com que o volume da matéria-prima seja
significantemente reduzido, provocando a ruptura das paredes celulares e, entdo, o
Oleo é forcado a sair. Tracos de agua sdo evaporados, a viscosidade do Oleo
decresce continuamente e o0s solidos, pigmentos e compostos coloidais sdo
inseridos gradualmente ao 6leo.

Por meio da extracao por prensagem, é possivel obter um produto com suas
propriedades naturais preservadas, jA que nado utiliza solvente. Entretanto, embora
esta operacdo extraia um 6leo de boa qualidade, essa deixa residuos no material
sélido, uma vez que o esmagamento das sementes remove parcialmente o éleo.
Tais residuos implicam na perda de Oleo, afetando a qualidade da torta, que é
também um dos produtos efluentes do extrator. Por este motivo, normalmente é
realizada em um processo combinado com a extracdo por solventes, devido a sua
menor eficiéncia na retirada de 6leo. Caso seja aplicada alta presséao, o teor de 6leo
na torta pode ser reduzido a até 5%, dispensando o subsequente uso de solventes
(BOSS, 2000; GUEDES, 2006).

As vantagens da utilizacdo da prensa para a extracdo do o6leo de
oleaginosas sao (SINGH e BARGALE, 2000):

e Baixo custo inicial de operacéo;
e Nao utiliza solventes, o que reduz o custo do processamento do Oleo
obtido;

e Adaptavel a diversos tipos de oleaginosas;
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e Apresenta sistema simples, ndo exigindo mao-de-obra qualificada
para seu manuseio, podendo ser instalada em pequenas
propriedades rurais;

e Permite 0 uso do subproduto da extracdo mecanica, a torta rica em
proteina, como adubo e racdo animal, uma vez que este processo é

realizado sem o uso de produtos quimicos.

2.4.3 Extracao por solvente com banho ultrassénico

A extracdo por ultrassom é uma técnica que transforma energia elétrica em
energia mecanica, por meio de dispositivos chamados de transdutores ultrassénicos
gue provocam uma vibragcdo mecanica em alta frequéncia (maior que 20 KHz) que
se propaga principalmente por meio de materiais que sejam bons condutores de
som, como aco inoxidavel, vidro e outros. Esta energia mecanica € chamada de
cavitacao ultrass6nica (KORN, 2005).

Os mecanismos de extracdo envolvem dois tipos de fendmenos fisicos:
difusdo por meio da parede celular e lavagem do conteudo intracelular, uma vez que
as paredes sao rompidas. O provavel mecanismo de extracdo por ultrassom envolve
o rompimento da parede celular, que envolve a célula vegetal, por efeitos da
cavitacdo. O colapso da cavitagcdo de bolhas proximo as paredes das células,
provoca o rompimento celular, juntamente com uma boa penetracdo do solvente
para o interior das células, por meio do jato ultrassénico, liberando os componentes
que estdo dentro da célula. Desta forma, a transferéncia de massa € intensificada,
devido a facilidade de acesso do solvente no interior da célula, resultando no
aumento da eficiéncia da extracdo e podendo levar também a reducdo do tempo de
extracao (JIANYONG, 2001; MELECCHI, 2006).

Um dos aspectos importantes para se obter bons rendimentos com a
utilizac&o do ultrassom é o estabelecimento de valores apropriados, para parametros
de extracdo, relacionados as propriedades bioldégicas do material a ser extraido
(tempo de extracdo, volume de solvente, polaridade do solvente e outros). Muitos
trabalhos de pesquisas vém sendo conduzidos com o proposito de otimizar as
condi¢bes de extracdo (MELECCHI, 2006).
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Entre as vantagens do uso do ultrassom para a obtencdo de extratos
naturais destacam-se (MELECCHI, 2006):
e Reducao do tempo de extracao;
e Melhora na eficiéncia com aumento do rendimento;
e Utilizagdo de temperaturas baixas, evitando danos térmicos ao extrato
e perda de componentes volateis;
e Economia no volume de solvente;
e Permite o uso de amostras de quantidades e tamanhos variados;
e Técnica simples, rapida, que apresenta elevada reprodutibilidade e

baixo custo.

2.4.4 Revisdo de métodos de extracdo do 6leo da semente moringa e outras

oleaginosas encontrados na literatura

Mani et al. (2007) estudaram a extracao do 6leo da semente de moringa, do
Canad4, por meio do método de Soxhlet, com os solventes hexano, éter de petréleo
e acetona. Verificaram a influéncia do tamanho da particula (0,18-2,20 mm),
temperatura de extracao (43,2-76,8 °C) e tempo de residéncia (0,6-7,4 h) no teor de
0leo, com auxilio da metodologia de superficie de resposta (MSR). O teor de 6leo
maximo obtido para o hexano foi de 33,1%, éter de petréleo de 31,8% e 31,1% para
a acetona. Entre os trés solventes, hexano produziu o maior teor de Oleo das
sementes de moringa. Entre os trés parametros do processo estudados, o tamanho
de particula teve o efeito mais significativo sobre o teor de 6leo, seguido pela
temperatura de extracdo e tempo de residéncia, para todos os solventes. Por meio
da técnica de MSR otimizou-se os resultados e o teor de 6leo 6timo, utilizando o
hexano, foi de 33,5% para as condicdbes de tamanho de particula 0,62 mm,
temperatura de extracdo 56,58°C e tempo de residéncia 7 h.

Zhao e Zhang (2013) estudaram a extragdo supercritica com CO2, do 0Oleo
da semente de moringa da Australia e compararam com a extragéo por Soxhlet. O
teor de Oleo da extracdo por fluido supercritico foi de 37,12% para as condicdes de

pressdo de 50 MPa, temperatura de 100°C, vazdo massica de 7,36 g/min, sendo
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ligeiramente menor do que a do Soxhlet, que apresentou um teor de Oleo de
40,12%, para extracao de 8 horas, utilizando 10g de semente e 150 mL de hexano.

Adbulkarim et al. (2005) estudaram a extracdo enzimatica do dleo da
semente de moringa da Australia e compararam com a extracdo por Soxhlet. O teor
de Oleo foi de 22,6%, utilizando 2% da enzima Neutrase, que foi incubada a 45°C
durante 24h em um banho com agitacdo a 120 rpm. A extracdo por Soxhlet foi
relativamente melhor, apresentando um teor de 6leo de 40,12%, para extracdo de 8
horas, utilizando 150g de semente e 0 solvente éter de petroleo.

Silva et al. (2009) estudaram a eficiéncia da extracdo do 6leo da semente
moringa do Sergipe, por Soxhlet, para diferentes solventes. O hexano foi o solvente
mais indicado para extracdo do 6leo de moringa extraindo 44%, seguido do éter de
petréleo (38,75%), etanol (36,00%), metanol (32,00%) e acetona (23,75%).

Tsankins et al. (1998) estudaram a caracterizacdo do Oleo da semente de
moringa de Malawi, extraido por prensa e por Soxhlet, utilizando o solvente hexano
e cloroférmio:metanol, obtendo 26,5% de Oleo para a prensa, 35,3% para 0 hexano
e 39,5% para a mistura cloroférmio:metanol.

Andrade et al. (2009) estudaram 0s processos de extracdo por prensagem e
Soxhlet da semente de moringa de Alagoas. Para a extracdo quimica variaram a
guantidade de solvente (150 e 200 mL) e os solventes hexano e etanol. E na
extracdo mecanica, utilizou as sementes com casca e sem casca, variando a
pressdo (8 e 10 ton/cm2) e a temperatura de prensagem (25 e 60°C). A extracao
com 200 mL de hexano apresentou um maior teor de 6leo de 44,6%. A melhor
extragcdo mecanica foi obtida com a semente sem casca, a 25°C, utilizando uma
pressdo de 10 ton/cmz a 25°C, extraindo 21,11% de Oleo.

Silva (2013) estudou a extracdo do 6leo da semente de moringa do Sergipe,
pelo método de prensagem e Soxhlet, utilizando o solvente hexano e
cloroférmio:metanol. Relatou um teor de Oleo, para prensagem, de 26,02%,
aplicando uma presséao de 12 ton/cm?2 por um periodo de 4 horas, tempo em que se
deu o esgotamento das sementes. Para a extracdo por Soxhlet, o solvente hexano
apresentou um maior teor de Oleo (37,01%), para um periodo de 2 horas, 300 mL de
solvente e 10 g de semente.

A extracdo do 6leo da semente de moringa por banho ultrassdnico apresenta
poucos relatos na literatura, por este motivo a revisdo da literatura foi baseada em

outras oleaginosas.
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Zhang et al. (2008) estudou a extracdo do Oleo de linhaca assistido por
ultrassom com solvente hexano. Foram analisados os efeitos dos parametros
poténcia do ultrassom (20 a 50 W), tempo de residéncia (15 a 180 min), temperatura
de extracdo (30 a 50°C) e razéo sélido:solvente (1:4 a 1:40) em funcéo do teor de
Oleo. O teor de 6leo de linhaga foi favorecido com o aumento da poténcia e diminuiu
com o0 aumento temperatura. A extracao foi eficaz nos primeiros 30 minutos e em até
razdo molar 1:12, e depois estabilizou, ou seja, ndo apresentando mais variacao do
teor de oOleo.

Wei et al. (2008) estudaram a extracdo do 6leo da semente de colza, por
meio do método de ultrassom com solvente éter de petréleo. Foram analisados os
efeitos dos parametros poténcia do ultrassom (200 a 500 W), tempo de residéncia
(10 a 90 min) e razao solido:solvente (1:2 a 1:8) em funcdo do teor de 6leo. A
variavel mais significativa foi o tempo de extracdo, que apds 60 min estabilizou. A
razao molar ndo apresentou efeitos significativos, e estabilizou a partir de 1:4.

Lou et al. (2010) compararam a eficiéncia da extracdo do 6leo do gréo-de-
bico com e sem ultrassom, para os solventes hexano, isopropanol, uma mistura de
hexano-isopropanol. Os efeitos da energia ultrassdnica, temperatura de extracao (30
a 70°C), tempo (10 a 90 min) e raz&o de mistura (1:5 a 1:12) foram investigados. Os
resultados mostraram que tipo de solvente influenciou significativamente a eficiéncia
de extracdo, e a combinacdo de hexano e isopropanol obteve o maior teor de éleo.
O aumento da temperatura favoreceu até 50°C, e depois estabilizou. Os primeiros
30 minutos foram suficientes para extracdo e com relacdo a razdo de mistura,
estabilizou a partir de valores de 1:9.

Goula (2013) estudou a extracdo assistida por ultrassom, com solvente
hexano, para extrair 6leos das sementes de roma. Os fatores tamanho da particula
(0,2 a 3,4 mm), tempo (0 a 40 min), temperatura de extracdo (20 a 80°C) e razéo de
mistura (1:4 a 1:20) foram investigadas em relacédo ao teor de 6leo. A extracao foi
favorecida com aumento da razdo de mistura e com a reducdo do tamanho da
particula e temperatura de extracdo. Com relagdo ao tempo, a partir de 30 min
estabilizou.

Tian et al. (2013) estudaram a influéncia do solvente na eficacia da extracédo
ultrassoénica de 6leo de semente de roma. O solvente éter de petréleo foi o mais
eficaz para a extracdo de 0leo, seguido de n-hexano, acetato de etilo, éter dietilico,

acetona e isopropanol.
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2.5 BIOCOMBUSTIVEIS

O biodiesel € um combustivel renovavel e limpo para motores a diesel. E
nao toxico, biodegradavel, e praticamente isento de compostos aromaticos e teores
de enxofre. Isto se deve ao fato de seus componentes primarios Sao recursos
renovaveis, tais como: gorduras domésticas, 6leos vegetais e animais (NNAN et al.,
2011; DEMIRBAS, 2009).

A Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) define o biodiesel como um
combustivel renovavel e biodegradavel, derivados de 6leos vegetais ou gorduras
animais, para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressao,
que possa substituir total ou parcialmente o diesel de petroleo. E um combustivel
composto de alquil-ésteres de &cidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos
vegetais ou de gorduras animais.

Dentre o0s processos de producdo do biodiesel, destaca-se a
transesterificacdo. A transesterificacao € a reacdo do 6leo ou gordura com um alcool
de cadeia curta, na presenca de um catalisador, para formar os seus ésteres de
metila ou etila (biodiesel) e o glicerol. Os catalisadores mais utilizados sdo o
hidroxido de sodio e o hidroxido de potassio (KHAN et al.,, 2014). A Figura 5

apresenta um esquema da reacao de transesterificacao.

ESTERES DE
TRIGLICERIDEO ALcoOL ACIDOS GRAXOS GLICEROL

Figura 5 — Reacéo de transesterificacao.

Fonte: Visentainer et al. (2013).

Existem dois tipos de processos de transesterificacdo, a catalitica e n&o

catalitica. Os catalisadores podem ser homogéneos (bases e acidos), heterogéneos
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ou enzimaticos, e estes sdo escolhidos de acordo com as caracteristicas fisico-
quimica do Oleo a ser transformado. A reacdo com catalise 4cida é usada para
matérias-primas com indice de acidez elevado (KHAN et al., 2014).

De acordo com Zagonel (2000), o 6leo ideal para a producéo de biodiesel,
por transesterificacdo alcalina deve apresentar uma acidez abaixo de 2 mg KOH/g.
Segundo Ramadhas et al. (2005), é dificil realizar a transesterificacdo de Oleos
vegetais com alta acidez, utilizando o processo de catalisador alcalino
comercialmente disponivel. A razdo é que catalisadores alcalinos reagem com 0s
acidos graxos livres para formar sabdo, impedindo a separa¢cdo da glicerina e do
éster.

As propriedades dos biocombustiveis sdo determinadas pelas caracteristicas
estruturais dos acidos graxos. As principais caracteristicas estruturais das moléculas
que influenciam as propriedades fisicas do combustivel sdo: comprimento de cadeia,
grau de insaturacdo e ramificacdo da cadeia. E as propriedades, dos
biocombustiveis, que sao influenciados pela composicdo de acidos graxos sao:
indice de cetano, emissfes de escape, calor de combustéo, fluxo a frio, estabilidade
oxidativa, viscosidade e lubricidade (KNOTHE, 2005). A ANP estabelece as
especificacdes de biodiesel e as obrigacdes quanto ao controle de qualidade por
meio da resolucdo N°45, de 25.08.2014.

Alguns trabalhos descrevem estudos com o 6leo da semente da Moringa
oleifera Lam para producéo de biodiesel e relatam que o material pode ser usado
como combustivel para motores diesel, principalmente como uma mistura de diesel
de petroleo (SILVA et al., 2010; RASHID et al., 2011; FERNANDES et al., 2015).

Silva et al. (2010) estudaram o 6leo da semente de moringa do Nordeste
brasileiro, como potencial matéria-prima para a producédo de biodiesel. Avaliaram a
producdo com catalisador basico (NaOH) e &cido (H2SOs4). A utilizacdo do NaOH
produziu as maiores percentagens de ésteres metilicos, do que o catalisador acido.
Algumas propriedades do combustivel (indice de iodo, densidade, viscosidade
cinematica, indice de acidez) foram avaliadas para o biodiesel que exibiu mais do
gue 98% em peso de ésteres metilicos, e os valores estavam de dentro dos padrdes
estabelecidos pelas normas de especificagdes.

Rashid et al. (2011) utilizaram a metodologia de superficie de resposta
(MSR) para explorar as condi¢des otimas da transesterificacdo do 6leo de moringa.

Foram avaliados os efeitos de quatro variaveis, temperatura de reacéo (25-65 °C),
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tempo de reacdo (20-90 min), razdo molar metanol:6leo (3:1-12:1) e concentragéo
de catalisador (.0,25-1,25% em peso de KOH). A melhor conversdo em ésteres
etilicos (93,50%) obtida experimentalmente foram nas condi¢cbes 7,5:1 razdo molar
metanol:6leo, concentracdo d catalisador de 0,75%, a temperatura de 45°C e tempo
de reacdo de 90 min. As propriedades do combustivel densidade, viscosidade
cinemaética, a lubricidade, estabilidade oxidativa, ponto de fulgor, indice de cetano e
ponto de nuvem apresentaram-se dentro dos padrdes esperado para o biodiesel.
Fernandes et al. (2015) relataram a utilizacdo do 6leo de moringa como fonte
potencial para a producdo de biodiesel. O éster de metilico do 6leo de moringa foi
produzido em duas etapas, a primeira utilizando um catalisador acido, devido a
elevada acidez do 6leo. A segunda etapa, a reacdo de transesterificacdo, foi
realizada com a razao de 6: 1 molar (metanol/6leo) durante 1 h na presenca de 1%
(m/m) de KOH, como catalisador, a temperatura ambiente (25 °C). As propriedades
fisico-quimicas do biodiesel metilico apresentaram dentro dos limites méximos
estabelecidos pelas normas de padronizacao e os resultados mostraram que o teor

de éster metilico foi de 96,8 %, em massa.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo apresentados os materiais e metodologias
experimentais que foram utilizadas neste trabalho. A Figura 6 apresenta o
organograma geral, para facilitar a compreensdo da sequéncia dos processos
estudados.

Coleta da semente de moringa
na Fazenda Experimental da UEM

Caracterizacao fisica e quimica da semente de moringa

Estudo do processo de secagem da semente de

Estudo da influéncia do processo de secagem na
extracdo do 6leo da semente de moringa

Sim O processo de secagem influencia na N3o
obtencéo de 6leo? N/

4 )

Extracé@o do 6leo de moringa
por meio dos métodos de
Soxhlet, prensa e ultrassom,
utilizando a semente in natura

- J

Extracdo do 6leo de moringa
por meio dos métodos de
Soxhlet, prensa e ultrassom,
utilizando as sementes
previamente secas

Caracterizacao do 6leo de moringa na melhor condicédo
de extracdo do método de Soxhlet, prensa e ultrassom

Figura 6 — Organograma geral utilizado para desenvolvimento do trabalho

experimental.
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3.1 MATERIA-PRIMA

As sementes de Moringa oleifera foram coletadas manualmente, entre maio
e dezembro de 2014, na Fazenda Experimental de Iguatemi (FEI), campus da
Universidade Estadual de Maringad (UEM), que estd localizada em uma latitude de
23° 25’ S; 51° 57° O, como segue apresentada na Figura 7.
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Figura 7— Localizag&o da plantagdo de Moringa na Fazenda Experimental da

Universidade Estadual de Maringa.

A colheita foi realizada de acordo com a producdo de vagens maduras da
plantacdo, na qual considerou-se como vagens maduras aquelas que apresentaram
coloragdo marrom escuro e eram quebradicas. A Figura 8 exemplifica os tipos de
vagens maduras e verdes.

Figura 8 — Vagens verdes e maduras da arvore de moringa.



Capitulo 3 — Materiais e Métodos 29

3.2 PREPARACAO DA MATERIA-PRIMA

Apoés a colheita, as sementes com casca foram separadas das vagens no
Laboratorio de Processos de Separacdo |, localizado no Departamento de
Engenharia Quimica — UEM. Em seguida, foi retirada uma amostra de semente para
determinar o teor de umidade médio, em base umida, de cada colheita.

O teor umidade das sementes foi determinado pelo método de secagem
direta em estufa a 105°C por 24h, em base seca (b.s.) ou base umida (b.u.),
conforme as Equagfes 1 e 2. As analises foram realizadas em triplicata, com auxilio
de uma balanca analitica digital (Bell Engineering Linha Mark 210 A — precisao:
0,00019).

Mg rmiga-M
X (b.u.)=—mida_Tseca Equacéo 1
IVlumida

X (b.S.)= Mum'{jla'Mseca
seca

Equacéo 2

Em que:

X (b.u.): razdo entre a massa de agua e a massa de solido imido em um
determinado tempo, g agua/g solido tmido;

X (b.s.): razdo entre a massa de 4gua e a massa de soélido seca em um
determinado tempo, g agua/g sélido seco;

Mumida: massa de semente e agua presente na amostra, g;

Mseca: massa da semente seca obtida em estufa, g.

Por fim, as sementes com cascas foram armazenadas em sacos plasticos,
em refrigeradores a -15°C. Antes de cada experimento, foram retiradas do freezer e
mantidas em temperatura ambiente por pelo menos 1 hora, para entdo serem
descascadas manualmente. A Figura 9 ilustra as sementes de moringa antes e
depois de serem descascadas. O Apéndice 1 ilustra um fluxograma para a

preparacao da semente de moringa para 0s experimentos.
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Figura 9 — Sementes de moringa antes e apds serem descascadas.

O teor de umidade, em base seca e/ou base umida, foi determinado antes
de iniciar cada experimento, uma vez que as amostras estavam acondicionadas em

refrigeradores e poderiam ter sofrido alteracdes quimicas.

3.3 CARACTERIZACAO FiSICA DA SEMENTE

A caracterizacao fisica das sementes de moringa foi realizada utilizando as

sementes in natura. Todas as analises laboratoriais foram realizadas em triplicatas.

3.3.1 Esfericidade

Para determinar a esfericidade foi utilizado o método proposto por Mohsenin
(1978), assumindo que o volume das sementes € igual ao volume de um elipsoide
triaxial com largura (w), comprimento (l) e espessura (0).

As medidas de 60 sementes, escolhidas aleatoriamente, foram determinadas
com um paquimetro digital (Digimatic LCD Read out) com precisdo de 0,2 mm+
0,005, tirando-se a média de comprimento, largura e espessura. A esfericidade foi
calculada conforme a Equacéo 3.

113
Q):w Equacao 3
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Em que:
I: comprimento, mm;
w: largura, mm;

O: espessura, mm.

3.3.2 Massa especifica aparente

A massa especifica das sementes foi obtida a partir da pesagem de um
volume conhecido de semente, com auxilio de uma balanca analitica digital (Bell

Engineering Linha Mark 210 A — precisédo: 0,0001g), conforme a Equagéo 4.

_ Mg ~
Paparente ™ V_a Equacao 4

Em que:

Paparente: Massa especifica aparente, g/cms3;

ms: massa de semente, g;

Va: volume da proveta ocupado pelas sementes, cms;

3.3.3 Angulo de repouso

O angulo de repouso existe devido ao coeficiente de friccdo, entre as
particulas do material granular e pode ser medido pelo amontoado de produto
granular, formado pela superficie da pilha de material com a horizontal (PARK et al.,
2007).

Este ensaio foi determinado por meio do escoamento da semente a partir de
um funil para a célula de Hele-Shaw, como mostra a Figura 10, onde determinou-se
o0 angulo por meio dos valores dos catetos. A célula de Hele-Shaw utilizada neste
trabalho é composta por duas placas paralelas de acrilico com dimens6es 30,0 x
40,0 cm, sendo que a separacgdo entre elas é de 2,0 cm, tal que a base e as laterais

também sdo do mesmo material.
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Figura 10 — Determinagéo do angulo de repouso para semente de moringa.
3.4 CARACTERIZA(}AO QUIMICA DA SEMENTE

As analises fisico-quimicas de umidade e substancias volateis, cinzas,
lipidios, proteina bruta, fibra bruta e carboidratos totais (por diferenga) presentes na
semente, foram realizadas no Laboratério de Aguas e Alimentos do Departamento
de Quimica da UEM, que seguiu as recomendacdes de metodologia da Official

Methods of Chemistry Analysis (AOAC, 2000).
3.5 PROCESSO DE SECAGEM
3.5.1 Umidade inicial da semente

A umidade inicial das sementes foi determinada pelo método de secagem

direta em estufa a 105°C por 24h, em base seca (b.s.), conforme a Equacéo 2.
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3.5.2 Secagem das sementes

A secagem das sementes de moringa foi realizada em um secador
convectivo de bancada com fluxo transversal, de acordo com a Figura 11, localizado

no Laboratoério de Engenharia Quimica Il do DEQ/UEM.

Controle de Seletor de
Temperatura Resisténcias
Fixas A *

Termopar Bandeja

T T T Amostra

Seletor de
ResisténciL_Q
Soprador  Varivel

o Ll g o ot o
gd A A A
f/l > > > > A A

A

Valvula Ar Aguecido
Ar Borboleta

Figura 11 - MAdulo experimental de secagem, sistema convectivo.
Fonte: LUZ (2006).

O modulo possui um soprador de ar com ajuste de velocidade, ligado a um
duto metdlico equipado com quatro resisténcias elétricas, responsaveis por
aguecerem o ar. O ar aquecido segue até uma bandeja perfurada, que serve de
suporte para a amostra. A indicacdo da temperatura do ar é feita por um controlador
de temperatura (Robertshaw - Modelo LDT-800) inserido logo abaixo da bandeja
perfurada do secador. A velocidade do ar € monitorada por anemoémetro digital
portétil (Instrutherm - Modelo TAVR-650).

As condicbes ambientes de temperatura e umidade relativa do ar foram

determinadas com psicrémetro, do tipo temperatura de bulbo seco/bulbo imido.

3.5.3 Determinacéo das curvas e taxas de secagem

A curva de secagem representa a diminuicdo do teor de agua do produto

durante um periodo de tempo. A determinagdo das curvas de secagem (umidade

versus tempo) da semente de moringa foi realizada, em duplicata, nas temperaturas
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de 40, 50, 60, 70 e 80 °C. A variacdo da velocidade do ar foi mantida constante em
1,5 m/s, de acordo com metodologia proposta por Roberts et al. (2008).

O experimento de secagem foi monitorado por gravimetria, pesando-se o
conjunto bandeja-amostra em intervalos regulares. Em cada temperatura, a massa
da peneira com a amostra foi pesada, inicialmente, a cada 2 minutos em balanca
digital (GEHAKA - Modelo Bg 4000 — preciséo: 0,01g) e a partir de 80 minutos, o
intervalo de tempo de pesagem passou a ser a cada 4 minutos. Este processo foi
realizado até que trés pesagens consecutivas fornecessem valores de massa
constante. Considerou-se, para efeito de célculos, que a umidade de equilibrio foi
atingida quando ndo ocorreu mais variagao do peso. A umidade em cada instante foi

determinada conforme a Equacéo 5.

X (b.S) — Mterr';;o'Mseca
seca

Equacédo 5
Em que:

X(b.s): umidade em cada tempo determinado, (b.s);

Mtempo: Massa da amostra em cada tempo, (Q);

Mseca: massa seca das sementes obtida em estufa, (g).

Ao final da secagem, uma parte da amostra foi retirada para determinacao
da massa de matéria seca. A matéria seca e a umidade inicial, em base seca, foram
determinadas por meio do método em estufa, a 105°C.

As curvas de taxa de secagem foram obtidas a partir da derivacdo das

respectivas curvas de secagem pelo método numérico (AX/ At), obtendo-se o valor

da umidade nos pontos originalmente utilizados na construgdo das curvas de
secagem, conforme Motta Lima (1999).
O procedimento para o calculo da taxa de secagem no ponto i esta
detalhado na Equacgéo 6.
(AX/At), _(entre i—1ei)e (AX/At);, (entre iei+1)
(ax/at); = [(Ax/at),_ +(ax/at), |2
em Xo = (AX/At)y, 0u (AX/AY), Fauaga0 6

em X¢ =(AX/At)y
e
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3.5.4 Ajustes de modelos matematicos aos dados de secagem

Aos dados experimentais de secagem foram ajustados oito modelos

matematicos semiempiricos, que estdo apresentados na Tabela 2, que sao

frequentemente utilizados para secagem de produtos agricolas (KASHANINEJAD et
al. (2007), ROBERTS et al. (2008), FARIA et al. (2012) e SILVA (2013)).

Tabela 2 — Modelos matematicos utilizados para descrever o processo de secagem

da semente de moringa.

Nome Modelo Referéncia
Aproximacao da _ i i i Yaldiz, Ertekin e
Difus3o RU = a.exp(-k.t)+(1-a).exp(-k.b.t) Uzum (2001)
Dois Termos RU = a.exp(-Ko.t)+b.exp(-ki.t) Henderson (1974)

Henderson e Pabis

RU = a.exp(-k.t)

Henderson &
Pabis (1961)

Henderson e Pabis

RU=a.exp(-k.t)+b.exp(-ki.t)+c.exp(-kz.t)

Henderson &

Modificado Pabis (1961)
Logaritmico RU = a.exp(-k.t) +c Togru(|286|&(1=,)hlivan
Page RU = exp(-k.t") Page (1949)
Thompson RU = exp{[-a-(a?+4.t%)%5]/2.b} Thompson (1968)
Verna RU = a.exp(-k.t)+(1-a).exp(-Ku.t) Verna et al. (1985)

Em que:

RU: razdo de umidade;

k, ko, k1: constantes de secagem, min;

a, b, ¢, n: coeficientes dos modelos;

t: tempo de secagem, min.

As razdes de umidade (RU) do produto foram determinadas pela Equacgao 7.

Em que:

Xt'Xe

RU= XoXe

Xt: umidade em determinado tempo, b.s.;

Xe: umidade de equilibrio, b.s.;

Equacéao 7
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Xo: umidade inicial, b.s.;

Os ajustes dos modelos foram realizados com auxilio do software Statistica
8.0%, por meio de analises de regressao nao linear, pelo método Quasi-Newton,
critério de convergéncia 0,000099. A avaliagdo dos modelos foi feita com base nos
valores do coeficiente de determinacdo (R2), qui-quadrado (x?), raiz do quadrado
meédio residual (RQMR) e erro médio relativo (PE). As Equacdes de 8 a 10

apresentam como foram calculados os valores do x?, RQMR e PE, respectivamente.

2
e [Zi,i1(RUexp,i'RUpre,i) ] Equacéo 8
N-n
s
2
RQMR= Zi,i1(RUpre,i'RUexp,i) ] Equacao 9
N
100 { x5 Uexpi-Upre,|
PE(%)= —-| ) —onrrre! Equagéo 10
N =1 LJexp,i
Em que:

RUexp,i: I-€sima razdo de umidade experimental;

RUpre,i:i-€sima razéo de umidade predita pelo modelo ajustado;
Uexp,i: I-€simo teor de agua experimental, b.s.;

Upre,i:i-€simo teor de agua predito pelo modelo ajustado, b.s.;
N: nimero de observacoes;

n: numero de parametros do modelo.

A escolha dos melhores ajustes, baseou-se nos maiores valores do R? e 0s
menores valores do x> e RQMR (ROBERTS et al., 2008). Segundo McLaughlin e
Magge (1998), um erro médio relativo abaixo de 10% indica um bom ajuste do

modelo aos dados experimentais.
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3.5.5. Determinagao do coeficiente de difusividade efetiva e da energia de

ativacéo

Segundo Brooker et al. (1992), a teoria da difusao liquida e a segunda lei de
Fick tém sido utilizadas para estabelecer a difusédo da 4gua em fun¢do do gradiente
de concentragdo, desconsiderando-se a contracdo volumétrica dos graos e a
condicdo de contorno de teor de agua na superficie do grdo. O coeficiente de
difusdo engloba os efeitos de todos os fenbmenos que podem intervir sobre a
migracdo da &gua e o0 seu valor é sempre obtido pelo ajuste das curvas
experimentais (MARTINAZZO et al., 2007).

Desta forma, a segunda Lei de Fick foi utilizada para descrever os dados de
secagem e determinar o coeficiente de difusividade das sementes. Para a
determinacdo do coeficiente de difusdo efetivo, fez-se o ajuste dos modelos
matematicos aos dados experimentais da secagem da semente de moringa de

acordo com a Equacao 11.

8¢ 1 (2n-1).112. Dy )
RU= _Z—Z exp |- Equacéo 11
n=1 (2n_1)

2 4.2

Em que:

Def : coeficiente de difusao efetivo, m?/s;
L: metade da espessura da amostra, m;
n: niamero de termos;

t: tempo, s;

Para tempos longos de secagem, com RU>0,6, considera-se n=1 e a
Equacdo 11 pode ser reduzida a apenas ao primeiro termo da série, obtendo-se a
Equacéo 12 (MADAMBA et al.,1996).

8 2 Dgs.t
l—" of l Equacéo 12

RU= ) .exp 112
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Linearizando a Equacgéo 12, e plotando-se o grafico de In (X) em fungéo do
tempo, obtém-se a inclinacdo (Ko) de acordo com a Equacédo 13, a partir da qual foi

possivel se determinar a Def para cada condigéo de secagem.

2D
Ko= oot Equacéo 13

4.2

Em que:

L: metade da espessura da amostra, m.

Como a difusividade varia conforme mudam as condicbes de secagem
(temperatura e velocidade do ar), ela ndo € intrinseca ao material. A relagdo do
aumento do coeficiente de difusdo com a elevagdo da temperatura do ar de

secagem foi descrita por meio da Equacao de Arrhenius (Equacéo 14).

E ~
Der= Dg. exp (- R?I') Equacéo 14

Em que:

Do: fator pré-exponecial,

Ea: energia de ativacao, kJ/mol,

R: constante universal dos gases, 8,134 kJ/kmol K

T: temperatura, K.

Os coeficientes da expressédo de Arrhenius foram obtidos linearizando-se a
Equacdo 14 com a aplicacdo do logaritmo, da seguinte forma de acordo com a

Equacéo 15:

Ea ) Equacio 15

Ln Dy= Ln D, ( =
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3.6 PROCESSOS DE EXTRACAO

Incialmente, antes de cada ensaio de extracdo as sementes foram trituradas
em um triturador (Modelo TE-345) e passadas através de uma peneira com Mesh 28
(0,59 mm). Optou-se por utilizar a peneira de Mesh 28, pois Mani et al. (2007) ao
estudar o efeito do tamanho da particula na extracdo de 6leo de moringa, relatou
bons resultados para extracbes com particulas de tamanho inferiores a 0,63 mm. A
Figura 12 apresenta a semente de moringa preparada para o processo de extracao

do 6leo.

Figura 12— Semente de moringa triturada e passada através da peneira Mesh 28.

Os métodos empregados para a extracdo do 6leo da semente de moringa
foram a extracdo com solvente (Soxhlet), a prensagem e a extragdo com solvente
em banho ultrassénico. Todos os ensaios de extracdo foram realizados em

duplicata.

3.6.1 Método de extracdo por solvente - Soxhlet

A extracdo por solvente foi realizada com auxilio do aparelho Soxhlet,

conforme apresentado na Figura 13. A metodologia proposta foi de acordo com
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Menezes (2014), onde utilizou-se cerca de 10 g de sementes trituradas e peneiradas
e 300 mL de solvente. A temperatura de extracao foi mantida de acordo com o ponto
de ebulicdo do solvente.

Foram avaliados os efeitos das variaveis: tempo de extracéo (2, 4,6 e 8 h) e

tipo de solvente (acetona, etanol, éter de petroleo, isopropanol e hexano).

Figura 13 — Aparelho de Soxhlet utilizado na extracao de 6leo da semente de

moringa.

Apo6s o periodo de extracdo com Soxhlet, a micela contendo o 6leo e o
solvente foi levada a um evaporador rotativo Fisatom 802, por um periodo de 30
minutos e temperatura do banho de 70°C, a fim de recuperar o solvente. O calculo

do teor de Oleo extraido com Soxhlet foi realizado conforme a Equacéo 16.

. o/n—  Moleo ~
Teor de 6leo (%)= ————x 100 Equacao 16

Msemente

Em que:
Msleo: Massa de Oleo extraida, g;
Msemente: Massa de semente de moringa utilizada em cada extracgéo, g;
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3.6.2 Método de extragcdo por prensagem

A prensagem foi realizada em uma prensa hidraulica Bovenau com
capacidade de 30 ton/cm? (1 tonelada = 22,63 kgf/cm?), tal que a célula extratora é
feita de ago, totalmente desmontavel para facilitar a limpeza do aparato. A Figura 14
apresenta a célula extratora e prensa hidraulica utilizada na extracdo do 6leo de
moringa.

Figura 14 — Célula extratora (a) e prensa hidraulica (b) utilizada no processo de

extracdo mecénica do 6leo da semente de moringa.

Para a extragdo por prensagem utilizou-se 40 g de sementes de moringa.
Variou-se as pressdes de operagdo 8, 11 e 14 ton/cm?, sendo que estes valores se
basearam em ensaios prévios realizados no laboratério, e também foi analisada a
influéncia do tempo de extracdo no teor de 6leo.

A cinética de extracdo foi determinada pesando o frasco contendo o 0leo
extraido, de 5 em 5 minutos até 30 minutos, de 10 em 10 minutos até uma hora, de
20 em 20 minutos até 6 horas. O célculo do teor de 6leo extraido foi obtido conforme
a Equacéao 16.

Por fim, foi determinado a eficiéncia da extracdo de 6leo por prensagem para
cada pressao aplicada, comparando com o teor de 6leo obtido pelo método de
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extragdo por Soxhlet utilizando o solvente hexano por um mesmo periodo, de acordo

com a Equacgéo 17.

Teormétodo de extracéo- 100

Eficiéncia (%)= Teor
Soxhlet

Equacéo 17

Em que:
Teor método de extragao: teor de Oleo obtido pelo método de extracao;

Teor soxnlet: teor de Oleo obtido para Soxhlet;

3.6.3 Método de extracdo com solvente em banho ultrassom

Para a extracdo com ultrassom foi utilizado um banho ultrassénico
UltraCleaner (modelo USC-1400%), com frequéncia de 40 kHz e um banho
termostatico, para regular a temperatura de extracdo. Também foram utilizados
erlenmeyers de 250 mL com tampa e cerca de 5 g de sementes. A Figura 15

apresenta os equipamentos utilizados na extracdo do 6leo de moringa.

Figura 15 — Banho termostatico e banho ultrassénico utilizados na extracéo do 6leo

da semente de moringa.

Os solventes utilizados foram 0os mesmos que para a extracdo por Soxhlet
(acetona, éter de petrdleo, etanol, isopropanol e hexano). As variaveis
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independentes estudadas para cada solvente foram: tempo de extracdo (30, 60 e 90
minutos), razao de mistura massa de semente/volume de solvente (1.6, 1.8 e 1:10) e
temperatura de extracdo (25, 35 e 45°C). O teor de 6leo obtido foi selecionado como
reposta para combinacgao das variaveis independentes.

As condic¢des experimentais foram otimizadas empregando um planejamento
estatistico de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) 23 fatorial aliado a
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). Para realizacdo do delineamento
foram utilizados 8 pontos fatoriais (+1 e -1), 6 pontos axiais (+1,68 e -1,68) e 3

pontos centrais (0), totalizando 17 experimentos, conforme a Tabela 3.

Tabela 3 — Matriz experimental composto central rotacional utilizada para cada

solvente.

Variaveis reais Variaveis codificadas

Ensaio T(inr?rﬁ’)o T(°C) | Razio | Xu X2 X

1 30 25 1/6 -1 -1 -1

2 30 25 1/10 -1 -1 1

3 30 45 1/6 -1 1 -1

4 30 45 1/10 -1 1 1

5 60 25 1/6 1 -1 -1

6 60 25 1/10 1 -1 1

7 60 45 1/6 1 1 -1

8 60 45 1/10 1 1 1

9 19,77 35 1/8 -1,68 0 0

10 70,23 35 1/8 1,68 0 0

11 45 18,18 1/8 0 -1,68 0

12 45 51,82 1/8 0 1,68 0
13 45 35 1/4,6 0 0 -1,68
14 45 35 1/11,4 0 0 1,68

15 45 35 1/8 0 0 0

16 45 35 1/8 0 0 0

17 45 35 1/8 0 0 0

Apoés cada extracao, a mistura foi levada ao evaporador rotativo e o teor de
Oleo extraido foi calculado conforme a Equacdo 16. A eficiéncia do processo de

extragao foi calculada de acordo com a Equagéao 17.
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3.6.4 Influéncia do processo de secagem na extracdo do Oleo da semente

moringa

Antes de estudar o efeito das variaveis (tempo, pressao, solvente, etc.) na
extracdo do o6leo da semente de moringa, optou-se por analisar o efeito das
temperaturas do ar de secagem sobre o teor de Oleo obtido na extracdo. Esta
decisédo foi tomada com a finalidade de reduzir o niumero de experimentos, desta
forma adequando esta etapa, ao periodo de tempo estipulado para realizar a
pesquisa do presente trabalho.

Nesta etapa, utilizou-se as sementes de moringa in natura e as previamente
secas nas temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80 °C, a uma velocidade do ar de 1,5
m/s, para as extracdes com o Soxhlet, por prensagem e com banho ultrassonico.

Incialmente, as variaveis foram fixadas, sendo que para extracdo por
prensagem utilizou-se uma pressao de 14 ton/cm?2 por um periodo de 4 horas. Para
a extracdo por Soxhlet utilizou-se o solvente hexano por um periodo de 2 horas. Ja
para extracdo por ultrassom fixou-se o tempo em 60 minutos, razdo de mistura 1:8
(massa semente: volume de solvente) e temperatura do banho em 25°C, utilizando o
hexano como solvente. Todos os parametros foram determinados de acordo com a
literatura e, principalmente, com pré-testes realizados no laboratorio.

Os resultados obtidos foram analisados utilizando-se o software Statistica
8.0®, no qual se realizou o teste de diferencas entre as médias populacionais (Teste
t) afim de comparar se houve diferenca significativa entre as sementes secas e as
sementes in natura, ao nivel de 5% de probabilidade, com relacdo ao teor de 6leo
obtido. As popula¢des foram consideradas independentes e com distribuicdo normal.

A partir da andlise estatistica determinou-se qual semente (secas ou in
natura) seria a melhor opcao para dar sequéncia a pesquisa, de acordo com o0 maior

teor de 6leo obtido.

3.7 CARACTERIZACAO DO OLEO

A andlise quimica do 6leo de moringa foi realizada para cada método de

extracdo, na condicdo que apresentou maior teor de 6leo extraido da semente.
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Caracterizou-se 0 6leo por meio do indice de acidez, indice de
saponificacdo, teor de umidade, massa especifica, viscosidade, massa molar e

composicao de acidos graxos. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

3.7.1 indice de acidez

O indice de acidez é definido como o numero de mg de hidroxido de
potassio necessario para neutralizar um grama da amostra. A analise foi realizada
de acordo com o método AOAC 948-28, na qual pesou-se 2 g de 6leo em um
erlemeyer de 125 mL e adicionou-se 25 mL de uma solucdo de éter-alcool (2:1)
neutra. A solucao foi titulada com uma solucdo de hidroxido de sodio 0,01 mol/L,
utilizando como indicador a fenolftaleina, até o aparecimento da coloragdo rosa. A
Equacao 18, expressa o indice de acidez, em mg KOH/g éleo.

_ v.£.56,11

1A Equacéo 18

Em que:

IA: indice de acidez, mg KOH/g éleo;

v: volume de solucéo de hidroxido de sddio 0,01M gasto na titulacdo, mL;
f: fator de correcdo da solucao de hidroxido de sédio;

m: massa de amostra, g.

3.7.2 indice de saponificacio

O indice de saponificagdo foi determinado de acordo com a norma AOAC Cd
3-52, e representa o numero de mg KOH necessario para saponificar 1 g de 6leo.
Em um erlemeyer de 250 mL, pesou-se 2g de 6leo e adicionou-se 25 mL de uma
solucéo alcodlica de KOH. O erlemeyer foi conectado a um condensador, e ferveu-
se a solucado por aproximadamente 30 minutos. ApOs o resfriamento do frasco,
adicionou-se duas gotas de fenolftaleinas e titulou-se com uma solugdo de acido

cloridrico 0,5 M até o desaparecimento da cor rosa. Preparou-se um branco,
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seguindo o mesmo procedimento. O indice de saponificacdo, em mg KOH/ g dleo,
foi calculado conforme a Equacéo 19.

_28,06.f. (B-A)

IS Equacgéo 19

Em que:

IS: indice de saponificacdo, mg KOH/g 6leo;

f: fator de correcéo da solucéo de &cido cloridrico 0,5M;
A: volume gasto na titulagdo da amostra, mL;

B: volume gasto na titulagéo do branco, mL;

m: massa de amostra, g.

3.7.3 Massa especifica

A massa especifica a 20°C foi determinada com auxilio de um densimetro
(Anton Paar — DMA 5000), localizado no Departamento de Fisica da UEM.

3.7.4 Viscosidade

A viscosidade a 40°C foi determinada utilizando um Redmetro digital
(Brokfield — DVIII), localizado no Departamento de Engenharia Quimica — UEM. O
spindle utilizado foi 0 SCS-27 e a velocidade rotacional variou de 5 a 220 rpm.

A viscosidade dinamica foi obtida por meio do coeficiente angular do gréafico
de tensdo de cisalhamento (dinas/cm?) por taxa de cisalhamento (s). A viscosidade

cinematica foi obtida por meio da Equagéo 20.

: , , ... Viscosidade dinamica .
Viscosidade cinematica= — Equacéo 20
Massa especifica

Em que:

Viscosidade cinematica em mm2/s, em dada temperatura;
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Viscosidade dinamica em cP, em dada temperatura;

Massa especifica em g/cm3, em dada temperatura;

3.7.5 Teor de umidade

Foi utilizado o método Karl Fischer ou método ASTM D-4377, com auxilio do

equipamento Karl Fischer, da marca Analyser, modelo Umidade Controle KF-1000.

3.7.6 Composicao em acidos graxos

Os ésteres de acidos graxos foram analisados em um cromatdgrafo a gas da
Thermo, modelo Trace Ultra 3300, com detector em ionizagdo de chama (DIC) e
contendo uma coluna capilar especifica para separacéo de ésteres (BP —X70 —SGE)
de 30 m x 0,25 mm.

Realizou-se a técnica de derivatizacdo de Hartmann e Lago (1973), para
converter os componentes do 6leo em componentes de maior volatilidade, como por
exemplo, em ésteres etilicos. Desta forma, pesou-se 100mg de 6leo em tubo de
ensaio e adicionou-se 3,0 mL de n-hexano, agitou-se até a solubilizacdo total da
matéria graxa. Em seguida adicionou-se 4 mL de solucdo 0,5M de NaOH, deixou-se
em banho-maria a 70 °C por 5 minutos. Esfriou-se. Adicionou-se 5 mL de solucéo
esterificante, agitou-se, aqueceu-se em banho-maria a 70 °C por 5 minutos.
Adicionou-se 4 mL de solugéo saturada de NaCl. E por fim adicionou-se 3 mL de n-
hexano e agitou-se por 30 segundos. Deixou-se em repouso na geladeira por 1h30.
Apbés a completa separacdo das fases, 1 mL do sobrenadante da reacdo foi
direcionado a um baldo graduado de 10 mL e completado com iso-octano. Um mL
da amostra dissolvida em iso-octano e 0,4 mL de padréo interno foram adicionados
em um vial. Em seguida, 1 yL das amostras foi injetado, em triplicata, no
cromatégrafo a gas. As areas dos picos foram determinadas pelo software
ChromQuest 5.0 e as identificacdes dos ésteres metilicos dos acidos graxos foram
efetuadas pela comparacdo dos tempos de retencdo de padrbes de ésteres

metilicos.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 48

CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos,
seguindo a metodologia proposta neste trabalho. Primeiramente, seréo
apresentados os resultados referentes as caracteristicas da semente de moringa.
Em seguida, serdo apresentados e discutidos os resultados do processo de
secagem para entdo analisar a influéncia de secagem no processo de extracdo. Nas
secdes seguintes serdo relatados os resultados do processo de extracdo e, por fim,

a caracterizacéo do 6leo da semente de moringa.

4.1 CARACTERISTICAS DA SEMENTE DE MORINGA

As sementes de moringa foram colhidas entre abril e dezembro de 2014 na
Fazenda Experimental da UEM, e a quantidade, em massa, e o teor de umidade

médio (b.s.) de cada colheita estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Quantidade de semente de moringa com casca e o teor de umidade
médio colhido em cada periodo.

- Massa de semente com | Teor de umidade médio
casca (g) (b.s.)
Abril/2014 802 7,4+0,1
Maio/2014 310 7,5+0,0
Junho/2014 393 7,610,2
Setembro/2014 127 7,5+0,2
Novembro/2014 240 7,8+0,2
Dezembro/2014 150 7,9+0,1
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Por meio de observacbes experimentais, verificou-se que a semente

representa cerca de 60%, em massa, da semente com casca.

4.1.1 Caracterizagao fisica da semente de moringa

O conhecimento das propriedades fisicas das sementes sdo parametros
fundamentais para uma correta conservacado e para 0 projeto, dimensionamento,
construcdo e operagdo dos diversos equipamentos utilizados nas principais
operacdes de pos-colheita destes produtos (SILVA et al., 2003).

A caracterizacao fisica foi realizada com as sementes em in natura, recém
colhidas, com teor médio de umidade inicial de 7,4 £ 0,4% (b.s.). Os valores médios
para as dimensdes, esfericidade, massa especifica aparente e angulo de repouso
para as sementes de moringa estdo apresentados na Tabela 5, juntamente

resultados relatados pelos autores Silva (2013) e Aviara et al. (2013).

Tabela 5 - Propriedades fisicas das sementes de moringa.

Propriedade Fisica | Presente trabalho | Silva (2013) | Aviara et al. (2013)

Largura (mm) 7,7+0,7 7,41 6,4
Comprimento (mm) 79+0,7 8,06 7,4
Espessura (mm) 6,8 £0,7 5,92 6,1
Esfericidade 0,93 +£0,02 0,86 -
Massa especifica
0,605 £ 0,09 0,573 0,510
aparente (g/cms)
Angulo de repouso (°) 35,97 + 0,30 33,80 13,1

Os resultados apresentados por Silva (2013) sdo semelhantes ao do
presente trabalho. J& de Aviara et al. (2013), apresentam algumas diferencas, com
destaque para o angulo de repouso.

Estas pequenas variacdes nas propriedades fisicas das sementes podem
ser em virtude das diferentes caracteristicas do solo, condi¢des climaticas, tempo de
maturacdo e periodo de colheita nas quais as sementes foram submetidas, uma vez

gue Silva (2013) trabalhou com sementes da mesma localidade do presente
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trabalho, porém, de épocas diferentes, e Aviara et al. (2013) estudou sementes da

Nigéria.

4.2.2 Caracterizagdo quimica da semente de moringa

A caracterizacdo quimica fornece dados importantes quando se trata da
producao e conservacao de produtos agricolas. Além disso, por meio dela € possivel
determinar o valor nutritivo da matéria-prima quantificando os seus principais
nutrientes, como proteinas, carboidratos, lipideos, vitaminas, sais minerais e agua
(PARK et al., 2007).

Os resultados do presente trabalho e estudos relatados por outros autores

sdo apresentados na Tabela 6. O laudo das andlises apresenta-se no Apéndice 2.

Tabela 6 — Composicéo quimica das sementes de moringa.

Presente Anwar et al. .
Anélises Quimicas trabalho (2005) Silva (2013)
Umidade e substancias 7.11+0,02 6.60 713
volateis (% m/m)
Cinzas (% m/m) 2,89 + 0,00 5,90 4,98
Lipidios (% m/m) 36,28 + 0,05 35,30 40,03
Proteina bruta (% m/m) 33,03+0,03 31,86 36,54
Fibra bruta (% m/m) 18,84 £ 0,00 6,80 -
Carboidratos totais (% m/m) | 1,85%0,02 - 18,88

A semente de moringa apresenta uma alta porcentagem de 6éleo, que faz
dessa semente uma potencial matéria-prima para producgéo de biodiesel. Visto que o
seu conteudo médio de 6leo é maior do que em outras culturas oleiferas: como
algodao (15%), soja (18 %) e babacu (6%), e semelhante a culturas como amendoim
(39%) e girassol (42%) todas estas sdo potenciais matérias-primas para producao
de biocombustiveis no Brasil (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2013).

A andlise também revelou um elevado teor de proteinas (33,03 %),
favorecendo o emprego da torta resultante da extragcdo como: fertilizantes, racoes

animais e matéria-prima para tratamento de agua. Outra caracteristica relevante, &
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que a semente de moringa apresenta um teor de umidade menor que 13%,
propiciando a armazenagem do grdo sem o pré-tratamento de secagem para
preservar a qualidade da semente (SILVA, 1998).

De um modo geral, o teor de lipidios, proteinas e umidade foi semelhante
aos encontrados na literatura e em contrapartida, o teor de fibras, cinzas e
carboidratos totais apresentaram variagcOes. Estas variacdes observadas na
composicdo quimica das sementes, segundo Ayerza (2011), ocorrem devido a
variedade da planta, as condi¢des climaticas, tempo de maturacdo, época de

colheita e 0 método de quantificacéo utilizado.

4.2 PROCESSO DE SECAGEM DA SEMENTE DE MORINGA

Durante os experimentos realizados a temperatura ambiente manteve-se em
torno de 27,2 + 1,1 °C e a umidade relativa do ar em torno de 52,8 + 1,0 %.

A fim de minimizar o efeito da espessura da semente de moringa durante a o
processo de secagem, considerou-se que esta variavel permaneceu constante, com

valor médio de 6,8 mm.

4.2.1 Curvas de secagem

A Figura 16 apresenta as curvas de secagem obtidas para as sementes de
moringa, mostrando a influéncia da temperatura no processo de secagem.

Observa-se na Figura 16 que as curvas de secagem apresentam
comportamentos semelhantes para cada temperatura, no qual com o aumento da
temperatura ocorreu uma diminuicdo do tempo de secagem, evidenciando a maior
velocidade na retirada de 4gua. O mesmo comportamento é observado em outros
trabalhos na literatura (KASHANINEJAD et al., 2007; ROBERTS et al., 2008; FARIA
et al., 2012; SILVA, 2013), os quais estudaram a cinética de secagem de sementes

ou graos.
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Figura 16 — Curvas de secagem para a semente de moringa, nas temperaturas do ar
de 40, 50, 60, 70 e 80°C.

A Tabela 7 apresenta a umidade de equilibrio da semente de moringa e
tempo necessario para atingir esta umidade, de acordo com a temperatura de

secagem.

Tabela 7 — Umidade de equilibrio alcancada para cada temperatura de secagem.

Temperatura do ar
40 50 60 70 80

de secagem (°C)
Umidade de equilibrio 0,037 0,028 0,023 0,014 0,009

Tempo (min) 228 216 196 184 160

Por meio da Figura 16 e Tabela 7 verificou-se que foram obtidas umidades
de equilibrio menores para as maiores temperaturas, isso se deve ao fato de nas
maiores temperaturas a umidade relativa do ar ser menor, aumentando a
transferéncia de massa (umidade) da semente para o ar, consequentemente
reduzindo o tempo necessario para se atingir o equilibrio, evidenciando uma maior
velocidade de retirada de agua.

Silva (2013) estudou a secagem da semente de moringa em estufa com
circulacao de forcada de ar, e para as sementes secas a 40, 50 e 60°C obteve-se
uma umidade final de 1,2, 1,4 e 1,7%, respectivamente, apés uma hora de secagem.

E em duas horas a umidade final foi de 0,8% para todas as temperaturas.
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4.2.2 Curvas de taxa de secagem

A Figura 17 apresenta as curvas de taxa de secagem (N) para a avaliacao
da influéncia da temperatura no processo de secagem, obtidas a partir da derivacao

dos dados de umidade (X) em relagéo ao tempo.
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= 0,0045
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4

= 0,0035 ®
é 0,0030 P ® 40°C
:.j, 0,0025 ®50°C
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Umidade - X (b.s.)

Figura 17 — Curva de taxa de secagem para a semente de moringa, em funcéo da

temperatura do ar de secagem.

Por meio da Figura 17 verifica-se que ao aumentar a temperatura do ar
aumenta-se a velocidade de secagem (taxa de secagem), iSSO ocorre, pois, ao
aumentar a temperatura aumenta-se a transferéncia de calor para o material,
fazendo com que a velocidade de migracdo da agua do interior para a superficie e
ambiente seja maior. Também, é evidente que a velocidade de secagem diminui
continuamente com o tempo, de acordo com a proximidade da umidade do material
com a sua umidade de equilibrio, representando uma resisténcia da agua na
transferéncia de massa e calor das células internas até a superficie do material.

As curvas ndo apresentam o periodo de acondicionamento e nem o de taxa
constante, sendo verificado apenas o periodo de taxa decrescente. Isto significa que
a superficie do material ndo esta saturada com agua, de acordo com Doymaz e Pala

(2003) este fenbmeno indica que taxa de secagem é controlada pelo mecanismo de
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difusdo interna. Segundo Ponciano et al. (1996), produtos bioldgicos apresentam
este tipo de curva caracteristica.

Silva (2013) relatou comportamento semelhante para a secagem da
semente de moringa, assim como outros autores que trabalharam com outros graos
e sementes (KASHANINEJAD et al., 2007; ROBERTS et al., 2008; FARIA et al.,
2012; SILVA, 2013).

4.2.3 Ajuste dos modelos matematicos aos dados de secagem

Os modelos matemaéticos, apresentados na Tabela 2, foram ajustados aos
dados obtidos experimentalmente foram ajustados aos modelos matematicos,
conforme sao apresentados nos Apéndices 3 ao 7. A fim de determinar o melhor
modelo para cada temperatura foram obtidos os valores dos parametros estatisticos:
coeficiente de determinacao (R?), qui-quadrado (x?), raiz do quadrado médio residual
(RQMR) e erro médio relativo (PE), os resultados encontram-se dispostos nos
Apéndices 8 ao 12.

Os melhores modelos foram escolhidos com base no maior valor de R? e
menores valores de X2, RQMR e PE, sendo que valores para o erro médio relativo
(PE), inferiores a 10%, sao recomendados para a selecdo de modelos
(MCLAUGHLIN e MAGGE, 1998).

Desta forma, os modelos de Aproximacgéo da Difuséo e Verna apresentaram
os melhores ajustes para as temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C, no qual os valores
de Rz variaram de 99,74 a 99,94% e o PE de 14,51 a 5,09%, em que os valores do
erro médio relativo (PE) indicam o desvio dos valores observados em relacdo a
curva estimada pelo modelo. Os ajustes dos modelos Aproximacao da Difusdo e
Verna aos dados experimentais para todas as temperaturas, com exce¢ao da
temperatura de 40°C, sdo apresentados nas Figuras 18 e 19. Os parametros para 0s

modelos apresentam-se nos Apéndices 13.e 14.
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Figura 18 — Dados experimentais nas temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C ajustados

ao modelo da Aproximacgéao da Difusao.
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Figura 19 — Dados experimentais nas temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C ajustados

ao modelo da Verna.

Para os dados experimentais da temperatura de secagem de 40°C ocorreu
uma excecao, na qual o modelo Logaritmico apresentou melhor ajuste seguido do
Aproximacao da Difusdo, como pode ser observado nas Figura 20. No Anexo 10

estdo os parametros para o modelo Logaritmico, para a temperatura de 40°C.
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Figura 20 — Dados experimentais da temperatura a 40°C ajustados para os modelos

Logaritmico e Aproximacédo da Difuséo.

Ressalta-se que o modelo da Aproximacdo por Difusdo foi recomendado
para representacdo da cinética de secagem de alguns produtos, como grédos de
crambe (FARIA et al., 2012). Silva (2013) observou que o modelo de Handerson e
Pabis Modificado foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, da secagem

de semente de moringa em estufa com circulagao de ar forgada.

4.2.4 Determinacédo do coeficiente de difusividade e energia de ativacao

Os resultados obtidos para o coeficiente de difusividade em cada
temperatura de secagem estéo dispostos na Figura 21.

O coeficiente de difusividade ndo é uma propriedade intrinseca ao material,
pois varia com as condicBes de secagem e caracteristicas do material. Este fato é
observado na Figura 21, na qual é possivel verificar que o coeficiente de difusividade
aumenta linearmente (R%=99,64%) com a elevacdo da temperatura do ar de
secagem, ou seja, 0 aumento da temperatura do ar de secagem facilita 0 processo

de migracao da agua do interior para a superficie do material.
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Figura 21 — Valores do coeficiente de difusdo (m2/s) obtidos para a secagem da

semente de moringa nas temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80°C.

A relacdo da temperatura do ar de secagem com a difusividade efetiva é

representada pela Equacéo de Arrhenius, conforma mostra a Figura 22.

-22,0 . . . .

-22,2 - In Def =-2991,7(1/T) - 13,654
22,4 - R2=0,9902
-22,6 -
-22,8 -
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1T (K-1)

In Def

Figura 22 — Representacdo de Arrhenius para o coeficiente de difusdo, em funcdo da

temperatura do ar de secagem da semente de moringa.

Por meio do coeficiente angular da reta, apresentado na Figura 22, obtém-se
a energia de ativacédo por meio da Equacao 14, no qual o valor encontrado foi de
24,33 kJ/mol. A energia de ativagdo é a facilidade com que as moléculas de agua
superam a barreira para que o processo de difuséo possa ser desencadeado, tal que
guanto menor a energia de ativacdo maior sera a difusividade de agua no material.
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A Tabela 8 compara os valores da difusividade efetiva e da energia de
ativacado deste trabalho com outros resultados encontrados na literatura, para
diversos produtos agricolas.

Os resultados obtidos para o coeficiente de difusividade e energia de
ativacado apresentam-se com a mesma ordem de grandeza que para outros produtos
agricolas. Segundo Madamba et al. (1996) produtos alimenticios apresentam a
difusividade efetiva na faixa de 10° a 10! m2/s e Zogzas et al. (1996) relatam que a
energia de ativacdo de materiais agricolas varia entre 12,7 a 110 kJ/mol. Ambos os
resultados, do presente trabalho, se encontram dentro das faixas estimadas pela

literatura.

Tabela 8 — Difusividade efetiva e energia de ativacdo da semente de moringa.

) De X 1010 .
Material T (°C) Ea (kJ/mol) Literatura
(m/s?)
Semente de Presente
_ 40 - 80 0,79-2,14 24,33
moringa trabalho
Semente de Kashaninejad
. 25-70 0,54 -0,29 30,79
Pistache et al. (2007)
. Doymaz et al.
Milho 55-75 0,94-2,71 30,56
(2003)

4.3 PROCESSO DE EXTRACAO DO OLEO DE MORINGA

Antes de realizar o estudo da extracdo de cada método, verificou-se se as
sementes secas apresentavam maior teor de 6leo quando comparado com a
extracdo da semente in natura, com a finalidade de determinar a matéria-prima ideal

para o estudo da extracdo do 6leo de moringa.

4.3.1 Influéncia dos tratamentos de secagem na extracdo do o6leo de

moringa
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Os resultados da extracdo do 6leo das sementes secas a 40, 50, 60, 70 e
80°C e para a semente in natura, para os métodos de Soxhlet, prensa e ultrassom

apresentam-se na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados do teor de 6leo obtido para a extracdo por diferentes

métodos, das sementes secas a 40, 50, 60, 70 e 80°C e in natura.

Sementes Teor de 6leo (%)
Soxhlet Prensa Ultrassom

Seca a 40°C 42,79+0,07 @ 24,51+0,372 30,58+1,52 2
Seca a 50°C 42,41+0,14 @ 24,97+0,182 30,35+0,302
Seca a 60°C 41,94+0,202 24,48+0,502 29,70+1,102
Secaa 70°C 42,24+0,032 24,05+0,902 29,24+1,162
Seca a 80°C 43,08+0,06 2 23,84+0,972 31,58+0,822

In natura 44,54+0,33" 24,72+0,34 2 31,08+0,692

*Teste Tukey compara as médias das sementes com tratamento com a in natura.
**Letras diferentes na mesma coluna indicam que diferem significativamente entre si pelo teste Tukey (p<0,05).

Por meio da Tabela 9 é possivel verificar que para o método Soxhlet, a
secagem influenciou negativamente na extracdo do 6leo de moringa, uma vez que 0
teor obtido para a semente in natura (44,54%) foi estatisticamente maior que 0s
teores das sementes secas. J4 para a extracdo pelo método de prensagem e
ultrassom observou-se, que a secagem das sementes nao influenciou no teor de
Oleo obtido, de modo que o teor médio das sementes secas foi igual,
estatisticamente, ao teor da semente in natura.

Segundo Menezes (2014), para extracdo por Soxhlet, as sementes secas
em temperaturas baixas apresentam as fibras pouco compactadas, a medida que se
aumenta a temperatura as fibras vao apresentando um estado de agregacao maior,
prejudicando a extracdo do 6leo. Em contrapartida, Marques (2006) relata que a
medida que se aumenta a temperatura de secagem, uma quantidade maior de
paredes celulares sdo rompidas extravasando todo contetdo celular, contribuindo
com o escoamento do 6leo. Desta forma, uma explicacéo plausivel para a secagem
da semente influenciar negativamente na extracdo do 6leo pelo método de Soxhlet,

pode ser visualizada com auxilio da Figura 23.
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Figura 23 — Teor médio de 6leo extraido por Soxhlet, utilizando o solvente hexano,

para as sementes secas a 40, 50, 60, 70 e 80°C e in natura.

Verifica-se na Figura 23, que com o aumento da temperatura de 40°C para
60°C ocorre uma reducéo no teor de 6leo, uma explicacdo para este fato é que a
compactacdo das fibras prevalece em relacdo ao mecanismo de ruptura das
paredes celulares, prejudicando o contato do 6leo com o solvente, logo, dificultando
a dissolucao do 6leo no solvente. Ja para as temperaturas de 70 a 80°C, apesar de
haver uma compactacéo das fibras, possivelmente, ocorre uma maior ruptura de
paredes celulares compensando o fendmeno de encrostamento das fibras,
favorecendo a dissolucdo do 6leo no solvente, desta forma sendo observado um
aumento no teor de 0leo.

Entretanto, apesar da ruptura de paredes celulares aumentarem
favorecendo a extracdo de Oleo, o teor obtido a 80°C é inferior ao da semente in
natura, demostrando que a compactacdo das fibras influencia na reducdo da
extracdo de 6leo, uma vez que na semente in natura as fibras encontram-se na sua
conformacao de origem, sem estarem compactadas, e apresentam um maior teor de
oleo.

Outro fato, que se deve levar em consideragéo é que a semente de moringa
apresenta baixa umidade, portanto o encrostamento das suas fibras é fraco,
situacdo que nao € observada na secagem de sementes com altos teores de

umidade. Gutiérrez et al. (2008) estudaram a influéncia da temperatura do ar de
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secagem (50°C) na extracdo de dleo da semente e da polpa de espinheiro, e
relataram que a secagem influenciou apenas no processo de extracdo de oOleo da
polpa, isso deve-se ao fato da polpa apresentar um teor de umidade de 87,5%,
enguanto que a semente de 5,5%.

Com relacdo a extragdo por ultrassom e prensa as sementes secas
apresentaram teor médio igual, estaticamente, ao da semente in natura. Isso pode
ser atribuido ao fato de que, estes métodos de extracdo de 6leo séo regidos por
outros mecanismos. No caso da prensagem se da pela aplicacdo de pressao,
provocando o esmagamento das vesiculas que armazenam os lipidios e para o
ultrassom se da pela aplicacdo de ondas ultrassénicas que provocam a quebra das
paredes celulares, aumentando o contato do 6leo com o solvente, favorecendo a
extracdo o que ndo acontece na extracao por Soxhlet.

Silva (2013) relatou que o teor de Oleo extraido, por meio do método de
Soxhlet com hexano, variou de acordo com a temperatura de secagem da semente
de moringa, tal que o maior teor (41,26%) foi obtido para as sementes secas a 60°C,
Para a extracdo por prensa, a secagem das sementes nado influenciou na extracéao
guando comparada a semente in natura.

Com base nos resultados, a secagem das sementes nao influenciou
significativamente na extracdo de 6leo pelo método de prensagem, Soxhlet e
ultrassom. Desta forma, optou-se por utilizar apenas as sementes in natura para dar

sequéncia aos estudos, assim reduzindo a quantidade de experimentos.

4.3.2 Extracdo por solvente - Soxhlet

A extracdo por Soxhlet foi realizada utilizando a semente in natura. A
escolha dos solventes baseou-se em trabalhos da literatura que relataram a
extracdo de 6leos de sementes por diferentes solventes (MANI et al., 2007; LOU et
al.,2010; TIAN et al., 2013).

Entre os principais critérios utilizados para sele¢cdo dos solventes foram: teor
de Oleo obtido relatado na literatura, disponibilidade, facilidade de recuperacéo e

custo, algumas caracteristicas dos solventes sao apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10 — Caracteristicas dos solventes utilizados no processo de extragdo por

solvente do 6leo da semente de moringa.

Ponto de
Solventes L Pureza (%) Marca Custo (R$) *
ebulicédo (°C)

Acetona 56,0 99,5 Anidrol 42,34
Etanol 78,0 99,5 Anidrol 31,75
Eter de P. 30-70 - Anidrol 68,00
Isopropanol 82,4 99,5 Anidrol 38,00
Hexano 68,0 98,5 Anidrol 37,00

*Custo cotado em agosto/2014 na Casa da Quimica, localizada em Maringa-PR.

As extracOes realizadas com os solventes etanol e isopropanol
apresentaram problemas na determinacdo do teor e na coloracdo do 6leo. Como
pode ser observado na Figura 24, ap0s a rotaevaporacdo o 0leo apresentou uma
coloracdo mais escura e, também, foi notada a presenca de incrustacdes, quando

comparado a extracdo com o solvente hexano.

“: . 'I

Figura 24 - (a) Oleo extraido com solvente etanol (esquerda) e hexano (direita); (b)

Seta vermelha indicando a presenca de incrustagdes na extracao por isopropanol
(esquerda) quando comparado com a extracdo com hexano (direita).

Pereira (2009) ao estudar a extracdo do oleo de Pinhdo-manso, relatou que
0 Oleo extraido com etanol apresentou caracteristicas semelhantes ao do presente
trabalho, relatando a presenca de gomas e coloracdo mais escura do 6leo, quando
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comparado com a extracdo por hexano, o que pode ter sido causado pelo forte
carater polar destes dois solventes. Desta forma, o etanol e o isopropanol foram
descartados do estudo, permanecendo os solventes: acetona, éter de petroleo e
hexano.

A Figura 25 apresenta o estudo do teor de 6leo de moringa obtido para
extracdo por Soxhlet em funcdo do tempo, para os solventes hexano, éter de
petréleo e acetona.
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Figura 25 - Teor de 6leo da semente de moringa obtido na extracdo por Soxhlet em

funcdo do tempo, para os solventes acetona, éter de petréleo e hexano.

De acordo com a Figura 25, o solvente que obteve maior teor de 6leo em
todos os tempos foi o hexano. Este, geralmente, € o solvente mais seletivo,
principalmente devido a sua solubilidade e facilidade de recuperacdao (MORETTO e
FETT, 1998).

De acordo com Martins et al. (2013), a solubilidade de espécies organicas
com solventes polares ou apolares, esta relacionada com a polaridade, forca de
atracdo intermoleculares entre o soluto e o solvente e tamanho da cadeia carbonica.
Os oOleos vegetais sdo esteres etilicos de cadeia carbdnicas longas, classificados
como substancias apolares, logo sdo sollveis em solventes apolares. A acetona por
conter o radical carbonila (C=0) e cadeia carbdnica curta, apresenta,

predominantemente, caracteristicas polares. O éter de petréleo (mistura de hexano e
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pentano) e o hexano, por conter apenas ligacdes C-H, apresentam caracteristicas
apolares. A Figura 26 apresenta a estrutura quimica dos solventes e do

triacilglicerideo (6leo).
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Triacilglicerideo Hexano Acetona Pentano

Figura 26 — Formula estrutural do triacilglicerideo, hexano, acetona e pentano.
Fonte: Site Wikipedia (2015).

Assim, 0 solvente que apresenta menor interacdo com o 6leo € a acetona,
devido a diferenca de polaridades. Com relacdo ao éter de petréleo e o hexano,
apesar de ambos apresentarem caracteristicas apolares, a solubilidade do 6leo em
hexano €& melhor por apresentar a cadeia carbbnica maior, favorecendo as
interag6es dipolo instantdneo — dipolo induzido com o 6leo. Assim, o solvente com
maior afinidade com os 6leos vegetais é o hexano, seguido do éter de petréleo e
acetona, explicando os dados obtidos no presente trabalho.

Os teores médios de 6leo para cada tratamento encontram-se detalhados na
Tabela 11.

Tabela 11 — Teor de 6leo de moringa obtido para extracdo por Soxhlet, com o0s

solventes acetona, éter de petrdleo e hexano.

Teor de 6leo (%)
Tempo (h)
Acetona Eter de P. Hexano
2 30,47+0,302 37,84+0,642 40,52+0,112
4 33,42+0,21P 42.80+0,27b 44,76+0,11b
6 36,90+0,10¢ 45,12+0,18¢ 46,01+0,19¢
8 38,83+0,03¢ 45,36+0,49¢ 47,05+0,144

*Médias seguidas de letras diferentes na coluna, diferem estatisticamente e entre si, pelo teste Tukey a 5% de probabilidade
(p=<0,05).
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Como pode-se observar na Figura 26 e Tabela 11, o teor de 6leo aumentou
com o tempo de extracdo para todos os solventes, fato que ja era esperado, uma
vez que aumenta o tempo de contato entre o solvente e a amostra. Para as
extragbes com hexano e acetona, o teor de Oleo foi diferente estaticamente para
cada tempo de extracdo. J4 para o éter de petroleo, ndo houve diferenca
significativa entre os teores de 6leo obtido para os tempos de 6 e 8 horas, desta
forma conclui-se que é inviavel a extracdo por periodos superiores a 6 horas, para
este solvente.

Apesar, do maior teor de 6leo (47,05%) ser obtido utilizando o solvente
hexano por um periodo de 8 horas, € economicamente mais viavel a extracado por
um tempo de 2 horas, pois esta condi¢do € capaz fornecer um bom teor (40,52%)
além de ser mais econémica, com relagdo ao tempo de extracao e gasto de energia.

Mani et al. (2007) estudaram a otimizacédo do processo de extracdo do Oleo
das sementes de moringa do Canada, pelo método de Soxhlet, variando a
temperatura de extracdo, tamanho da particula e tempo de residéncia, para os
solventes hexano, éter de petréleo e acetona. O hexano foi o solvente que
apresentou maior teor de 6leo (33,1%), para as condi¢cdes de particulas de 1 mm,
temperatura de 60°C e tempo de 4 horas. O éter de petréleo e a acetona, nas
melhores condicbes, extrairam, 30,9 e 31,1%, respectivamente.

Zhao e Zhang (2013) relataram a extracdo do 6leo da semente de moringa
da Australia, por meio do método de Soxhlet. Obtiveram um teor de 6leo de 40,12%,
para extracdo de 8 horas, utilizando 10g de semente e 150 mL de hexano.

Adbulkarim et al. (2005) ao trabalharem com a semente de moringa da
Malasia, relataram um teor de 6leo de 30,8% utilizando o solvente éter de petréleo
por 8 horas.

Silva et al. (2009) estudaram a extracdo do 6leo de moringa da semente de
Sergipe-Brasil, por Soxhlet, para diferentes solventes. O hexano foi o solvente mais
indicado para extracdo do Oleo de moringa extraindo 44%, seguido do éter de
petréleo (38,75%) e acetona (23,75%).

Andrade (2009) e Silva (2013) estudaram a extracéo do 6leo da semente de
moringa de Alagoas e de Sergipe, respectivamente. Utilizando o solvente hexano e
um tempo de residéncia de 2 horas, obtiveram o teor de 6leo de 44,6 e 37,01%,

respectivamente.
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Os resultados obtidos neste trabalho, diferem um pouco dos apresentados
pelas referéncias bibliograficas que utilizaram sementes estrangeiras. Em
contrapartida, os trabalhos citados com sementes brasileiras, apresentaram uma
boa concordancia. Os motivos para estas variacdes no teor de Oleo podem ser
atribuidos a variedade da planta, as condi¢des climéticas, tempo de maturacéo,
época de colheita e metodologia de extracao utilizada.

4.3.3 Extrag&o por prensagem

A Figura 27 apresenta a cinética de extracdo do 6leo da semente de moringa
in natura por um periodo de 6 horas para as pressfes de 8, 11 e 14 ton.

Como era esperado, com 0 aumento da pressdo aplicada obteve-se um
maior teor de Oleo extraido, isto ocorre, pois a pressdes maiores o namero de
paredes celulares rompidas aumentam, liberando mais 6leo para 0 escoamento.
Moretto e Fett (1998) relatam que a eficiéncia na retirada de Oleo por prensagem
pode aumentar, reduzindo o 6leo residual na torta para até 5%, se foram aplicadas
altas pressGes. Da mesma forma, o teor de 6leo aumentou com o decorrer do
tempo, sendo que a partir de 4 horas (240 min) de extracdo a variacdo de 6leo foi
praticamente constante para todas as pressoes.

30,00
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Figura 27 — Teor de 6leo obtido para a cinética de extracao por prensagem para a
semente de moringa in natura, para as pressoes aplicadas de 8, 11 e 14 ton por um

periodo de 6 horas.
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A Tabela 12 apresenta o teor de 6leo médio extraido para um periodo de 4
horas e a eficiéncia da extracdo comparada ao método de Soxhlet, utilizando o

solvente hexano por um periodo de 2 horas.

Tabela 12 — Teor médio de 6leo de moringa e eficiéncia da extracdo obtida por
prensagem, por periodo de 4 horas e pressfes de 8, 11 e 14 ton/cm?2.

Presséo (ton/cm?2) | Teor de 6leo (%) Eficiéncia (%)
8 19,13+0,10 2 42,74
11 22,81+0,01 P 50,96
14 25,60+0,03 ¢ 57,19

*Médias seguidas de letras diferentes na coluna, diferem estatisticamente e entre si, pelo teste Tukey a 5% de probabilidade
(p=<0,05).

Verifica-se, por meio do Teste Tukey, que os teores de Oleo obtido para as
diferentes pressdes sao diferentes estatisticamente entre si, com 95% de confianga,
comprovando que ao aumentar a pressao, aproxima-se a eficiéncia do método de
prensagem ao do Soxhlet.

Andrade et al. (2009) estudaram a extracdo do 6leo da semente de moringa
de Alagoas com aplicacdo de uma pressdo de 8 e 10 ton/cm? e obtiveram,
respectivamente, teores de 19,16% e 21,08%.

Silva (2013) relatou que a partir de 4 horas de extracdo o escoamento do
6leo de moringa tornou-se escasso, na qual foi aplicada uma pressao de 12 ton/cm?2
e obteve-se um teor de 26,02 + 2,54%.

Tsankins et al. (1998) realizaram a prensagem a frio com adicdo de agua e
obtiveram 26,3% de 6leo, para as sementes de Malawi. Nao ha informacfes com
relacdo a pressao utilizada.

A prensagem da semente de moringa apresenta poucos relatos na literatura,
guando comparada a metodologia do Soxhlet. Entretanto, os resultados obtidos com
a prensagem neste trabalho, mostraram uma boa concordancia com o teor de 6leo

de semente de moringa encontrados na literatura.
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4.3.4 Extrag&o por banho ultrassonico

A extracdo do 6leo da semente de moringa por banho ultrassénico néo foi
realizada com as sementes colhidas na Fazenda Experimental da UEM, pelo fato de
que nos meses de janeiro e fevereiro de 2015, as arvores ndo apresentaram
sementes suficientes para suprir a demanda necesséria para o processo de
extracdo, que seriam de aproximadamente 800g de semente com casca.

Desta forma, as sementes de moringa foram compradas de um pequeno
produtor da regido de Iguatemi-Parana, mesma regido da Fazenda Experimental da
UEM. As sementes foram colhidas em marco de 2015, pelo proprio produtor, com
teor de umidade médio, em base seca, de 8,2 +0,1%.

A seguir sdo apresentados trés planejamentos experimentais, um para cada
solvente, nos quais 0s experimentos foram avaliadas as melhores condi¢cdes
experimentais, por meio de um planejamento fatorial DCCR 23, seguido da

metodologia de superficie de resposta.

4.3.4.1 Extracdo do 6leo de moringa por banho ultrassénico com solvente

hexano

Os teores de 6leo obtidos para as combinacdes feitas entre temperatura de
extracdo, tempo de residéncia e razdo de mistura amostra/solvente, de acordo com
0 planejamento experimental apresentado na Tabela 3, s&o apresentados na Tabela
13.

O teor médio de 6leo extraido por banho ultrassdénico com o solvente hexano
variou de 26,35% a 39,02%. O maior valor de teor foi obtido no tempo de 60
minutos, temperatura de 25°C e raz&o de mistura 1:10.

Os dados foram submetidos a andalise no Software Statistica 8.0 e
determinou-se o modelo de regressdo, em termos das variaveis escalonadas,

conforme a Equacao 21.
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Tabela 13 — Teor de 6leo obtido para extracdo do 6leo da semente de moringa, por

meio do método de ultrassom utilizando solvente hexano.

| Tempo Temperatura Razo de Teor (%)
Ensaio de extracao

(min) ©0) mistura | Teor 1 Teor 2 Média DP
1 30 25 6 32,21 28,57 30,39 1,82
2 30 25 10 33,86 35,33 34,60 0,73
3 60 25 6 28,60 30,74 29,67 1,07
4 60 25 10 39,80 38,25 39,02 0,78
5 19,77 35 8 28,80 28,88 28,84 0,04
6 70,23 35 8 34,66 31,40 33,03 1,63
7 45 35 4,6 26,95 25,75 26,35 0,60
8 45 35 11,4 31,47 33,60 32,54 1,06
9 45 35 8 29,22 33,20 31,21 1,99
10 45 35 8 29,88 32,40 31,14 1,26
11 45 35 8 30,88 29,20 30,04 0,84
12 30 45 6 38,52 38,97 38,74 0,22
13 30 45 10 27,83 30,88 29,35 1,52
14 60 45 6 35,80 35,80 35,80 0,00
16 60 45 10 33,13 30,60 31,87 1,27
16 45 51,82 8 29,14 25,84 27,49 1,65
17 45 18,18 8 35,53 31,74 33,63 1,90

*DP: desvio-padrao.

Y =30,60461 + 0,75553*X1 + 0,79796*X12 - 0,60323*X2 +
0,66597*X22 + 0,78096*X3 + 0,25007*X3? - 0,51740*X1*X2 + Equacao 21
1,32539*X1*Xs - 3,36063*X2*X3

Em que:

Y: Teor, %;

X1: Tempo, min;

X2: Temperatura, °C;

X3: Razao de mistura, semente:solvente.

O modelo de regressdo apresentado na Equacao 21, indica que o teor de
Oleo foi influenciado positivamente com o tempo e a razdo de mistura e
negativamente com a temperatura. Entretanto, o efeito que mais influenciou no teor

de Oleo é a interacdo entre as variaveis temperatura e razdo de mistura, pois
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apresentou o maior coeficiente numérico negativo, indicando que ao aumentar ou
diminuir ambos paréametros ndo favorece a obtencédo de Oleo. A interacao tempo e
razdo de mistura favoreceu a extracdo do Oleo, em contrapartida a interacao
temperatura e razao de mistura, foi a que apresentou maior coeficiente numerico, e
prejudicou a extracdo de Oleo.

O coeficiente de determinacdo (R?) obtido para este modelo foi de 0,59803,
indicando que 59,80% da variabilidade das respostas podem ser explicadas por este
modelo.

A andlise de variancia (ANOVA) dos dados foi realizada para determinar a
significAncia e qualidade do ajuste do modelo quadratico, e os resultados sao

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Analise de variancia para a extracdo por ultrassom, com hexano,
utilizando sementes de moringa para a resposta teor de 6leo (%).

Soma dos
. Somados | Grau de
Fonte de variacao . guadrados F p-valor
guadrados |liberdade -
médios

Tempo 15,5930 1 15,5930 5,4612 0,0305
Tempo? 14,3213 1 14,3213 5,0158 0,0373
Temperatura 9,9402 1 9,9402 3,4814 0,0776
Temperatura? 9,9753 1 9,9753 3,4937 0,0771
Razdo 16,8090 1 16,8090 5,8870 0,0254
Razéao? 1,4582 1 1,4582 0,5107 0,4835
Tempo*Temperatura| 4,2832 1 4,2832 1,5001 0,2356
Tempo*Razéao 28,1064 1 28,1064 9,8437 0,0054
Temperatura*Razdo | 180,7016 1 180,7016 | 63,2872 | 0,0000

Modelo 281,1883 9 31,2431 4,0964 -

Residuo 183,0484 24 7,6270 - -

Por meio da analise da ANOVA, constatou-se que o parametro linear de
temperatura, os parametros quadraticos de temperatura e razdo de mistura e 0
parametro da interacdo tempo e temperatura ndo sdo significativos, uma vez que o
p-valor de é maior que 0,05. A nivel de confianca de 95%, o modelo encontrado foi
significativo, uma vez que 0 Fcalculado (4,09) € maior que 0 Ftabelado(0,059,24) (2,30)
mostrando a confiabilidade do modelo de regresséo para prever o teor de 6leo.

A partir do modelo de regressao foram construidos os graficos de contorno e

as curvas de superficies de respostas, apresentados nas Figura 28 a 30, para que
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fossem avaliadas as condicbes em que, possivelmente, serdo obtidos 0s maiores
teores de Oleo, sendo que, para a obtencdo das superficies se fez necessario a

escolha de dois fatores em estudo, ao passo que o terceiro foi mantido constante em
Seus niveis experimentais.
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Figura 28 — Gréfico de contorno e curva de superficie de resposta relacionando
tempo e razdo de mistura, para extragdo por ultrassom com hexano na temperatura
de 35°C.

A Figura 28 mostra o efeito do tempo e razdo de mistura no teor de 6leo
obtido, a temperatura de 35°C. Foi observado que quando se aumentam ambas as
variaveis, extrai-se uma maior quantidade de 6leo, tal que, o maior teor (>44%) pode
ser obtido em 80 minutos, a uma razdo de mistura 1:12. Este resultado era
esperado, ja que ao aumentar o tempo de residéncia aumenta-se, também, o
periodo de contato entre o solvente e 6leo. Com relagcédo a razado de mistura, o seu
aumento favorece a transferéncia de massa, uma vez que a concentracdo de
solvente é superior & de Oleo, resultando em um maior gradiente de concentracdo
durante a difusdo do 6leo para o solvente. Zhang et al. (2008) e Goula (2013), que

trabalharam com améndoa e semente de roma, respectivamente, atingiram
resultados similares.
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Figura 29 — Grafico de contorno e curva de superficie de resposta relacionando
tempo e temperatura, para extragdo por ultrassom com hexano com razao de

mistura de 1:8.

A Figura 29 relaciona o efeito do tempo e da temperatura no teor de 6leo,
com a razao fixa de 1:8. Nota-se que quanto maior o tempo e menor a temperatura,
maior serd o teor de 6leo obtido. De modo que, o maior teor (>42%) pode ser obtido
em 80 minutos, com temperatura 15° C. Este resultado ndo € o esperado, ja que o
aumento da temperatura deve aumentar o coeficiente de difusividade do Oleo e a
solubilidade do 6leo no solvente. Entretanto, Zhang et al. (2008) e Goula (2013), que
estudaram a extracdo do 6leo de linhaca e semente de roma, respectivamente,
alcancaram resultados semelhantes. A justificativa relatada foi que o aumento da
temperatura, aumentou a pressdo de vapor do solvente, influenciando
negativamente na ocorréncia e na intensidade da cavitacao acustica.

Para melhor compreenséo, na temperatura mais baixa a pressao de vapor é
menor e o ultrassom produz algumas bolhas cavitacionais, que explodem com maior
forca, provocando a ruptura das paredes celulares. Entretanto, quando a
temperatura esta elevada, a pressédo de vapor aumenta e uma quantidade maior de
bolhas sdo produzidas, mas que entram em colapso com menor intensidade, devido

a diferenca de pressao entre o interior e o exterior da bolha, diminuindo as rupturas
das paredes celulares.
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Figura 30 — Grafico de contorno e curva de superficie de resposta relacionando
razao de mistura e temperatura, para extragao por ultrassom com hexano para o

tempo de 45 minutos.

A Figura 30 apresenta a interagcdo mais significativa, que relaciona a
temperatura e a razdo de mistura, fixando o tempo em 45 minutos. Pode-se
constatar que, existem duas regifes que favorecem a obtencao de 6leo. A condicdo
gue fornece maiores teores de 6leo (>50%) é quando se aplica baixa temperatura
aliada a alta razdo de mistura, isto ocorre pois, como ja foi relatado, ambos efeitos
favorecem o aumento da transferéncia de massa.

A outra condicdo que obtém bons teores de 6leo (>45%) é a de
temperaturas elevadas e razdo de mistura baixa. Em condi¢des com razdo de
mistura menor, o efeito do aumento da temperatura favorece a extracdo de 6leo,
pois aumenta a solubilidade do 6leo no solvente e da difusividade da mistura,
facilitando a transferéncia de massa.

Por fim, com auxilio do software Statistica 8.0, obteve-se a condicdo 6tima
para o modelo (Equacgédo 21) de extracdo do 6leo de moringa por banho ultrassénico,

utilizando solvente hexano, para o tempo de 70,23 min, temperatura de extracao de
18,18°C e razéo de mistura 1:11,4.
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4.3.4.2 Extracdo do 6leo de moringa por banho ultrassénico com solvente -

éter de petroleo

A Tabela 15 apresenta os teores de 0leo obtido para a extracdo por meio do

banho ultrassoénico, utilizando solvente éter de petréleo.

Tabela 15 — Planejamento experimental para o teor de 6leo obtido da semente de

moringa, para o método de ultrassom, utilizando solvente éter de petréleo.

| Tempo Temperatura Razio de Teor (%)
Ensaio de extracéo

(min) ©0) mistura | Teor 1 Teor 2 Média DP
1 30 25 6 25,90 27,69 26,79 0,90
2 30 25 10 30,14 28,34 29,24 0,90
3 60 25 6 32,41 34,53 33,47 1,06
4 60 25 10 33,53 33,33 33,43 0,10
5 19,77 35 8 26,00 27,74 26,87 0,87
6 70,23 35 8 30,34 33,20 31,77 1,43
7 45 35 4,6 28,60 27,40 28,00 0,60
8 45 35 11,4 34,00 34,93 34,47 0,47
9 45 35 8 31,60 31,94 31,77 0,17
10 45 35 8 30,54 31,80 31,17 0,63
11 45 35 8 32,73 29,37 31,05 1,68
12 30 45 6 21,80 23,96 22,88 1,08
13 30 45 10 30,68 28,29 29,48 1,20
14 60 45 6 38,25 38,45 38,35 0,10
16 60 45 10 34,86 34,19 34,53 0,34
16 45 51,82 8 25,80 26,15 25,97 0,17
17 45 18,18 8 33,86 33,00 33,43 0,43

*DP: desvio-padrao.

De acordo com a Tabela 20, o teor de 6leo variou de 22,88% a 38,35%. Tal
gue o maior teor foi obtido no tempo de 60 minutos, temperatura de 45°C e razdo de
mistura 1:6.

Os dados foram submetidos a analise no Software Statistica 8.0 e
determinou-se 0 modelo de regressdo, em termos das variaveis escalonadas,

conforme a Equacao 22.
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Y =31,27174 + 2,90034*X1 - 0,48648*X12 - 0,75017*X2 -
0,35142*X22 + 1,17447*Xs3 + 0,18102*X3? + 1,20540*X1*X2 - Equagéo 22
1,61345*X1*X3 + 0,04595*X2>*X3

Em que:

Y: Teor (%);

X1: Tempo (min);

X2: Temperatura (°C);

X3: Razao de mistura.

O modelo de regressao apresentado na Equacédo 22 indica que o teor de
oleo foi influenciado positivamente com o tempo e a razdo de mistura e
negativamente com a temperatura, 0 mesmo foi observado para o solvente hexano.
Entretanto, o efeito que mais influenciou no teor de 6leo foi o tempo, apresentando
maior coeficiente numérico. Quanto as interacdes, tempo e razdo de mistura
prejudicaram a extracdo do 6leo, em contrapartida as demais interacfes
favoreceram a extracao de 6leo.

O coeficiente de determinacao (R?) obtido para este modelo foi de 0,7190,
indicando que 71,90% da variabilidade das respostas podem ser explicadas por este
modelo.

A analise de variancia (ANOVA) dos dados foi realizada para determinar a
significAncia e qualidade do ajuste do modelo quadratico, e os resultados sao
apresentados na Tabela 16.

Por meio da analise da ANOVA, constatou-se que todos os parametros
lineares sao significativos para o modelo, uma vez que o p-valor de é menor que
0,05. Os parametros quadraticos ndo sdo significativos, e quanto as interacdes,
apenas a de razdo de mistura e temperatura nao é significativa. A nivel de confianga
de 95%, o modelo encontrado foi significativo, uma vez que 0 Fcalculado (6,79) é maior
gue 0 Frabelado(0,05;9,24) (2,30) mostrando a confiabilidade do modelo de regressao para

prever o teor de o6leo.
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Tabela 16 — Andlise de variancia para a extragdo por ultrassom, com éter de

petréleo, utilizando sementes de moringa para a resposta teor de 6leo (%).

Soma dos
. ~. | Somados | Grau de
Fonte de variacao . gquadrados F p-valor
guadrados |liberdade 1
medios

Tempo 229,7849 1 229,7849 |172,8724| 0,0000
Tempo? 5,3229 1 5,3229 4,0045 0,0599
Temperatura 15,3726 1 15,3726 | 11,5651 | 0,0030
Temperatura? 2,7776 1 2,7776 2,0897 0,1646
Razdo 38,0154 1 38,0154 | 28,5999 | 0,0000
Razéo? 0,7641 1 0,7641 0,5749 0,4576
Tempo*Temperatura| 23,2477 1 23,2477 | 17,4898 | 0,0005
Tempo*Razao 41,6516 1 41,6516 | 31,3354 | 0,0000
Temperatura*Razéo | 0,0338 1 0,0338 0,0254 0,8750

Modelo 356,9706 9 39,6634 6,7998 -

Residuo 139,9932 24 5,8331 - -

A partir do modelo de regressao foram construidos os graficos de contorno e
superficies de respostas, apresentados nas Figuras 31 a 33, para que fossem

avaliadas as condi¢cdes em que, possivelmente, serdo obtidos os maiores teores de
oleo.
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Figura 31 — Grafico de contorno e curva de superficie de resposta relacionando
tempo e razdo de mistura, para extragcao por ultrassom com éter de petréleo com

temperatura de 35°C.

A Figura 31 mostra o efeito do tempo e da razdo de mistura no teor de 6leo

obtido & temperatura de 35°C. E possivel observar uma ampla regi&o para obtenc&o
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de bons teores de 6leo, sendo as condigbes em que se tem razdo de mistura alta e
tempo baixo, tempo alto e razdo de mistura baixa e quando ambas varidveis estdo
altas. Entretanto, é necessaria uma analise mais aprofundada para escolher a
condicdo mais viavel: se é preferivel trabalhar com tempo ou temperatura baixa. De

acordo com a Figura 28, o maior teor de 6leo (>40%) pode ser obtido no tempo

méaximo (80 min) e para menor razdo de mistura (1:4).

Temperatura (°C)
w
o
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Figura 32 — Gréfico de contorno e curva de superficie de resposta relacionando
tempo e temperatura, para extracao por ultrassom com éter de petréleo com razéo

de mistura de 1:8.

A Figura 32 relaciona o efeito do tempo e da temperatura no teor de 6leo,
com razdao fixa 1:8 e também, apresenta uma ampla regido com bons teores de dleo.
Observa-se que a partir de 40 minutos de extracdo, para qualquer temperatura da
faixa de 15 a 55°C, obtém-se bons teores de 6leo. Wei et al. (2008), estudando a
extracdo do 6leo da semente de colza, com solvente éter de petrdleo, relatou que o
teor de 6leo permaneceu constante, para tempos maiores que 60 minutos.

De acordo com a Figura 32, o maior teor de 6leo (>35%) pode ser obtido
para faixa de temperatura 40 a 55°C e tempo de extragao acima de 70 min.
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Figura 33 — Grafico de contorno e curva de superficie de resposta relacionando
razao de mistura e temperatura, para extracao por ultrassom com éter de petréleo

por um tempo de 45 min.

A Figura 33 mostra o efeito do tempo e da razdo de mistura no teor de 6leo
obtido, para o tempo de 45 min. E possivel observar, que & medida que se aumenta
a temperatura é necessario aumentar a razao de mistura, para obter bons teores de
Oleo (regido vermelha). De acordo com a Figura 33, o maior teor de 6leo (>34%)
pode ser obtido em temperatura ambiente (25°C) e razdo de mistura maxima (1:12).

Por fim, com auxilio do software Statistica 8.0, obteve-se a condi¢do 6tima
para o modelo (Equacédo 22) de extracao do 6leo de moringa por banho ultrassénico,

utilizando solvente éter de petréleo, para o tempo de 70,23 min, temperatura de
extracdo de 51,82°C e razdo de mistura 1:4,6.

4.3.4.3 Extracdo do Oleo de moringa por banho ultrassénico com solvente
acetona

Os valores obtidos para o teor de 0leo extraido por banho ultrassénico com
solvente acetona, de acordo com o planejamento experimental (Tabela 3), sé&o
apresentados na Tabela 17. O teor médio de 6leo variou de 16,72% a 34,50%, para

as combinacdes feitas entre temperatura de extracdo, tempo de residéncia e razdo
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de mistura. O maior valor de teor foi obtido no tempo de 60 minutos, temperatura de
45°C e razéo de mistura 1:10.

Tabela 17 — Planejamento experimental para o teor de 6leo obtido da semente de

moringa, para o método de ultrassom, utilizando solvente acetona.

~ | Tempo Temperatura Razéo de Teor (%)
Ensaio de extragao

(min) ©0) mistura | Teor 1 Teor 2 Média DP
1 30 25 6 27,80 24,15 25,98 1,82
2 30 25 10 30,02 32,67 31,34 1,32
3 60 25 6 26,04 27,15 26,59 0,55
4 60 25 10 31,08 29,54 30,31 0,77
5 19,77 35 8 17,28 18,80 18,04 0,76
6 70,23 35 8 31,80 34,40 33,10 1,30
7 45 35 4,6 15,31 18,13 16,72 1,41
8 45 35 11,4 21,27 21,96 21,61 0,34
9 45 35 8 19,00 20,76 19,88 0,88
10 45 35 8 22,22 25,75 23,99 1,76
11 45 35 8 18,33 20,40 19,37 1,04
12 30 45 6 21,23 22,47 21,85 0,62
13 30 45 10 35,40 33,20 34,30 1,10
14 60 45 6 24,90 26,98 25,94 1,04
16 60 45 10 36,33 32,67 34,50 1,83
16 45 51,82 8 25,65 27,24 26,45 0,79
17 45 18,18 8 31,74 31,20 31,47 0,27

*DP: desvio-padrao.

Os dados foram submetidos a analise no Software Statistica 8.0 e
determinou-se o modelo de regressdo, em termos das variaveis escalonadas,

conforme a Equacéo 23.

Y =20,84606 + 2,13826*X1 + 2,48632*X12 - 0,44562*X2 -
3,68338*X22 + 2,78791*X3 + 0,20158*X32 + 0,58855*X1*X2 - Equacéo 23
0,69313*X1*X3 + 1,49055*X2*X3
Em que:
Y: Teor (%);
X1: Tempo (min);

X2: Temperatura (°C);
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X3: Razao de mistura.

O modelo de regressao apresentado na Equacdo 23 indica que o teor de
o0leo foi influenciado positivamente com o tempo e a razdo de mistura e
negativamente com a temperatura, o0 mesmo foi observado para o solvente hexano.
Entretanto, o efeito da razdo de mistura, apresentou maior coeficiente numérico,
indicando uma maior influéncia. Quanto as interacdes, tempo e razdo de mistura
prejudicaram a extracdo do Oleo, em contrapartida, as demais interacfes
favoreceram a extracao de 6leo.

O coeficiente de determinacao (R?) obtido para este modelo foi de 0,6977,
indicando que 69,77% da variabilidade das respostas podem ser explicadas por este
modelo.

A andlise de variancia (ANOVA) dos dados foi realizada para determinar a

significAncia e qualidade do ajuste do modelo quadratico, e os resultados séo

apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Andlise de variancia para a extragdo por ultrassom,

utilizando sementes de moringa para a resposta teor de 6leo (%).

com acetona,

Soma dos
. Somados | Grau de
Fonte de variacao . gquadrados F p-valor
guadrados |liberdade 1
médios
Tempo 124,896 1 124,8955 | 34,04628 | 0,000013
Tempo? 139,037 1 139,0373 | 37,90130 | 0,000006
Temperatura 5,424 1 5,4244 1,47869 | 0,238872
Temperatura? 305,147 1 305,1475 | 83,18262 | 0,000000
Razao 214,208 1 214,2084 |58,39281 | 0,000000
Razao? 0,948 1 0,9476 0,25830 | 0,617139
Tempo*Temperatura 5,542 1 5,5422 1,51080 | 0,234023
Tempo*Razéo 7,687 1 7,6869 2,09543 | 0,164040
Temperatura*Razéo | 35,548 1 35,5477 | 9,69023 | 0,005728
Modelo 838,4375 9 93,1597 6,5718 -
Residuo 340,2162 24 14,1757 - -

Por meio da andlise da ANOVA, constatou-se que o parametro linear
temperatura néo é significativo para o modelo, uma vez que o p-valor de € maior que
0,05. O parametro quadréatico razdo de mistura ndo é significativo, e quanto as

interacdes, apenas a de razdo de mistura e temperatura é significativa. A nivel de



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 81

confianga de 95%, o modelo encontrado foi significativo, uma vez que 0 Fcalculado
(6,57) é maior que 0 Ftabelado(0,05,9,24 (2,30) mostrando a confiabilidade do modelo de
regressao para prever o teor de 0leo.

A partir do modelo de regressao foram construidos os graficos de contorno e
superficies de respostas, apresentados nas Figuras 34 a 36, para que fossem
avaliadas as condi¢bes em que, possivelmente, serdo obtidos os maiores teores de

6leo.

Razéo de mistura

30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 34 — Gréfico de contorno e curva de superficie de resposta relacionando
tempo e razéo de mistura, para extracao por ultrassom com acetona na temperatura
de 35°C.

A Figura 34 mostra o efeito do tempo e da razdo de mistura no teor de Gleo
obtido, a temperatura de 35°C. Verifica-se que para qualquer faixa da razdo de
mistura (1:4 a 1:11), é possivel obter bons teores de 6leo, se o0 tempo de extracao
for préximo de 80 min. No entanto, para tempos inferiores a 20 min, também, é
possivel obter bons resultados, desde que aumente a razdo de mistura para 1:12.
De acordo com a Figura 34, o maior teor de 6leo (>40%) pode ser obtido no tempo

maximo (80 min) e para maior razdo de mistura (1:12).
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Figura 35 — Gréfico de contorno e curva de superficie de resposta relacionando
tempo e temperatura, para extragado por ultrassom com acetona com razao de

mistura de 1:8.

A Figura 35 relaciona o efeito do tempo e da temperatura no teor de 6leo,
com a razdo fixa de 1:8. Verifica-se que para um tempo de extracao proximo de 80
min, é possivel obter teores bons na faixa de temperatura de 15 a 55°C. No entanto,
nas condi¢cdes medianas, em torno de 45 min e 35°C, obtém-se 0s menores teores
de 6leo (<25%), indicando que estas condi¢des ndo favorecem a extracdo de 6leo.
De acordo com a Figura 35, o maior teor de 6leo (>55%) pode ser obtido na maior

temperatura (55°C) e tempo de extracdo maximo (80 min).

Razdo de mistura

30 35 40
Temperatura (°C)

Figura 36 — Gréfico de contorno e curva de superficie de resposta relacionando
razdo de mistura e temperatura, para extracao por ultrassom com éter de petréleo
para o tempo de 45 min.
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A Figura 36 mostra o efeito do tempo e razdo de mistura no teor de 6leo
obtido, para o tempo de 45 min. Observa-se que nas condicdoes em que a
temperatura estd acima de 50°C e a razdo de mistura acima de 1:10, é possivel
obter teores acima de 45%.

Por fim, com auxilio do software Statistica 8.0, obteve-se a condicdo 6tima
para o modelo (Equacgéo 23) de extracéo do 6leo de moringa por banho ultrassénico,
utilizando solvente acetona, para o tempo de 70,23 min, temperatura de extracdo de
51,82°C e razéo de mistura 1:11 4.

De um modo geral, o planejamento experimental ndo favoreceu a obtencao
das superficies de resposta e os graficos de contornos para a solvente acetona, uma
vez que os dados experimentais se encontram, predominantemente, nas regioes
verdes. Isto deve-se ao fato, de que os intervalos dos parametros foram baseados
em estudos de outras oleaginosas, e ha maioria dos casos, o solvente utilizado era o

hexano.

4.3.5. Comparacdo entre os teores de Oleo obtido para os diferentes
métodos de extracao

Como pode ser observado, para os solventes acetona e hexano, algumas
curvas de superficie de resposta apresentaram regiées com teores de 6leo acima de
50%, valor que € relativamente maior dos teores de Oleo apresentados na revisao
bibliografica. Para melhor analise, seria necesséario realizar outro planejamento
experimental nestas regides, pois de acordo com Barros Neto et al. (2003), a
metodologia de superficie de resposta € composta de duas etapas: modelagem e
deslocamento. A primeira ajusta modelos lineares ou quadraticos a resultados
experimentais obtidos de planejamentos experimentais. A segunda busca o caminho
de méxima inclinagdo de um determinado modelo, que € o caminho no qual a
resposta varia de forma mais pronunciada.

A Figura 37 apresenta o teor de Oleo de moringa obtido nos ensaios,
numerados de acordo com o planejamento experimental (Tabela 13, 15 e 17), para

0s solventes hexano, éter de petréleo e acetona, utilizando o método de ultrassom.
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Figura 37 — Teor de 6leo (%) obtido para extracdo do 6leo da semente de moringa
por meio do método de ultrassom, de acordo com 0s ensaios do planejamento

experimental.

De acordo com a Figura 37, o hexano apresentou um maior teor de 6leo em
7 ensaios, seguido do éter de petrdleo em 4 e acetona em 3. Os pontos centrais,
referentes aos ensaios 9, 10 e 11, apresentaram teores similares para o hexano e
éter de petrdleo. Uma analise interessante, € que cada solvente se comporta de
forma diferente, quando expostos as mesmas condi¢des. Isto favorece quando ha
limitacdes no laboratério, por exemplo, se ndo for possivel trabalhar com altas
temperaturas, extracbes com tempo longo ou com razdes de misturas altas,
possibilitando a escolha do solvente que se adequa a condicéo real.

Entre os trés solventes, hexano extraiu um maior teor de 6leo. O valor ideal
de temperatura de extracdo do hexano, também foi inferior aos outros dois
solventes, o0 mesmo resultado foi relatado por Mani et al. (2007) para extracdo do
6leo da semente moringa por meio do método de Soxhlet.

A extracao utilizando ultrassom que apresentou maior teor de 6leo (39,02%),
foi com o solvente hexano, nas condi¢cdes de 60 min, 25°C e raz&o de mistura 1:10.

A comparacao entre os métodos de extragao foi feita por meio do calculo da
eficiéncia, comparando com o teor de 6leo extraido para o método de prensa e

ultrassom com o Soxhlet, os resultados sé&o apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19 — Comparacao entre os teores de 6leo (%) e eficiéncia (%) obtido para a
extracao do 6leo de moringa, por meio dos métodos de Soxhlet, prensa e ultrassom.

Teor de Eficiéncia

Método Condicéo ;
oleo (%) (%)

hexano, 2 horas, razdo de mistura 1:30,
Soxhlet L 40,52 -
temperatura de ebulicdo (58°C)

Prensa 14 ton/cmz2, 4 horas 25,60 63,18

hexano, 1 hora, razdo de mistura 1:10 e
Ultrassom 39,02 96,30
temperatura 25°C

O método de prensa foi o0 menos eficiente, e o do ultrassom foi bem proximo
ao do Soxhlet. Entretanto vale ressaltar, que apesar do ultrassom ter apresentado
teor de 6leo menor, neste método ha uma economia de 50% no tempo, de 66 %
quantidade de solvente e na energia, uma vez que € utilizada temperatura ambiente
(25°C), demostrando ser o método de extracdo mais vantajoso. Porém em escala
industrial, a extracdo por ultrassom é ainda pouco utilizada por requerer alto

investimento inicial.

4.4 CARACTERIZACAO DO OLEO DE MORINGA

A Figura 38 ilustra os 6leos extraidos para as melhores condi¢cdes de cada
método de extracdo, conforme apresentado na Tabela 19.

Como pode ser observado na Figura 38, o Oleo extraido pelo método de
Soxhlet, foi 0 que se apresentou mais limpido e com a coloragdo amarelo mais
escura. Ja o Oleo extraido por ultrassom e prensa apresentaram aspecto turvo,
devido a presenca de materiais particulados, decorrentes da extracdo. O 6leo

extraido por ultrassom apresentou coloragdo amarelo-esverdeado claro.
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Figura 38 — Oleos de moringa extraidos por meio dos métodos de prensa, ultrassom
e Soxhlet.

A caracterizacdo fisico-quimica do Oleo utilizado para a producdo de
biodiesel é primordial para atestar a sua qualidade, pois € por estes resultados que
se estabelece a técnica que deverd ser utilizada para producdo do biodiesel. Os
resultados referentes a composicdo em acidos graxos, indices de acidez e
saponificacdo, teor de umidade, densidade e viscosidade, de cada método, séo

apresentados a seguir.

4.4.1 Composi¢do em acidos graxos

A composicdo quimica dos principais acidos graxos presentes nos 6leos
obtidos pelos métodos de Soxhlet, prensa e ultrassom, foram determinadas por
cromatografia em fase gasosa, e estdo apresentadas em termos de acidos graxos
saturados (AGS), monoinsaturados (AGMS) e poli-insaturados (AGPS), conforme a
Tabela 20.

Como o ultrassom variou significativamente, quando comparado aos outros
métodos e a literatura, as possiveis causas serdo discutidas mais a frente.
Primeiramente, sera discutido os resultados referentes a composicdo de acidos
graxos, dos métodos de prensa e Soxhlet, que foram concordantes entre si e com a
literatura.
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O Oleo obtido na prensagem e na extragdo por Soxhlet apresentaram baixo
percentual de AGS, sendo o &cido palmitico o dominante. Para producdo de
biodiesel, sabe-se que quanto maior o nimero de AGS, maior o nimero de cetano
do combustivel, entretanto aumenta, também, o ponto de névoa e de entupimento
(RAMADHAS et al., 2005). Conforme Lalas e Tsankins (2002), devido ao seu teor de
acido behénico (22:0) possui uma resisténcia significativa a degradacao oxidativa.

O conteudo de AGPI foi pouco notado. Ja o percentual de AGMI foi elevado, tal que
a composicdo de acido oleico (18:1;9) foi a predominante, cerca de 76%, e nao
apresentaram diferencas estatisticas entre os métodos. Segundo Knothe (2005), o
percentual elevado de oleico produziria um biodiesel com um equilibrio razoavel de

propriedades do combustivel.

Tabela 20 - Composicao em acidos graxos do 6leo de moringa extraido por Soxhlet,

prensa e ultrassom.

Composicéo acido Anware
Soxhlet Prensa Ultrassom | Bhanger
Iraxe , (2003)
Miristico (14:0) 0,16+0,042 | 0,11+0,022 | 5,43+1,02AC
Palmitico (16:0) 7,24+0,092 | 6,37+0,02A¢ 6,11+1,014¢ 6,50
Palmitoleico (16:1) 1,84+0,062 1,73%0,073¢ 9,46+1,11A¢ 1,00
Esteérico (18:0) 5,14+0,092 | 5,32+0,07A° | 2,40+1,05%¢ 5,67
Oleico (18:1;9) 76,43+0,392 | 75,98+0,05% | 45,99+1,03AC 76,00
Linoleico (C18:2;9,12) 1,49+0,082 | 1,00+0,07A¢ | 10,25+1,13AC 1,29
Araquidico (C20:0) 2,470,022 | 2,96+0,05%¢ | 9,68+1,16"C 3,00
Acido gadoleico (C20:1) | 1,72+0,022 | 2,02+0,03Ac 5,09+1,013¢ 1,20
Behénico (C22:0) 3,640,022 | 4,63+0,26”° | 5,60+1,07% 5,00
AGS 11,57 13,32 29,22
AGMI 79,69 79,57 60,54
AGPI 1,41 0,82 10,24

*Médias seguidas de letras diferentes na linha, diferem estatisticamente e entre si, pelo teste Tukey a 5% de

probabilidade (p<0,05).

Essa maior razdo entre os acidos graxos insaturados e os acidos graxos

saturados, proporciona um menor ponto de liquefacdo, elevando a fluidez, que é um
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parametro relacionado com a viscosidade e a cristalizagdo, proporcionando ao
biocombustivel bom desempenho a baixas temperaturas. Segundo Knothe (2005),
O0leos com alto teor de &cido oleico estdo sendo empregados na producdo de
biocombustiveis com sucesso, por conseguirem equilibrar as propriedades
necessérias para geracao do biocombustivel ideal.

Voltando a composicdo de &cido graxo do Oleo extraido pelo ultrassom, um
dos possiveis motivos para esta diferenca € com relacdo a origem da semente, ja
gue a semente utilizada para extracdo no ultrassom foi a comprada de um pequeno
agricultor e a utilizada na extracdo por prensa e Soxhlet foi colhida na Fazenda
Experimental da UEM.

A fim de confirmar, se o motivo da diferenca de composicéo de acido graxo
era decorrente do método de ultrassom ou da origem da semente, extraiu-se 6leo da
semente comprada pelo método de prensa e Soxhlet. Os resultados para
composicdo em &cido graxo do 6leo da semente comprada sédo apresentados na

Tabela 21.

Tabela 21 - Composicao em acidos graxos do 6leo de moringa extraido por Soxhlet,

prensa e ultrassom, para 6leo da semente comprada

Composicéo acido graxo Soxhlet Prensa Ultrassom
Miristico (C14:0) 6,04+1,032 6,03+1,512° 5,43+1,022
Palmitico (C16:0) 5,12+1,012 5,89+1,782b 6,11+1,012

Palmitoleico (C16:1) 9,71+1,892 | 10,81+2,082° 9,46+1,112
Estearico (C18:0) 2,66+2,052 2,1842,23% 2,40£1,052
Oleico (C18:1) 44,2942 212 | 44,97+2,56% | 45,99+1,032°
Linoleico (C18:2) 10,51+2,252 | 9,78+2,43% 10,25+1,13%
Araquidico (C20:0) 9,63+2,312 | 10,44+2,072° 9,68+1,162
Acido gadoleico (C20:1) 5,42+2,892 | 5,20+2,592" 5,09+1,012
Behénico (C22:0) 6,62+2,012 4,70+2,5430 5,60+1,072

*Médias seguidas de letras diferentes na linha, diferem estatisticamente e entre si, pelo teste Tukey a 5% de probabilidade
(p=<0,05).

E possivel verificar que os resultados ficaram proximos para os trés
meétodos. Comparando com o Oleo da semente da UEM, houve um aumento

acentuado dos &acidos linoleico e araquidico, elevando a percentagem de &cidos
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graxos de cadeia carbénica longa. O aumento de &cido linoleico também, elevou o
percentual de 4cidos graxos poli-insaturados.

Possivelmente, a diferenca de caracterizacdo € decorrente da semente em
virtude das diferentes caracteristicas do solo, condi¢cdes climaticas, tempo de
maturacao e periodo de colheita nas quais as sementes foram submetidas. Segundo
Anwar et al. (2005), a quantificacdo dos compostos presentes na semente pode
variar de acordo com as condicfes ambientais e geoldgicas da regido e de cultivo da
planta.

Souza (2014) ao estudar a composi¢cado em acidos graxos mensal do éleo da
améndoa da macauba, de junho/2012 a fevereiro/2013, verificou que houve
diferencas significativas. O 6leo apresentou um teor de AG insaturados superiores
no fruto verde, e inferior no fruto maduro. As diferentes épocas de colheita também

influenciaram na composi¢cédo de AG do 6leo.

4.4.2 indice de Acidez

O indice de acidez (IA) foi realizado para os seguintes 6leos:

o Oleo extraido por prensa, com a semente da Fazenda da UEM;
e Oleo extraido por Soxhlet, com a semente da Fazenda da UEM;
o Oleo extraido por prensa, com a semente comprada;

e Oleo extraido por Soxhlet, com a semente comprada;

o Oleo extraido por ultrassom, com a semente comprada;

Como pode ser observado, nos resultados apresentados na Figura 39, a
extracdo por Soxhlet foi a que apresentou maior IA comparando os 6leos extraidos
da mesma semente de origem. Esse aumento pode ser atribuido ao uso da
temperatura na extragdo, uma vez que a prensagem e o ultrassom ocorreram a
temperatura ambiente. Altas temperaturas provocam a degradagdo dos
triacilglicerideos, favorecendo a formacao de acidos graxos livres.

O IA das sementes compradas foi maior que o da semente da UEM. A
acidez dos 6leos e gorduras brutas € decorrente da hidrolise enzimatica que ocorre

na semente ou no fruto em condicbes de alta umidade, concordando com o0s
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resultados obtidos, j& que a semente comprada apresentou uma umidade inicial de
8,2% e a da fazenda da UEM, em torno de 7,2%.

1,80
1,57
1,60 = 145 143
1.40 1,34 =
N =7
0 m Soxhlet-uem
S 21,20
o © ® Prensa-uem
< 21,00 ;
LI Soxhlet-comprada
o © 0,80
o X ® Prensa-comprada
5 ©0,60
R=R Ultrassom-comprada
0,40
0,20
0,00

Figura 39 — indice de acidez para o 6leo de moringa extraido por Soxhlet, prensa e

ultrassom.

Tsankins et al. (1998) relataram que o 6leo extraido da semente de moringa,
por meio do método de Soxhlet com o solvente hexano, apresentou IA de 2,28 mg
KOH/g e de a 1,64 mg KOH/g para extracdo com prensa. Anwar e Bhanger (2003)
relataram um IA de 0,79 mg KOH/g para o 6leo de moringa.

A determinacdo da acidez € uma das analises mais relevantes para
producdo de biocombustiveis, visto que 0 excesso de acidos graxos livres pode levar
a reacoes de saponificagdo, que competem com a reacéo de transesterificacdo, na
presenca de catalisadores basicos. Oleos com elevada acidez, se aplicados
diretamente no processo de transesterificacdo etilica inviabilizam a separacdo de
fases, éster e glicerina, mesmo com a remocao do excesso de alcool (KNOTHE,
2005).

O ideal € que os valores para o indice de acidez sejam 0s menores
possiveis, para Zagonel (2000), o 6leo ideal para a producdo de biodiesel deve
apresentar uma acidez abaixo de 2 mg KOH/g, reduzindo, assim, etapas de
tratamento da matéria-prima, as quais geralmente demandam tempo, custos e
geracdo de residuos para o descarte. Todos os 0Oleos apresentaram o valor do IA
dentro do limite maximo estabelecido. A acidez normalizada pela ANP, para

biocombustiveis, € de no maximo 0,5 mg KOH/g.
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4.4.3 indice de Saponificacio

Os valores de indice de saponificacdo para os O6leos extraidos sé&o

apresentados na Figura 40.
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Figura 40 — indice de saponificacio para o 6leo de moringa extraido por Soxhlet,

prensa e ultrassom.

A reacao de saponificacdo pode estabelecer o grau de estabilidade do 6leo,
no qual valores elevados indicam a reducdo da massa molecular, devido a quebra
das cadeias de triacilglicerideos, em decorréncia da exposicdo a luz e altas
temperaturas.

O oleo da semente da UEM apresenta indice de saponificacdo elevado,
comparado ao da semente comprada. Ao analisar a composi¢cdo em &cidos graxos,
verificou-se que a semente comprada apresentou um percentual maior de acidos
graxos de cadeia longa (18:2;9,12, 20:0, 20:1 e 22:0) do que a semente da UEM.
Como o IS é inversamente proporcional a massa molecular do Oleo, entédo espera-se
que quanto menor o IS maior serd a quantidade de AG de cadeia longa,
concordando com os resultados obtidos.

Desta forma, possivelmente, a semente de moringa comprada pode ter sido
colhida em um tempo de maturagcdo menor, de tal modo que os triacilglicerideos
foram pouco expostos a luz e variacdes de temperaturas, logo por este motivo,
apresentavam-se, ainda, com cadeias carbdnicas maiores e com mais insaturacoes

do que o 6leo da semente da Fazenda da UEM.
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Comparando os métodos de extracdo, o método de Soxhlet apresentou IS
maiores em relagdo a prensa e ultrassom, evidenciando que o uso da temperatura
provoca a degradacdo dos triacilglicerideos, favorecendo a formacédo de acidos
graxos de cadeias carbonicas menores, reduzindo a massa molecular e aumentando
0lS.

Tsankins et al. (1998) relataram que o Oleo extraido da semente de moringa,
por meio do método de Soxhlet com o solvente hexano, apresentou IS de 188,70 mg
KOH/g e de 184,16 mg KOH/g para extragcdo com prensa. Anwar e Bhanger (2003)

relataram um IS de 186,67 mg KOH/g para o 6leo de moringa.

4.4 4 Teor de umidade

Os teores de umidade obtidos para os métodos de extracdo sédo

apresentados na Figura 41.
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Figura 41 — Teor de umidade para o 6leo de moringa extraido por Soxhlet, prensa e

ultrassom.

O ideal é que o 6leo apresente baixo teor de umidade, para néo favorecer as
reacOes de hidrolises, interferindo na reacdo de transesterificacdo. A presenca de
agua dificulta a separacdo do produto, reduzindo o rendimento da reacdo e
aumentando o custo de producéo provocado pela purificacdo da matéria-prima
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Os 6leos da semente comprada apresentaram maior teor de umidade do que
0 6leo da semente da UEM, possivelmente, pode ser devido ao fato de que a
semente comprada apresentou maior teor de umidade (8,0%) do que a semente da
UEM (7,0%).

Silva (2013) relatou que o Oleo extraido da semente de moringa, por meio do
método de Soxhlet com o solvente hexano, apresentou teor de umidade de 0,343 %
(m/m) e de 0,186 % (m/m) para extracdo com prensa.

Para o biodiesel, segundo a ANP, o contelldo maximo de agua € 0,05%, pois

a sua presenca aumenta acidez do combustivel e a sua corrosividade.

4.4.5 Massa especifica

As massas especificas determinadas a 20°C, para os 6leos extraidos pelos

meétodos de prensagem, Soxhlet e ultrassom encontram-se na Figura 42.

0,920 0,917
0,915 0,910

- 0,900 m Soxhlet-uem
E 0,895 = Prensa-uem
O)

~ 0,890 0,886 Ultrassom-comprada

Massa especifica, a 20°C

Figura 42 — Densidade a 20°C para o 6leo de moringa extraido por Soxhlet, prensa e

ultrassom.

Os Oleos extraidos por ultrassom e prensa apresentaram uma massa

especifica maior do que o Soxhlet, devido a presenca dos materiais particulados.
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O maior resultado para a massa especifica, foi referente ao 6leo da semente
comprada, pois este apresentou uma maior quantidade de &cidos graxos de cadeia
longa e a massa especifica sofre variagcdes de acordo com o tamanho das cadeias
de acido graxos presentes no Oleo.

Em geral, a massa especifica do o6leo vegetal € maior do que a do
biocombustivel. Segundo a ANP, a densidade do biodiesel, a 20°C, deve variar de
0,850 a 0,900 g/mL.

Tsankins et al. (1998) relataram que o 6leo extraido da semente de moringa,
por meio do método de Soxhlet com o solvente hexano, apresentou massa
especifica, a 24°C, de 0,8882 g/mL e 0,9016 g/mL para extracdo com prensa. Anwar
e Bhanger (2003) relataram teor de umidade de 0,8809 g/mL para o Oleo de

moringa.

4.4 .6 Viscosidade cinematica

Os resultados para a viscosidade cinemética a 40°C sao apresentados na

Figura 43.
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Figura 43 — Viscosidade cineméatica 40°C para o 6leo de moringa extraido por

Soxhlet, prensa e ultrassom.
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Nota-se que a extracdo por prensa apresentou o Oleo com maior
viscosidade, pelo fato desta extragdo possuir uma quantidade maior de particulas
resultantes do seu processo.

A viscosidade representa um parametro importante para avaliar a facilidade
do fluxo de combustivel pelos compartimentos dos motores, tal que a reagdo de
transesterificacdo reduz em aproximadamente 10 vezes esta caracteristica do 6leo
para o biocombustivel (RAMADHAS et al.,2005). De acordo com a ANP, a
viscosidade cinematica do biodiesel a 40°C deve estar na faixa de 3,0 a 6,0 mm?/s.

Tsankins et al. (1998) relataram que o Oleo extraido da semente de moringa,
por meio do método de Soxhlet com o solvente hexano, apresentou viscosidade

dindmica, de 62 cP e 91 cP para extracdo com prensa.

4.4.7. Comparacdo entre a caracterizacdo quimica dos 6leos de moringa

extraido por meio dos diferentes métodos

A Tabela 22 apresenta uma comparacao entres as caracteristicas quimicas
do 6leo de moringa obtidos neste trabalho com os 6leos de moringa utilizados na
producao de biodiesel, relatados na literatura. Silva et al. (2010), Rashid et al. (2011)
e Fernandes et al. (2015).

Tabela 22 — Comparacao do 6leo de moringa do presente trabalho com relatados na

literatura, para producéo de biodiesel.

Literatura Presente trabalho
Fernandes | Rashid Silva et
Analises et al. et al. al. (2010) Soxhlet | Prensa | Ultrassom
(2015) (2011) ’

IA (mg/KOH) 13,2 0,94 4 1,34 0,89 1,43
IS (mg/KOH) 179 182,48 - 178,31 | 173,78 154,28
Viscosidade

cinematica, a 445 - 43,4 17,43 42,75 33,30
40°C (mm?/s)

TU (%m/m) 0,84 - - 0,156 0,157 0,204

Massa

especifica, a - - 0,912 0,886 0,910 0,917
20°C (g/cm3)




Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 96

Os resultados obtidos para a caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de
moringa do presente trabalho sdo similares com os relatos na literatura. Com
excecao do IA apresentado por Fenandes et al. (2015), que devido ao fato do éleo
apresentar alta acidez, realizou tratamento de esterificacdo reduzindo a acidez do

Oleo, para entéo realizar a transesterificacdo alcalina para a producéo de biodiesel.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

A partir dos ensaios realizados e dos resultados obtidos no presente

trabalho, pode-se concluir que:

e Quanto a caracterizacao fisica e quimica da semente:

A semente de moringa in natura apresentou, em média, 7,7 mm de largura,
7,9 mm de comprimento, 6,8 mm de espessura e 0,93 de esfericidade. O angulo de
repouso para a semente ficou em torno de 35,97° e a massa aparente especifica foi
de aproximadamente 0,605 g/cm3.

Pela andlise quimica, pode-se observar que a semente de moringa contém
elevadas quantidades de 6leo (36,28 %), fazendo desta semente uma potencial
matéria-prima para producdo de biodiesel. A analise também revelou um elevado
teor de proteinas (33,03 %), favorecendo o emprego da torta resultante da extracao,
coproduto. Além disso, a semente apresentou um baixo teor de umidade (7,11%) e
1,85% de carboidratos, 18,84% de fibras e 2,89% cinzas.

e Quanto ao processo secagem da semente de moringa:

Para o processo de secagem das sementes, verificou-se que o aumento da
temperatura de secagem exerce influéncia positiva no processo, provocando o
aumento da taxa de secagem, da difusividade efetiva e a energia de ativacao, e
diminuindo o tempo de secagem.

A aplicagdo dos modelos matematicos de Aproximagdo da Difuséo,
Logaritmico, Verna, Thompson, Newton, Page, Henderson, Henderson Modificado e
Dois Termos aos dados experimentais de secagem, mostrou que os modelos de
Aproximacdo da difusdo e Verna foram os que melhores se ajustaram as
temperaturas de 50°C, 60°C, 70°C e 80°C. Para a temperatura de 40°C, o modelo

gue melhor se ajustou foi o Logaritmico.
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e Quanto ao processo de extracdo do 6leo da semente de moringa:

O processo de secagem nao influenciou, positivamente, na extracao do 6leo
de moringa, por meio do método de Soxhlet, uma vez que o teor obtido para
semente in natura foi significativamente maior, do que os das sementes secas.
Quanto aos meétodos de ultrassom e prensa, o teor de Oleo obtido foi,
estatisticamente, igual para as sementes secas e in natura. Por este motivo, o
processo de secagem da semente € dispensavel, com finalidade de aumentar o teor
de 6leo extraido.

Verificou-se que o0s solventes isopropanol e etanol ndo apresentaram bons
teores e 0s Oleos obtidos apresentavam incrustacdes e colora¢do escura. Entre os
trés solventes, o hexano é o solvente mais barato e foi o que apresentou maior
seletividade para a extragcdo do Oleo de moringa para o método de Soxhlet e
ultrassom.

Na extracdo por Soxhlet os resultados ficaram semelhantes aos da literatura.
Verificou-se que o aumento do tempo de extracdo aumentou o teor de 6leo. Apesar,
do maior teor de Oleo (47,05%) ter sido obtido para um tempo de extracdo de 8h,
com o solvente hexano, a extracdo do 6leo por um periodo de 2h forneceu teor de
Oleo satisfatorio (40,52%).

Na extragcdo por prensa os resultados ficaram semelhantes ao da literatura.
Verificou-se que 0 aumento da pressédo e do tempo e extracdo aumentaram o teor
de 6leo obtido. O maior teor de 6leo (25,60%) foi obtido aplicando uma pressao de
14 ton/cm?2, por um periodo de 4 horas. A partir de 4 horas o teor de 6éleo
permaneceu constante para todas as pressoes.

A extracdo por ultrassom, utilizando o solvente hexano, foi a que forneceu
maior teor de 6leo (39,02%) para o tempo de 60 minutos, temperatura de 25°C e
razdo de mistura 1:10. Verificou-se que a condicdo 6tima para extracédo foi no maior
tempo (70,23 min) e razdo de mistura (1:11,4) e na menor temperatura (18°C), na
qual verificou-se que o aumento da temperatura influenciou negativamente no
processo de extracao.

Apesar da extracdo por Soxhlet ter apresentado um maior teor de 6leo, para
todas as condi¢des, o0 método de ultrassom é o mais econdmico, uma vez que com
menor tempo de residéncia, quantidade de solvente e temperatura, apresentou uma

eficiéncia proxima ao do Soxhlet.
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e Caracterizacdo quimica do 0Oleo extraido

O método de extracdo ndo influenciou na composicdo em acido graxo do
Oleo. Entretanto, as sementes de regides diferentes apresentaram oOleos com a
composicdo em acido graxo, significativamente, diferentes.

O odleo extraido da semente da Fazenda experimental da UEM apresentou
elevado teor de acido oleico (75,98 a 76,43%), palmitico (6,37 a 7,24%), araquidico
(2,96 a 2,47%) e behénico (4,63 a 3,64%), estando de acordo com a literatura. Ja o
Oleo da semente comprada apresentou predominéncia do acido oleico (44,49 a
45,99%), com elevadas quantidades do acido linoleico (9,78 a 10,51%) e araquidico
(9,63 a 10,44%).

O oOleo da semente de moringa extraido pelos trés métodos pode ser
utiizado como matéria-prima para a producdo de biodiesel, uma vez que a
caracterizacdo do Oleo apresentou caracteristicas propicias para a producdo de

biodiesel.
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CAPITULO 7

APENDICES

7.1 Fluxograma da preparacdo da matéria-prima.

Colheita das vagens

U

Separacao das sementes com casca das
vagens

/ \

(" Sementes com cascas N
Vagens descartadas no solo armazenadas
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7.2 Laudo da caracterizacdo quimica da semente de moringa

/. Universidade Estadual de Maringa Do
Q,/A Centro de Ciéncias Exatas
_\J Departamento de Quimica PARANA

LABORATORIO DE AGUAS E ALIMENTOS
Avenida Colombo, 5790 87020-800 Maring&-PR Fone / Fax (44 ) 30114389
f5c ANALISES FISICO-QUIMICAS - PRESTAGAO DE SERVICO N” : 1291/2014-DQI
INTERESSADO: Fernanda Naiara de Almeida
| ENDEREGCO: Marings - PR
DATA: 18/06/2014 N
AMOSTRA: Semente de Moringa Nova

RESULTADOS

UMIDADE E SUBSTANCIAS VOLATEIS ( 105 °C ) - 7,11 por cento m/m
(7,1017,09/7,14)

RESIDUO MINERAL FIXO : 2,89 por cento m/m
(2,89/2,89/2,89)

EXTRATO ETEREO: 36,28 por cento m/im
( 36,35/36,26/36,23)

PROTEINA BRUTA ( N x 6,25 ) : 33,03 por cento m/m
( 33,0/33,08/33,01)

FIBRA BRUTA : 18,84 por cento m/m
(18,84/18,84/18 84)

CARBOIDRATOS TOTAIS ( Por Diferenga ) - 1,85 por cento m/m
OBSERVAGOES :
- A amostra fol coletada pelo interessado;
- Os resultados referem — se somente a amostra entregue em nosso laboratério;
- Calculos Efetuados em base Umida;
- Metodologia : AOAC 16* Edicao
Maringa, 30 de Junho de 2014,
— 7{1-4— ("/‘ chEL smve
e Dr. Airton Delfino Andﬁ&
- CRQ-IX 09200089
Quimico Responséavel
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7.3 Modelos matematicos ajustados para as curvas de secagem semente de
moringa, com temperatura do ar de 40°C.

1,2

® Experimental

— Aproximacgéao da Difusdo
Dois Termos

——Henderson e Pabis

——Henderson e Pabis Mod.
Logaritmico

——Newton

——Page

——Thompson

—\Verma

0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

7.4 Modelos matematicos ajustados para as curvas de secagem semente de

moringa com temperatura do ar de 50°C.

1,2
1 .
® Experimental
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0,8 .
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xr Y .
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0,4
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——Page
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7.5 Modelos matematicos ajustados para as curvas de secagem semente de
moringa com temperatura do ar de 60°C.

1,2
1 ® Experimental
— Aproximagéo da Difusdo
08 Dois Termos
——Henderson e Pabis
Z 06 .
——Henderson e Pabis Mod.
0.4 Logaritmico
——Newton
0,2 ——Page
——Thompson
0 —Verma
0 50 100 150 200
Tempo (min)

7.6 Modelos matematicos ajustados para as curvas de secagem semente de

moringa com temperatura do ar de 70°C.

1,2
1 ® Experimental
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7.7 Modelos matematicos ajustados para as curvas de secagem semente de
moringa com temperatura do ar de 80°C.

1,2

® Experimental

—— Aproximacao da Difuséo
Dois Termos

——Henderson e Pabis
Henderson e Pabis Mod.
Logaritmico

—Newton

—Page

——Thompson

O 30 60 90 120 150 180 Verma

Tempo (min)

7.8 Andlises estatisticas para os modelos ajustados para a temperatura do

ar de secagem de 40°C.

Modelos R2 X2 RQMR PE (%)
Aproximacéo da Difuséo 0,9983 0,00028 0,016 12,23
Dois Termos 0,9980 0,00034 0,018 14,89
Henderson e Pabis 0,9980 0,00033 0,018 14,83
Henderson e Pabis Mod. 0,9980 0,00035 0,018 14,83
Logaritmico 0,9994 0,00011 0,010 5,36
Newton 0,9980 0,00033 0,018 14,69

Page 0,9982 0,00031 0,017 13,28
Thompson 0,9980 0,00033 0,018 14,81

Verna 0,9980 0,00034 0,018 14,84
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7.9 Analises estatisticas para os modelos ajustados para a temperatura do

ar de secagem de 50°C.

Modelos R? X2 ROQMR PE (%)
Aproximacao da Difusao | 09986 | 0,00019 0,0134 8,01
Dois Termos 0,0087 | 0,00017 0,0126 8,09
Henderson e Pabis 0,0957 | 0,00055 0,0232 12,15
Henderson e Pabis Mod. | 0,9989 0,00015 0,0119 9,04
Logaritmico 0,0967 0,00042 0,0201 13,05
Newton 0,9893 | 0,00134 0,0364 17,77
Page 0,9986 0,00017 0,0130 10,01
Thompson 0,9939 | 0,00078 0,0275 13,77
Vera 0,0986 | 0,00019 0,0134 8,01

7.10 Analises estatisticas para os modelos ajustados para a temperatura do

ar de secagem de 60°C.

Modelos R2 X2 ROMR PE (%)
Aproximacao da Difus&o 0,9980 0,00023 0,0148 9,70
Dois Termos 0,9980 0,00023 0,0148 9,66
Henderson e Pabis 0,9929 0,00078 0,0276 12,96
Henderson e Pabis Mod. 0,9980 0,00024 0,0148 9,66
Logaritmico 0,9947 0,00060 0,0239 13,41
Newton 0,9777 0,00241 0,0488 24,71
Page 0,9980 0,00022 0,0148 9,77
Thompson 0,9889 0,00122 0,0344 15,88
Verna 0,9980 0,00023 0,0148 9,70
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7.11 Andlises estatisticas para os modelos ajustados para a temperatura do
ar de secagem de 70°C.

Modelos R2 X2 RQMR PE (%)
Aproximacdo da Difusdo | 0.9974 0,00029 0,0165 14,51
Dois Termos 0,9977 0,00026 0,0155 16,92
Henderson e Pabis 0,9921 0,00084 0,0286 16,21
Henderson e Pabis Mod. | 0,9954 0,00027 0,0155 16,92
Logaritmico 0,9938 0,00067 0,0254 32,28
Newton 0,9773 0,00237 0,0483 27,43

Page 0,9979 0,00022 0,0146 23,70
Thompson 0,9880 0,00128 0,0352 18,98

Verna 0,9974 0,00029 0,0165 14,51

7.12 Analises estatisticas para os modelos ajustados para a temperatura do

ar de secagem de 80°C.

Modelos R?2 X2 RQMR PE (%)
Aproximaco da Difusdo | 09994 | 0,00006 0,0074 5,00
Dois Termos 0,9995 | 0,00005 0,0070 5,17
Henderson e Pabis 0,9888 | 0,00114 0,0333 23,90
Henderson e Pabis Mod. | 0,9995 0,00005 0,0070 5,17
Logaritmico 0,0932 | 0,00071 0,0259 22,63
Newton 0,0774 | 0,00227 0,0472 35,56
Page 0,9991 0,00009 0,0093 7,33
Thompson 0,9845 | 0,00158 0,0391 28,46
Verna 0,9994 | 0,00006 0,0074 5,00
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7.13 Parametros para o modelo de Aproximacao da difusdao para cada

temperatura do ar de secagem.

Temperatura (°C) a k B
40 -29,1485 0,016743 0,995498
50 0,257189 0,074166 0,193319
60 0,227966 0,249211 0,074312
70 0,255584 0,235504 0,093453
80 0,448741 0,117608 0,189878

7.14 Parametros para o modelo de Verna para cada temperatura do ar de

secagem.
Temperatura (°C) a k1l k2

40 0,003734 11,71 0,01293

50 0,257186 0,074167 0,01434

60 0,22796 0,249215 0,01852

70 0,255554 0,235572 0,02201

80 0,44873 0,11761 0,02233

7.15 Parametros para o modelo de Logaritmico para a temperatura do ar de

secagem, a 40°C.

Temperatura (°C)

k

40

1,0354

0,01109

-0,0613




