x x

° XX XIll Congresso de @
w .-. Iniciacdo Cientifica da )

Unicamp $

o [ 1
.
<@

Extracao de oleo da torta semi-desengordurada da castanha do Brasil
(Bertholletia excelsa) utilizando etanol e solventes eutéticos: estudo dos
parametros operacionais e valorizacao deste subproduto

Palavras-Chave: extracao solido-liquido, bioeconomia, valorizacio de residuos

Autores(as):

Tiago Cervoni Barreto (bolsista), EXTRAE — DETA/FEA, UNICAMP

Clara Lelis Porto Chaves (coorientadora), EXTRAE — DETA/FEA, UNICAMP

Dra. Patricia Tonon de Souza, EXTRAE — DETA/FEA, UNICAMP

Prof. Dr. Guilherme José Maximo (orientador), EXTRAE — DETA/FEA, UNICAMP

1. INTRODUCAO

A castanha do Brasil (Bertholletia excelsa) ¢ uma importante matéria-prima oleaginosa da regido
Amazonica sendo sua améndoa uma matérias-primas de maior valor agregado desta espécie. Em sua composicao
destaca-se o alto teor lipidico (6leo vegetal), de aproximadamente 60 %, principalmente composto por acidos
graxos monoinsaturados, como o acido oleico, e poli-insaturados, como o acido linoleico (Sampaio Neto ef al.,
2018). Adicionalmente, apresenta teor significativo de outros compostos lipidicos de alto valor nutricional, com
destaque aos tocoferdis e fitosterdis, e compostos minerais, como o selénio, de importante fungdo biologica
(Kluczkovski et al., 2021; Junior et al., 2017).

O processo de extragdo do 6leo da castanha do Brasil ocorre principalmente através da prensagem a frio,
gerando como coproduto, além do d6leo vegetal, uma torta residual semi-desengordurada que ainda contém um
teor consideravel de dleo neutro ainda aderido, podendo chegar a 50% (Sampaio Neto ef al., 2018). O solvente
mais utilizado para a extragdo de 6leo residual de tortas semi-desengorduradas pela industria € o n-hexano, que
apresenta alta solubilidade em relagdo aos triacilglicerdis, compostos apolares majoritarios do o6leo vegetal
(O’Brien, 2018). No entanto, por ser um solvente de alto impacto ambiental (toxicidade e inflamabilidade) ele
nao ¢ adequado para uso no bioma amazdnico. Neste contexto, o uso de solventes renovaveis apolares e mais
seguros como o etanol é apresentado na literatura como uma alternativa, apresentando um alto potencial para a
extragdo de compostos lipidicos e nutracéuticos (Sampaio Neto et al., 2018, 2020; Ferreira ef al., 2022).

A fim de maximizar o potencial de extra¢do do etanol, ¢ possivel o uso de co-solventes. Os solventes
eutéticos formulados a partir de compostos de origem natural e GRAS (Generally Recognized As Safe) podem
ser utilizados, neste caso, com o fim de aumentar o grau de extracdo do 6leo proveniente da torta semi-
desengordurada. Solventes eutéticos sdo misturas de biocompostos que estabelecem fortes interagdes
moleculares, como ligacdes de hidrogénio, resultando em um sistema liquido a temperatura ambiente. S&o
formados por um composto que atua como doador de ligacdo de hidrogénio (HBD — Hydrogen Bond Donor) ¢
um que atua como receptor das ligagoes de hidrogénio (HBA - Hydrogen Bond Acceptor) (Cornelio-Santiago et
al., 2019; Makos; Slupek; Gebicki, 2020). A escolha dos componentes do sistema determina sua polaridade e,
portanto, sua efetividade em extrair compostos hidrofébicos ou hidrofilicos. Makds, Slupek e Gebicki (2020)
apresentam possiveis solventes eutéticos formulados a partir de compostos de origem natural de natureza
hidrofobica e potencialmente aplicados para a extragdo de compostos lipidicos. Dentre as possibilidades de
solventes cabe-se destacar os compostos GRAS terpénicos, como mentol, timol e canfora como HBA e 4cidos
carboxilicos de cadeia curta como o acido acético, citrico ou latico, como HBD (Ribeiro et al., 2015; Al-Maari
et al., 2024).

Neste contexto, este trabalho objetiva a avaliacdo da eficiéncia de extracdo do o6leo da torta semi-
desengordurada da castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa) utilizando etanol associado a solventes eutéticos
baseados em terpenos (DL-mentol) e acidos orgénicos (acido acético e latico) em diferentes proporgdes.

2. METODOLOGIA
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2.1. Composicao centesimal da torta semi-desengordurada

Este trabalho utilizou torta semi-desengordurada proveniente do processo de extracdo do 6leo de
castanha do Brasil obtido pela Cooperativa COOPAVAM (Cooperativa dos Agricultores do Vale do Amanhecer,
Juruena, MT, Brasil). Apos recebimento, a torta foi submetida a pré-tratamento para padronizacdo do processo
de extrag@o, consistindo em secagem em estufa com circulag@o de ar forcada (Marconi, MA03012, Brasil) a
60°C até obtencdo de peso constante. A imagem da torta apds o processo de secagem esta disponivel na Figura
1. A composicdo centesimal da torta da castanha-do-Brasil foi entdo determinada segundo as metodologias
oficiais da AOCS (2009) e AOAC (2019). A determinagdo da umidade em base seca da torta foi realizada
utilizando-se de balanca de infravermelho (i-Thermo 163L, Bel Engineering, Italia); o teor de proteinas foi
determinado em um analisador de proteinas tipo DUMAS (NDA 701, Velp Scientifica, Italia) (AOAC 968.06);
o teor de cinzas foi determinado através de um forno mufla (AOCS Ba 5a-49); o teor lipidico por meio do
equipamento Ankon Extractor X15 (USA) (AOCS Am 5-04). O teor de carboidratos totais foi determinado por
balango de massa. Também, a torta foi avaliada quanto a sua morfologia antes e apds a extragdo através da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) através do microscopio eletronico Hitachi TM4000Plus (Tokio,
Japdo) em magnificacdes diversas para analise e na tensdo de aceleracao 5 kV.

2.2. Extracao com etanol anidro e estudo cinético

Para avaliag@o do tempo de processo e descri¢do da cinética da extragdo, conforme estudo de Sampaio
et al. (2018, 2020), foi formulada uma mistura contendo etanol anidro (pureza > 99% m/m, Merck, Rahway, NJ,
EUA) e torta semi-desengordurada pré-tratada, na proporcao 1:4 (sélido:solvente) em balanca analitica (Marte,
AD5002, Sao Paulo, Brasil) em frascos tipo Schott, vedados e, posteriormente, submetidas a um sistema de
agitagao orbital tipo “Shaker” por 5 horas, a 60°C e 200 rpm. As misturas foram retiradas no intervalo de 1 hora.
Ap6s a interrupgdo da agitacdo, as fases extrato (solvente + soluto) e rafinado (solido + solu¢do aderida) foram
separadas em um sistema de filtracdo a vicuo em um Kitassato, o processo foi feito em duplicata. Ambas as
fragdes foram quantificadas em balanga analitica e submetidas a analise do teor lipidico, conforme metodologia
previamente estabelecida. Com base nos resultados obtidos, foi construida uma curva cinética visando determinar
0 tempo minimo necessario para que o teor de lipidios atingisse estabilidade. O rendimento da extracao foi
calculado conforme a Equacgdo 1 onde M0 extraido € @ massa total de 6leo no extrato, calculado a partir do teor
de lipidios do extrato e da massa de extrato obtido € M0 inicial da torta® @ Massa total de 6leo da torta adicionada
no frasco de extragdo, calculado a partir do teor de lipidios da torta e da massa de torta adicionada. As imagens
do sistema de extracdo orbital e do processo de separacao das fases estdo disponiveis na Figura 1.

m, e
Rendimento da Extragio (%) = Sleoextraldo o 100 ()

Oleo inicial da torta

O extrato obtido no tempo final de extracdo foi purificado a partir da remocdo do solvente (etanol)
utilizando sistema de evaporagdo rotativa a vacuo (Marconi, Brasil), a 60°C. O perfil de acidos graxos do 6leo
obtido determinado por cromatografia gasosa conforme método Ce 1-62 da AOCS (2017) em Cromatdgrafo a
Gas (Agilent, 7890B, EUA) com detector de ionizagdo de chama (FID) e coluna capilar C18 (Agilent, DB-WAX,
EUA), conforme configuragdes descritas por Pereira et al. (2025). A conversdo de acidos graxos em ésteres
metilicos de acidos graxos (FAME) foi baseada na metodologia desenvolvida por Metcalfe et al. (1966),
adaptado de Hartman e Lago (1973). O perfil foi quantificado pela caracteriza¢do dos picos em cada tempo de
retencdo, de acordo com padrdo de mistura de ésteres metilicos de acidos graxos (FAME mix C8 — C24, Sigma
Aldrich, EUA).

2.3. Preparacio dos solventes eutéticos e estudo da extracao

Nesta etapa, os solventes eutéticos foram preparados com DL-mentol (pureza > 95%, Sigma-Aldrich,
CAS Number 89-78-1), acido acético (Pureza > 99%, LabSynth, CAS Number 64-19-7) e acido latico (Pureza >
85%, Dindmica Quimica, CAS Number 50-21-5) dando origem aos sistemas mentol + acido acético (MA) e
mentol + acido latico (ML). Os solventes foram formulados em frascos tipo Schott na razdo molar 1:1 (proporgao
equimolar) de HBA:HBD, ou seja, terpeno:acido; em balanga analitica (Marte, AD5002, Sdo Paulo, Brasil) sendo
dissolvidos sob agitagdo orbital tipo “Shaker” (Novatécnica, Brasil), a 200 rpm e 60°C por 30 minutos ou até
completa dissolucdo. Considerando que a temperatura de fusdo do DL-mentol ¢ inferior a 60°C e que os acidos
orgénicos sdo liquidos a temperatura ambiente, a temperatura foi suficiente para a dissolug@o. Os sistemas foram
resfriados em temperatura ambiente. Em seguida, este solvente foi misturado em até 4 fragcdes molares com o
etanol, a saber: 5, 10, 20 e 30% (molar) de solvente eutético. Os sistemas solventes foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) utilizando-se um espectrofotometro
Agilent Cary 630 FTIR (Agilent Technologies Inc., Santa Clara, CA, USA) com célula MicromATR de reflexao
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Czitek; os dados foram obtidos entre 4000 e 650 cm™ (Ribeiro et al., 2015). Os 8 solventes preparados foram
entdo utilizados para extracao do 6leo da torta semi-desengordurada de castanha do Brasil, utilizando as mesmas
condigOes de processo descritas na etapa anterior, na razdo solido-solvente 1:4, 60°C, 200 rpm, de acordo com o
tempo de extragdo determinado na etapa anterior.

Rafinado

Extrato

A) B) © (D) (E)
Figura 1. (A) Torta semi-desengordurada de castanha do Brasil, obtida em setembro de 2024, da cooperativa
COOPAVAM; (B) e (C) solventes eutéticos preparados; (D) sistema orbital de agitacdo onde foram realizadas
as extracdes em batelada e (E) sistema de separagdo a vacuo das fases extrato e rafinado.

Apos a extragdo, os extratos foram analisados de acordo o seu teor de lipidios totais. O rendimento da
extragdo em funcdo de cada uma das concentragdes foi determinado conforme Equacdo 1. Além disso, as tortas
apos a extracdo foram também avaliadas quanto a sua morfologia utilizando Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) (TM4000Plus, Hitachi, Tokio, Japao) em magnificagdes diversas e na tensdo de aceleragéo 5
kV.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme descrito pela metodologia, a Tabela 1 apresenta a composigdo centesimal da torta da castanha-
do-Brasil. A partir disso, foi possivel notar um alto teor proteico na torta (45,51 g/100g), além de, em especial,
um grande teor lipidico (41,31 g/100g). Tais fatores justificam a importancia de uma pesquisa relacionada ao
aproveitamento da torta desta matriz alimentar ainda pouco explorada. Esta torta foi obtida a partir da extragdo
do dleo de castanha do Brasil com uma prensa mecanica chamada de Expeller (O’Brien, 2008). A extragdo fisica
¢ particularmente interessante pois a degradacdo de compostos bioativos ¢ reduzida. Entretanto, o rendimento ¢é
geralmente baixo (Kluczkovski et al., 2021), devido & grande variabilidade dos parametros do processo. Além
da possibilidade de extrair o 6leo residual pela extragao com solventes, a torta desengordurada, € um ingrediente
de alto valor proteico, podendo ser empregada para a produgdo de diversos produtos alimenticios.

A torta foi entdo submetida a extracdo com etanol anidro, sendo possivel a construgcdo da curva de
extragdo (rendimento) em fungdo do tempo. O resultado esta descrito na Figura 2. Através desta curva, pode-se
avaliar o rendimento da extragdo. Os resultados mostram que a cinética do etanol atinge um platé de maximo de
extragdo a partir de 2 horas, com rendimento variando entre 60 e 65%, nao sendo observadas alteragdes relevantes
no rendimento da extragdo até as 5 horas, sendo determinado, portanto, um tempo de extragdo de 4 horas.

Tabela 1. Composi¢do centesimal da torta da
castanha do Brasil

Tabela 2. Perfil dos 4cidos graxos do 6leo obtido
no extrato final.

Comp. centesimal (g/100 g) Média Acido Graxo (Codigo) % (m/m)
Umidade 2,36 £0,16 Acido palmitico (C16:0) 15,01
Lipideos 41,31 £0,79 Acido palmitoleico (C16:1) 0,34
Proteinas 45,51 £2,35 Acido estearico (C18:0) 12,35
Cinzas 0,34 +0,0018 Acido oleico (C18:1) 33,52
Carboidratos 10,48 + 1,71 Acido linoleico (C18:2) 37,59

O perfil de acidos graxos do 6leo obtido pela extragdo com etanol anidro pode ser observado na
Tabela 2. Os dados convergem com a literatura (Pereira et al., 2019) para o 6leo obtido por prensagem da
castanha, com pequenas variagdes. O extrato etanolico apresenta uma composic¢do ligeiramente maior de
acido poli-insaturado linoleico e menor de monoinsaturado oleico, quando comparado com a literatura (31,73
e 41,62%, respectivamente) e uma concentragdo ligeiramente maior de compostos saturados palmitico e
estedrico (total de 27,36%), também quando comparado a literatura (24,84%). Isso mostra que o etanol ¢
responsavel pela producdo de um oleo de maior estabilidade térmica (maior teor de saturados) e a0 mesmo
tempo de maior valor nutricional (maior teor de poli-insaturados).
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Figura 2. (A) Curva cinética de extracdo do 6leo da torta com etanol anidro e (B) grafico contendo os
resultados da extragdo para os sistemas com solventes eutéticos tipo ML (Mentol + Acido Latico) associados
a etanol nas diferentes concentragdes de solvente eutético; Espectro de FT-IR (C) para os solventes
produzidos e as imagens do bagaco (MEV) antes (D) e depois (E) da extracdo com o sistema ML 10%

A Figura 2 também apresenta os resultados obtidos quanto ao rendimento de extracdo para os
solventes eutéticos avaliados em associag@o ao etanol. Apenas os resultados para os sistemas DL-Menthol +
Acido Latico estio apresentados; os sistemas com acido acético apresentam comportamento similar. A partir
dos dados, € possivel observar que quanto menor a concentragao de solvente eutético, melhor é o rendimento
de extragdo em lipidios totais. No caso do solvente a 5% e 10% molar, o rendimento atinge patamares
superiores a 50% de extrac¢ao do oleo residual. Este resultado pode estar atrelado as interagdes estabelecidas
entre o conjunto solvente (solvente eutético + etanol) e o soluto (lipidios, majoritariamente triacilglicerdis,
mas também compostos minoritarios, como tocoferdis e fitosterois), considerando sua apolaridade e
estabelecimento majoritario de interagcdes do tipo Van der Waals.

O espectro do FTIR (Figura 2) possibilitou a caracterizacdo dos diferentes grupos funcionais
presentes nos solventes utilizados, terpenos e acidos carboxilicos como os estiramentos -OH, C-H alifaticos
e C=0, mostrando sua tendéncia a formagao de ligacdes de hidrogénio, caracteristica dos solventes eutéticos.
A analise por MEV (Figura 2) claramente mostra a acao dos solventes sobre a matriz da torta: a matriz antes
do processo revela uma estrutura coesa, compacta, com superficies lisas indicativas da matriz proteico-
fibrosa intacta. Apds a extragdo, observou-se alteragdes na matriz, com erosao superficial mas preservacdo
da integridade de algumas estruturas morfoldgicas esféricas, provavelmente corpos proteicos e (residuais)
lipidicos (Sonego et al. 2005).

Pode-se também perceber que o rendimento de extracdo em lipidios totais foi ligeiramente inferior
ao obtido por etanol, mostrando que, neste caso, o solvente eutético utilizado como cossolvente nao foi capaz
de potencializar a extrag@o de lipidios totais. Entretanto, conforme mencionado, o 6leo de castanha contém
ndo apenas triacilglicerdis, mas também compostos lipidicos minoritarios, como tocoferois e fitosterdis,
presentes em quantidades relevantes (até 200,5 mg/g de 6leo de fitosterdis e 168,6 mg/kg de tocoferdis,
conforme Miraliakbari e Shahidi, 2008 ¢ Chunhieng et al. 2008). Chaves et al. (2025), utilizando simula¢do
computacional via modelo termodinamico COSMO-SAC (Gerber e Soares, 2010) verificou que, de fato, o
solvente eutético formado por DL-menthol + 4cido acético ou latico ndo possuem boa capacidade de extrag@o
para os triacilglicerdis, mas que superam de modo significativo o etanol quanto sua capacidade de extracao
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de compostos minoritarios como tocoferois e fitosterdis. Este fato estd possivelmente atrelado a presenga de
grupos funcionais nestes compostos lipidicos minoritarios que permitem maior interagdo com os solventes
eutéticos.

4. CONCLUSOES

Foi possivel avaliar processos sustentaveis para a extragao do 6leo de castanha de Brasil que ndo foi
extraido via prensagem mecanica da torta residual semi-desengordurada via solventes menos agressivos ao
bioma amazonico e ao ser humano, em oposi¢do a solventes organicos, fosseis e de maior toxicidade, como
n-hexano. Este trabalho mostrou a extracdo com etanol como uma alternativa interessante; sua associacao
com solventes eutéticos ndo possibilitou a amplia¢do da extragdo de lipidios totais mas tem potencial para a
produgdo de extratos com maior conteido em compostos minoritarios, como tocoferois e fitosterdis, em
grande presenga no 6leo de castanha de Brasil. Além disso, com esta estratégia, ha a promogdo de meios para
a valorizagdo e reaproveitamento de matérias-primas oriundas das culturas amazonicas de modo mais
consciente e sustentavel, valorizando adicionalmente a cadeia produtiva da castanha do Brasil na regido.
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