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“Hoje, ainda almejamos saber por que estamos aqui e de onde
viemos. O desejo profundo da humanidade pelo conhecimento
€ justificativa suficiente para a nossa busca continua.”

Stephen Hawking (1942)



RESUMO

LEAL, Thaynara Furtado Constantinov. Estado-da-arte dos processos de
detoxificacao do éster de forbol da torta da semente de Jatropha curcas L.
(pinhao manso). 65 paginas. Trabalho de Conclusdao de Curso de Especializacédo
em Energias Renovaveis - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba,
2016.

O pinhdo manso (Jatropha curcas L.), pertencente a familia das Euphorbiaceae, €
uma oleaginosa que possui alto teor de 6leo e se destaca como uma planta com
caracteristicas favoraveis para a producao de biodiesel. Como consequéncia da
extracdo de seu Oleo, milhares de toneladas de torta sdo produzidas como
coproduto. Essa torta contém alto valor nutricional, mas a presenca do éster de
forbol, um composto téxico, restringe a sua utilizacdo na alimentacao de animais.
Para agregar valor a esse coproduto é necessaria a realizacao da detoxificacao, ou
seja, a remocao do éster de forbol. Diante disso, essa dissertacao teve a finalidade
de apresentar o estado-da-arte dos processos de detoxificacdo do éster de forbol da
torta da semente de pinhdo manso, pois a semente j& se mostra promissora para a
viabilidade de inserir a Jatropha curcas na matriz energética de biocombustiveis
(biodiesel) e do coproduto obtido (torta) como insumo para ragdo de animais e de
ruminantes. A metodologia de estudo foi baseada na revisdo de literatura mais atual
sobre os processos de detoxificacdo, no qual os processos quimico + térmico, bio-
transformacdo e o oxidativo avancado apresentaram resultados eficientes na
reducao dos ésteres em 99%, 95% e 98%, respectivamente. Por outro lado, no
processo de extrusdo termoplastica com uso de aditivos a redugédo dos ésteres foi
ineficiente (59%), pois os ésteres ndao sofrem redugdo apenas com um pProcesso
fisico, mesmo que venha acompanhado de aditivos para auxiliar a degradacéo de
compostos téxicos, cuja utilizagdo como ingrediente em ragdes pode apresentar
riscos & salde dos animais. E necessario aprofundar os estudos de seguranca e
toxicidade do produto final, no caso a torta, para a inclusdo na alimentacao de
animais, uma vez que 0S processos que possuiram maior eficiéncia podem gerar
substancias nocivas, tornando o produto semelhante ou pior que os compostos da
torta original.

Palavras-chaves: toxicidade, detoxificacao, processo, gendtipo, éster de forbol



ABSTRACT

LEAL, Thaynara Furtado Constantinov. State of the art of detoxification
processes of the phorbol ester from the seedcake of the Jatropha curcas L.
(pinhao manso). 65 pages. Final dissertation to conclude the Renewable Energy
Specialization course — Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Curitiba, 2016.

The jatropha (Jatropha curcas L.), which belongs to the Euphorbiaceae family, is an
oilseed that has high oil content and stands out as a plant with favorable
characteristics for the production of biodiesel. Thousands of tons of seedcake are
produced as a co-product of its oil extraction. This seedcake contains high nutritional
value, but the presence of phorbol ester — a toxic compound — restricts its use in
animal feed. To add value to this co-product, it is necessary to carry out detoxification
— the removal of phorbol ester. Therefore, this dissertation aimed to present the state
of the art of detoxification processes of the phorbol ester from the jatropha seedcake,
as the seed already shows promise for the viability of inserting the Jatropha curcas in
the energy matrix of biofuels (biodiesel) and of the obtained by-product (seed-cake)
as input for animal feed. The study methodology was based on the most recent
literature review on detoxification processes, in which chemical + thermal
processeses, biotransformation and advanced oxidation processes showed efficient
results in the reduction of esters by 99%, 95% and 98%, respectively. As for the
process of thermoplastic extrusion using additives, ester reduction was inefficient
(59%), as the esters do not undergo reduction in processes that are merely physical
— even if these processes use additives to aid in the breakdown of toxic compounds
— representing a risk if the seedcake is used in animal feed. Finally, it is necessary to
delve into studies regarding the safety and toxicity of the final product (in this case,
the seedcake) for its inclusion in feed for ruminant animals, since the processes
which contained higher efficiency can generate harmful substances, that can make
the product similar or worse than the compounds from the original seedcake.

Keywords: toxicity, detoxification, process, genotype, phorbol ester.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Comparacao do biodiesel de pinhao manso com o 6leo diesel ................. 9

Tabela 2 - Composi¢ao quimica da torta obtida por diferentes métodos de extracao

Tabela 3 - Teor de éster de forbol do albumen (semente) de diferentes regides. a-
Teor de éster de forbol; nd- ndo detectado .........cooeveveeieiiiiiiiiie, 18
Tabela 4 - Teores de ésteres de forbol encontrados nas sementes analisadas........ 19
Tabela 5 - Teor de éster de forbol em extragdo com ultrassom com diferentes
S0 ] V=T ) (= SRR 30
Tabela 6 - Processos de detoxificagdo realizados por diversos pesquisadores........ 37



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Planta de Jatropha curcas L. e sua semente. ..........cccccooiiiiiiiiiiinieiiennees 6
Figura 2 - Producéo de biodiesel e fluxograma explicativo. ..............eveeeeeeiiieiiiiiienennnns 7
Figura 3 - Extracédo de 6leo de sementes e frutos por prensagem em prensa.......... 10
Figura 4 Torta de PINN80 MANSO ......eiiiiiiiie e 11

Figura 5 - Estruturas quimicas do tetradecanol forbol-13-acetato, do nucleo forbol e
O PAAIE0 (TPA) e 14
Figura 6 - Intoxicacao de ovinos: Animal raquético e deprimido; Ovino morto apo6s

ingerir casca de PINNE0-MANSO. ......uuuuiiiiiiiiee e eeeaeeeas 17
Figura 7 - Esquema de uma Extrusora Termoplastica. .........ccccceeriiiiiiiiiiiinns 26
Figura 8 — Equipamento de extragao por MiCro-0Ndas. .........cceeeeeerieniiivrrreeeeeeneenenns 29

Figura 9 - Diagrama esquematico da unidade experimental de POA/Fenton. .......... 36



ANP
Anfavea
CLAE
FDA
FDN
POA
PNPB
PRONAF
THF

TPA

LISTA DE SIGLAS E ACRONIMOS

Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
Associagao Nacional do Fabricantes de Veiculos Automotores
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Fibra em Detergente Acido

Fibra em Detergente Neutro

Processo de Oxidacdo de Composto Organico Avancado
Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel

Programa Nacional de Fortalecimento da Agricultura Familiar
Tetrahidrofurano

Tetradecanol phorbol-13-acetato



SUMARIO

1 INTRODUGAOD .....cocieereeecreieerasseesessssssssesessssssssesssssssassesssssssssenssssssassenssssassssensanen 1
1.1 TEMA DA PESQUISAL.... .ottt et e e e e enneeas 1
1.2 PREMISSAS . ... ettt e e e e e e e s e e e nneeeenneeas 2
2 OBUETIVOS .......eiicerrrmerssssrssssmesessssssss s s ssssme e ssms e sssmssesssnssessmsssssanssessnnssssanns 3
P2 B @ )11 110 TN C =T - | SRR 3
2.1.1  ODbjetivOos ESPECITICOS. ..uuuiiiiiiiiiiiieieie e 3
2.2 JUSTIFICATIVA ettt ettt e e s e e enneeas 4
2.3 DELIMITAGCAO GEOGRAFICA E CONTEXTUAL DO TRABALHO.................... 4
2.4 ESTRUTURA DO TRABALHO .....ooiiiie et 5
3 METODOLOGIA DE ESTUDO.......ccoeiemrrermerrnsmersssmsesssmesssssnsssssmssssssmssessmsssssanes 5
3.1 PINHAO MANSO OU JATROPHA CURCAS L. ..o 5
3.2 OBTENGCAQO DO BIODIESEL .....ooovevieeeeeeeeecteeeeeeeee e eeeeeen e en e n s 7
3.3 OBTENGCAO DOS CO-PRODUTOS DA EXTRAGCAO DO OLEO: TORTA E
Y = 0 PR 9
3.4 CARACTERIZACAO DA TORTA DE PINHAO-MANSO.......ccccooveveuererereeenee 10
3.5 QUANTIFICAGAO DO ESTER DE FORBOL .......cooooveeceeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 12
3.5.1 Estrutura quimica do éster de forbol ... 13
3.5.1.1 Toxicidade do éster de forbol..........coooii i 14
3.6 COMPARACAO ENTRE AS VARIEDADES TOXICAS E NAO TOXICAS........ 17
3.7 PROCESSOS DE DETOXIFICAGAO DA TORTA DE PINHAO-MANSO.......... 20
3.8 PROCESSOS ASSOCIADOS (QUIMICO + TERMICO)......coeereereeeeeereereeeens 21
3.9 EXTRUSAO TERMOPLASTICA E USO DE ADITIVOS QUIMICOS................. 26
3.9.1 Extrusao termoplastica seguida de hidrélise enzimatica............cccceeeeeeeeee. 27
3.10 LAVAGEM COM SOLVENTES. ...ttt 28
3.11 BIO-DETOXIFICAGAO .....cooeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 32
3.12 PROCESSO OXIDATIVO AVANGADO (POA) .....oeeeieeeeieeeee e 36
4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS.......cceoeeuemerererereeessessssssssnes 37
4.1 Processos descritos presentes na literatura ............ccceeeiiiiiiiiiiiiiiee e, 37
5 CONSIDERAGOES FINAIS ........ccceeeeeerarceresssassesesssssassessssssssssssssssssassesessssasssnes 46

REFERENCGIAS . ......coeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseessesesesssmessmessnsssnsssnsesnsesasesssesssessssssnsssesssnessnnssnnes 48



1 INTRODUGCAO

1.1 TEMA DA PESQUISA

As fontes de energias renovaveis sdo de primordial importancia para o Brasil,
em especial o setor de combustiveis alternativos ao petréleo, pois este € um produto
de alto custo e de origem mineral, proveniente de uma fonte de energia nao
renovavel. Sendo assim, a introducao de combustiveis alternativos € de grande
interesse para o pais pois, além de sua origem ser vegetal e de eles serem
renovaveis, é mais facil obté-los e produzi-los, quando comparados aos derivados de
petréleo como o diesel (BERMANN, 2008).

Ha um grande numero de tecnologias que possibilitam a conversao energética
da biomassa, adequadas para aplicagdes tanto em pequena escala quanto em
grande escala. Elas incluem métodos de producdo de calor e eletricidade
(cogeracdo), além de biocombustiveis (etanol e biodiesel) para o setor de
transportes. Entre os principais e mais recentes interesses no setor de energia da
biomassa, destacam-se as aplicacdes que produzem combustiveis liquidos, como os
biocombustiveis (GOLDEMBERG, 2009).

O desenvolvimento social e tecnolégico, acompanhado pelo aumento da
populacdo mundial, tem resultado em uma grande demanda energética. Por causa
disso, o biodiesel tem sido usado como adicdo ou substituicio ao diesel,
representando uma alternativa para minimizar os impactos ambientais, pelo fato de
ser derivado de vegetais (sementes oleaginosas), 6leo de fritura residencial e
residuos de gordura animal (KNOTHE et al., 2006).

Dentre as sementes oleaginosas usadas para a obtencdo do biodiesel, o
pinhdo manso (Jatropha curcas L.) é considerado uma boa opc¢ado agricola, pois
suas sementes produzem um 6leo de excelente qualidade, e o biodiesel produzido
gera baixa poluicao, pois emite menos CO, (OLIVEIRA et al., 2010).

A melhor alternativa potencial para a utilizacdo do pinhdo manso na cadeia
energética de biocombustiveis, é a aplicacdo da torta, pois neste caso ha um maior



valor agregado, na alimentacdo de animais ruminantes (MENDONCA e LAVIOLA,

2009).

Essa torta ainda nao é utilizada em alimentagdo animal, pois contém fatores

antinutricionais e toxicos, a exemplo dos ésteres de forbol (MAKKAR et al.,1997).

Entretanto, a torta pode ser utilizada como adubo organico ou, se houver a remogao

adequada daqueles componentes indesejaveis, pode também ser adicionada as
racdes para alimentacao animal (BRITTAINE; LUTALADIO, 2010).

Frente a esse panorama, surge o tema da presente monografia, onde sera

estudado o estado-da-arte dos processos de detoxificacao do éster de forbol da torta

da semente de Jatropha curcas L. (pinhdo manso) para a introducdo da torta

detoxificada na alimentacédo de animais e de ruminantes.

1.2 PREMISSAS

O presente estudo esta pautado em duas premissas:

1)

A viabilidade do uso da torta, co-produto da semente de pinhdo manso
apds a extragdo de seu 6leo vegetal, na alimentacdo de animais e de
ruminantes. Onde, a introducédo das tortas esta condicionada a eficiéncia
dos processos de detoxificacdo do éster de forbol, sendo este, téxico aos
animais.

O conhecimento e a busca do melhoramento genético ou de cultivo de
genotipos ndo toxicos que, voltados para o custo/beneficio na agricultura
familiar e na producdo e comercializacdo industrial, visam o
aproveitamento do co-produto de maior valor agregado da semente de
pinhdo manso. E necessario a busca de um processo de menor
complexidade, no qual, o cultivo de espécies nao téxicas mostra-se mais
eficiente se comparado aos processos fisico-quimicos de detoxificacdo do
éster de forbol.

De acordo com os incentivos & producéo de biodiesel, em termos do PNPB, de

outras oleaginosas potenciais, 0os incentivos sdo conflitantes com os interesses dos

grandes produtores de soja. No caso especifico da soja, trata-se de criar um novo



mercado de producdo de novas oleaginosas, em especial considerando a crise de
excesso de oferta da soja como commodity. Para os produtores de éleo vegetal,
trata-se de estimular e diversificar sua producdo de grdaos com outras oleaginosas
potenciais no pais (PAULILLO et al., 2007).

A soja, mesmo com potencial para oferecer todo o 6leo necessario para uma
mistura de biodiesel ao diesel no Brasil, apresenta restricbes de natureza
econbmica, tendo em vista o elevado custo de produgdo do 6leo e o custo de
oportunidade da opcao de exportar o grao, o farelo ou o préprio éleo para o mercado
internacional. Além disso, na principal regidao produtora de soja (Centro-Sul), os
beneficios fiscais sdo menores, o que afeta a competitividade da cultura destinada
para a fabricacdo de biodiesel (PAULILLO e t al., 2007).

De acordo com a (MAPA, 2005) esta preocupacao quanto a competitividade
da soja tem levado algumas empresas que aguardam autorizacdo da ANP a analisar
a viabilidade do emprego de matérias-primas alternativas para a produgcédo do
biodiesel, onde o problema de pesquisa verifica, se 0s processos adotados para a
detoxificacdo do éster de forbol da torta da semente de pinhdo manso séao
vantajosos para inserir a semente na matriz energética de producdo de
biocombustiveis e consequentemente destinar da torta, que possui maior valor

agregado, na alimentag¢ao de animais e de ruminantes?

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o estado-da-arte dos processos de detoxificacdo na torta de pinhdo manso.

2.1.1 Objetivos Especificos



1) Identificar e descrever os processos de detoxificacdo da torta de pinhao
manso em estudo no Brasil e no exterior.

2) Identificar os processos mais promissores em termos de eficiéncia técnica.
2.2 JUSTIFICATIVA

Segundo Van Cleef et al. (2006), o uso de co-produtos das sementes
oleaginosas apds a extracdo do Oleo vegetal e a producdo do biodiesel, na
alimentacao animal, é uma alternativa que ganha importancia crescente a cada dia,
ja que o aumento da producao desse tipo de combustivel gera, em grande escala,
novos produtos. Considerando esse fato, torna-se necessario o estudo de formas
economicamente viaveis e ambientalmente corretas para o aproveitamento desses
materiais.

Desta forma, a justificativa deste trabalho é o fato de que a introdugao da torta
da semente de pinhdo manso na racdo de animais ruminantes é decisiva para a

viabilidade do uso de pinhdo manso para a producgao de biodiesel.

2.3 DELIMITACAO GEOGRAFICA E CONTEXTUAL DO TRABALHO

A delimitacdo contextual adotada neste trabalho, foram os processos de
detoxificagdo da torta da semente de pinhdo manso. A detoxificagdo é qualquer
processo biolégico, quimico ou fisico que busque a redugédo dos impactos negativos
das toxinas ao metabolismo corporal. O objetivo é fazer com que essas toxinas
sejam transformadas em substancias mais solluveis, para que sejam eliminadas
principalmente pela urina ou pela bile. Em relagéo a detoxificagdo de uma semente
oleaginosa, trata-se de um processo de eliminagcdo de componentes toxicos e
antinutricionais, através da interacdo de um tratamento quimico, fisico ou biolégico,
com a matéria-prima utilizada.

Este trabalho se limita a analise da viabilidade técnica dos processos de
detoxificagdo, com o objetivo de utilizar a torta de pinhdo manso na alimentacédo de

animais e ruminantes.



Em termos de delimitacdo geografica o trabalho, o trabalho teve por base a
avaliacao da literatura nacional e internacional, que inclui artigos cientificos técnicos,

periddicos e teses de mestrado e doutorado.

2.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

Na primeira e segunda secéo sao definidos o tema de pesquisa, as premissas,
o problema de pesquisa, 0s objetivos gerais e especificos; assim como a justificativa
do estudo adotada para responder a questdo do estado-da-arte da pesquisa. A
terceira secdo, com base nas constatacdes feitas a partir dos dados expostos
anteriormente, destina-se a pesquisa empirica, no qual foi conduzida a partir de um
levantamento de informacdes tendo por referéncia os veiculos de divulgacado de
pesquisas com pinhdo manso, visando identificacdo e o estudo dos principais
processos de desenvolvimento tecnolégico em que se insere a detoxificagdo do
éster de forbol da torta da semente do pinh&o manso.

A quarta e a quinta secdo é constituida pela analise dos resultados e a
conclusdo do trabalho, feitas a partir dos processos mais promissores de
detoxificagao do éster de forbol da torta do pinhdo manso. E assim, na sexta e Ultima

secao, é apresentada a bibliografia referencial consultada.

3 METODOLOGIA DE ESTUDO

A metodologia adotada para o estudo foi a revisao bibliografica e documental
de a partir de fontes como artigos técnicos e cientificos no ambito nacional e

internacional.

3.1 PINHAO MANSO OU JATROPHA CURCAS L.

O pinhdo manso € um arbusto de crescimento de mais de 3 metros de altura
pertencente a familia Euphorbiaceae, e se destaca por ser uma planta perene em
potencial. Existe de forma espontanea em areas de clima desfavoravel e solo
degradado, onde é resistente a pragas e doencas, além de ser de fundamental

importancia na melhoria de microclimas ambientais nos quais favorece o



desenvolvimento e a produgédo de outras culturas agronémicas (NUNES, 2007)
(Figura 1).

O pinhdo manso (como é conhecido) tem sido cultivado amplamente na
Tailandia, sendo utilizado como matéria-prima para a producédo de biodiesel e sua
semente contém 60-66% de 6leo bruto e 30-32% de proteina bruta, segundo
Liberalino et al. (1988' apud SAETAE; SUNTORNSUK, 2010).
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Figura 1 - Planta de Jatropha curcas L. e sua semente.
Fonte: Prota4U Record Display, 2016.

As sementes de pinhdo manso possuem uma composi¢cdo de acidos graxos
semelhantes ao de dleos comestiveis comuns, de acordo com Haas (2002? apud
AHMED; SALIMON, 2009). O 6leo extraido (mecanicamente ou quimicamente) da
semente de pinhdo manso tem sido estudado por ser potencial para a produgédo de
biodiesel (pelo seu alto teor de éleo na semente). Apds a prensagem das sementes
para a extragdo do 6leo, ha liberacdo de grandes quantidades de residuos
ligninocelulésicos, denominados de torta. A torta constitui um excelente adubo
organico, rico em nitrogénio, fésforo e potassio. No entanto, para o aproveitamento
total da semente, espera-se uma melhor destinagdo do seu co-produto, no caso a

torta, com rico teor em proteina.

! LIBERALINO, A. A. A; BAMBIRRA, E. A; MORAES-SANTOS, T; VIERA, C. E. Jatropha curcas L
seeds. Chemical analysis and toxicity, Arq. Biol. Technol. 31 539, 550, 1988.

2 HAAS, W; STERK, H; MITTELBACH, M. Novel 12-Deoxy-16-hydroxyphorbol Diesters Isolated from
the Seed QOil of Jatropha curcas”, J. Natural Product. 65: 1334-1440, 2002.



3.2 OBTENGCAO DO BIODIESEL

O biodiesel de pinhdo manso ou de outras oleaginosas, pode ser obtido a partir
do 6leo da semente ou de gorduras de origem animal, e até mesmo de 6leos usados
em frituras (NOGUEIRA; PIKMAN, 2002).

A obtencado do biodiesel ocorre pelo processo de transesterificacdo dos 6leos
vegetais. O biodiesel é produzido pela reacdo quimica entre um 6leo vegetal ou
gordura animal com um alcool, que pode ser metanol ou etanol. Esta reacéo,
conhecida como transesterificacédo, requer o uso de um catalisador basico ou acido,
usualmente uma base forte ou fraca, como o hidréxido de s6dio ou potassio. Como a
matéria-prima é derivada oleoginosas ou produtos animais, o biodiesel é
considerado um combustivel renovavel. Como parte do carbono no 6leo que deu
origem ao combustivel é absorvida durante o crescimento das plantas, considera-se
que o biodiesel contribui muito menos para o aquecimento global quando comparado
aos combustiveis fosseis (RAMOS, 1999, 2003).

OLEO VEGETAL
BIODIESEL
REAGAO

QuimicA

METANOL
oll}

i, “' ETANOL CATALISADOR
' Favo

Figura 2 - Producao de biodiesel e fluxograma explicativo.
Fonte: CPT, 2000.

Quimicamente, o biodiesel é definido como éster monoalquilico de acido graxos
derivados de 6leos ou gorduras (vegetal ou animal) de ocorréncia natural (RAMOS,
1999, 2003). A producao e o uso do biodiesel tém sido bastante incentivados pelo
Governo Federal, em especial através do Programa Nacional de Producéo e Uso do
Biodiesel (PNPB), bem como pelos governos de diversos estados e municipios. O
incentivo do governo federal para a producéo de biodiesel apresenta um forte cunho
social, devido ao Selo Combustivel Social, concedido pelo Ministério do
Desenvolvimento Agrario aos produtores de biodiesel que promovem a inclusdo

social e o desenvolvimento regional por meio da geracao de empregos e renda para



os agricultores familiares enquadrados nos critérios do PRONAF (Programa
Nacional de Fortalecimento da Agricultura Familiar) (MELO et al., 2006).

A disponibilidade e a sustentabilidade do fornecimento suficiente de matérias-
primas de oleaginosas de baixo custo sdo determinantes cruciisl para a oferta de um
biodiesel competitivo. Nesse sentido, os dleos vegetais ndo comestiveis, em sua
maioria, podem fornecer uma alternativa renovavel (AKBAR et al., 2009).

A quantidade de matéria-prima para a producao do biodiesel brasileiro é
extremamente grande. Entre as plantas cultivadas no Brasil, o dendé e o pinhao-
manso apresentam a melhor produtividade de 6leo por hectare. O dendé (também
conhecido como palma) produz de 3 a 6 toneladas de éleo por hectare cultivado. O
pinhdo-manso, 1 a 6 toneladas de 6leo por hectare. Estas duas espécies, estao
dentre as principais matérias-primas potenciais do PNPB (Programa Nacional de
Producéao de Uso de Biodiesel) (FURIGO JUNIOR, 2009).

E possivel, também, usar mais de uma fonte vegetal no mesmo biodiesel. A
venda de diesel BX — nome da mistura de 6leo diesel derivado do petrdleo e de um
percentual (7%, atualmente) de biodiesel — é obrigatéria em todos os postos que
revendem Oleo diesel, sujeitos a fiscalizacdo pela ANP. A adicao de até 7% de
biodiesel ao diesel de petrdleo foi amplamente posta a prova pelo programa de
testes coordenado pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia, que contou com a
participacdo da Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores
(Anfavea) (ANP, 2014).

Varias espécies vegetais presentes no Brasil podem ser usadas na producao
do biodiesel, entre elas soja, dendé, girassol, babagcu, amendoim, mamona e pinhao
manso. Entretanto, o éleo vegetal in natura é bem diferente do biodiesel, e deve
atender a especificacao estabelecida pela resolugdo ANP n°7/2008 (ANP, 2014).

Estando os 6leos vegetais entre as principais fontes de matéria-prima para a
producao de biodiesel, parece oportuno conduzir anélises relacionadas aos aspectos
econbmicos e sociais do PNPB a luz da capacidade de esmagamento de
oleaginosas no Brasil. Vale dizer que o 6leo de soja — principal oleaginosa produzida
no Brasil - € o principal componente para a producdo do biodiesel no Brasil na
atualidade. Ao mesmo tempo, ela responde por 95% do mercado de 6leo vegetal
brasileiro para alimentagdo humana (MAURO OSAKI; MARIO OTAVIO BATALHA,
2011).



O biodiesel de pinhdo manso € um combustivel muito melhor do que o diesel
de petréleo, pois tem um grande poder lubrificante e mais viscosidade, causando
menor desgaste ao motor. Ele também tem um indice de cetano mais alto, o que
significa mais poténcia aos motores (ANP, 2014).

Tabela 1 - Comparagao do biodiesel de pinhdo manso com o 6leo diesel

|F"arar"|etr: ”Dies.el ||E“ic:ie5e| de pinhdc mansc |
[Energia (M1/kg) |la2.€ - 45.0 |[5.6 - 41.8 |
|Spec. peso (15/40 =°C) |[o-84 - 0.85 |[o.51 - 0.2 |
|F‘:rt: de solidificacdo ”-14.[' ||1.IZ' |
[Panto de fulger |E |10 - 240 |
|'u'a|:r do cetano ”4?.5 ||':'.1.|:- |

|

[Enxcfre |ho- 1.2 |jo.12

Fonte: Purcino e Drummond (1986).

Ao analisar os efeitos causados no meio ambiente, é possivel viabilizar o éleo
de pinhdo manso para a producao de biodiesel, pois ele é consideravelmente menos
poluente, por ter origem vegetal, e sua qualidade é melhor quando comparado ao
6leo diesel, derivado do petréleo (ESPINDOLA; ARAUJO; MORAES, 2015).

3.3 OBTENGCAO DOS CO-PRODUTOS DA EXTRACAO DO OLEO: TORTA E
FARELO

A obtencédo da torta e do farelo se da através da extracdo do éleo da semente
de pinhdo manso. A extracdo do Oleo € realizada por uma prensa mecanica
hidraulica, quando ha o esmagamento das sementes, que ficam dentro da caixa
esmagadora. Desse modo retira-se o 6leo reservado em um compartimento e
consequentemente a torta, de dentro da caixa esmagadora (MELO et al., 2006).
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Figura 3 - Extragao de éleo de sementes e frutos por prensagem em prensa
continua (a) e filtragem de 6leo obtido em filtro-prensa (b).
Fonte: Slide Share, 2014.

Em relagcdo a obtencdo da torta extraida por prensagem, o teor de dleo
observado nessas tortas depende da espécie processada e das caracteristicas das
prensas, e a percentagem varia entre 15 e 27% para graos como algodao, girassol,
pinhdo-manso e nabo-forrageiro (NEIVA JUNIOR, 2007; VAN CLEEF, 2008).

Os farelos caracterizam-se por um teor de 6leo bastante inferior, da ordem de
1,5%, 0 que resulta em maior teor de proteina bruta. Apesar de ser menos eficiente
na retirada do 6leo, a extracdo por prensa constitui um sistema mais viavel em
pequena escala, por nao depender das exigéncias de instalagcdes e de seguranca
inerentes ao processamento com uso de solvente em escalas de bancada
(RAKSHIT et al., 2008).

A comprovacado do potencial de utilizacdo de um dos co-produtos do pinhao
manso na alimentagdo de animais e ruminantes sera um fator positivo para o seu
cultivo (PEREIRA et al., 2007).

3.4 CARACTERIZAGCAO DA TORTA DE PINHAO-MANSO

Apds a prensagem das sementes para a extragdo do 6leo, ha liberagdo de
grandes quantidades de residuos ligninocelulésicos, denominado de torta. A torta
constitui um excelente adubo organico, rico em nitrogénio, fosforo e potassio. No
entanto, para o aproveitamento total da semente, espera-se uma melhor destinagédo
do seu co-produto, no caso a torta, com rico teor em proteina (53%-63%)
(MENDONGA; LAVIOLA, 2009).
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TORTA DO PINHAC MANSO

Figura 4 Torta de pinhdo manso
Fonte: Biogur Blogspot, 2012.

O teor de agua (umidade) das tortas estd ente 6 e 10% (BROOKER et al.
1992). Os valores mais aproximados de umidade, sdo de 11%, ou seja, ha 89% de
matéria seca, valor recomendado para o armazenamento de farelos de oleaginosas
(ATHIE et al., 1998)

Penha et al. (2007) obtiveram valores de proteina bruta da ordem de 14,5% em
sementes inteiras (semente com casca) de pinhdo-manso, e de 26,1% no albumen
(semente sem casca).

As tortas de pinhdo manso apresentam potencial para utilizacdo na
alimentacdao animal, pois possuem altos teores de proteina bruta, carboidratos e
fibras alimentares. As tortas podem ser classificadas como alimentos proteicos,
embora as fibras se apresentem como componente principal (VIEIRA DE SOUZA et
al., 2009).

Os teores de minerais presentes nas tortas de pinhdo manso sdo compativeis
com sua utilizacado na alimentacao animal (se passarem pelo processo de retirada de
compostos antinutricionais e toxicos, como os ésteres de forbol), considerando que
a presenca de metais pesados encontra-se em teores que nao oferecem riscos para
esse fim (VIEIRA DE SOUZA et al., 2009).

Rakshit et al. (2008) fizeram uma anélise da composi¢cao quimica da torta de

pinhdo manso comparando dois métodos de obtencéo da torta (Tabela 2).
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Tabela 2 - Composi¢ao quimica da torta obtida por diferentes métodos de extracao

Métado de obtengiio da torta

Composigido Quimica (%)

Prensa + Soxhlet Soxhlet
Proteina 221 603
Lipidio 0.8 0.6
Cinza 10,2 9.0
Fibra bruta 14.1 4.0

® Fonte: Rakshit et al. (2008).

Makkar, Aderibigbe e Becker (1998) avaliaram a composi¢ao quimica de tortas
de diferentes variedades (téxicas e nao-téxicas) de pinhao manso, concluindo que o
teor de proteina variou de 56,4 a 63,8% nas variedades de Cabo Verde e México,
respectivamente. Segundo os autores, os resultados encontrados indicam que as
tortas de pinhdo manso contém um bom perfil de nutrientes em comparacao ao perfil
de nutrientes da soja, de 45,7%. A variedade nao toxica do México apresentou maior
teor de proteina em comparacado as variedades tdxicas da Nicaragua e de Cabo
Verde.

3.5 QUANTIFICACAO DO ESTER DE FORBOL

O éster de forbol € o principal composto responsavel pela elevada toxicidade
da cultura de Jatropha curcas L., limitando assim a utilizacao da torta na alimentacao
de animais e de ruminantes (GUBITZ et al., 1999).

Os ésteres de forbol podem ser obtidos a partir da extracdo por solventes.
Makkar et al. (1997) utilizaram um excelente método para a quantificacdo dos
ésteres de forbol, ainda hoje referenciado e destacado por outras literaturas para
esse fim. O método envolve a utilizacao de 150mL de diclorometano como solvente,
em um procedimento complexo e demorado, executado de forma manual (em
analises de bancada) e com exposicao da amostra ao oxigénio e a luz.

Ribeiro et al. (2010) desenvolveram recentemente um processo semi-
automatizado para a extracdo e quantificacdo dos ésteres de forbol da torta de
pinhdo-manso (Jatropha curcas L), a partir de uma otimizagao do método de Makkar
et al. (1997).

* Soxhlet é um aparelho de laboratério para a extragdo de gorduras que utiliza refluxo de um solvente
em um processo intermitente, sem contato da amostra com o solvente.
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Os autores realizaram a prepara¢do da amostra por dessecacao em estufa a
60°C por 24h. A seguir, passaram a amostra pela moagem em um moinho IKA A11
Basic (IKA works). Ap6s a preparacao da amostra, a extracao dos ésteres de forbol
foi realizada em duas etapas: a primeira automatizada (extracao do 6éleo residual
presente na torta com extrator acelerado de gorduras ASE 350 da Dionex
Corporation) com teste de 3 solventes (n-hexano, diclorometano e tetrahidrofurano
THF). Depois, concentraram os extratos (ésteres de forbol) sob corrente de
nitrogénio a 60°C. Na segunda etapa, Ribeiro e seu colaboradores (2010)
transferiram o 6leo residual para tubos de ensaios, seguido de agitacdo em vortéx
com adicdo de metanol (etapa repetida mais 2 vezes). Apds a extracao dos ésteres
de forbol, quantificaram em cromatografia liquida utilizando um Cromatografo
ProStar da Varian Inc. O teor de ésteres de forbol expresso em mg/g na torta, foi
determinado por padronizacao externa, utilizando-se como substancia de referéncia
o padrao TPA (Tetradecanoyl Phorbol-13-Acetate). Os resultados obtidos foram
analisados com o software estatistico Minitab versao 16 da Minitab Inc.

3.5.1 Estrutura quimica do éster de forbol

O éster de forbol € uma estrutura policiclica. Ele possui 2 moléculas de OH
estereficadas com os acidos graxos do Oleo e é pertencente a uma familia de
compostos toxicos e alergénicos, os quais ocorrem naturalmente na familia
Euphorbiaceae (Goel et al., 2007). Estes compostos sao uma complexa mistura de
ésteres do forbol tetraciclico diterpeno, e apresentam atividades carcinogénicas e de
acao inflamatéria (MAKKAR et al., 1998).

O termo “éster de forbol” € usado para descrever uma familia de compostos
que ocorrem naturalmente em espécies de plantas das familias Euphorbiaceae e
Thymelaeceae. Estes compostos sdo ésteres de diterpenos tigliane Evans (1986*
apud HAAS. W; MITTELBACH. M, 2000).

De acordo com Goel et al. (2007), os ésteres de forbol sdo representados pela
estrutura de um tetraciclico diterpeno, conhecidos como tigliane, porgédo &lcool

4 Evans, F. J. Naturally occurring phorbol esters. Boca Raton, FL: CRC Press.
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fundamental nos ésteres de forbol com quatro anéis designados como A, B, C, e D
(Figura 1).

A hidroxilacdo desta substancia é fundamental para a ligacdo de acidos por
ligacdo éster que caracteriza o grande numero de compostos denominados como
ésteres de forbol. O tetradecanol forbol-13-acetato (TPA) é um éster de forbol
biologicamente ativo disponivel comercialmente com elevado grau de pureza. O TPA
€ utilizado como “padrdo” para ensaios de quantificacdo de ésteres de forbdl,

embora nao seja encontrado naturalmente no pinhdo manso.

Figura 5 - Estruturas quimicas do tetradecanol forbol-13-acetato, do nucleo forbol e do padrao (TPA)
Fonte: Goel et al. (2007).

3.5.1.1 Toxicidade do éster de forbol

Os ésteres de forbol quando ingeridos apresentam toxicidade aguda (resposta
inflamatéria) e crbénica (formacado de tumores) para animais, incluindo ruminantes,
roedores, aves e peixes (DEVAPPA; MAKKAR; BECKER, 2010).

Goel et al. (2007) e Makkar e Becker (1999) estudaram extensivamente a
toxicidade de sementes de pinhdo manso em diferentes animais, modelos como
cabras, ovelhas, camundongos, ratos e peixes alimentados com ra¢des contendo os

ésteres de forbol.
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Segundo Monteiro e Guerreiro (2014) a toxicidade do pinhdo manso esta
relacionada a presenca de substancias toxicas que sdo encontrados em todas as
partes da planta. O termo antinutricional € utilizado para substancias com
capacidade de alterar as possibilidades de aproveitamento dos nutrientes contidos
nos alimentos, isto €, aquelas que diminuem a sua digestibilidade, de modo que o
apetite e o desempenho produtivo dos animais é afetado. Em alguns casos, 0 uso
pode ser fatal, caso a substancia seja utilizada por longo periodo.

Francis, Makkar e Becker (2001), dividiram os fatores antinutricionais em
quatro grupos: a) fatores que afetam a utilizacdo e digestdo da proteina, como os
inibidores de proteases, taninos e lectinas; b) fatores que afetam a utilizagdo dos
minerais, os quais incluem os fitatos, os pigmentos do gossipol, oxalatos e
glicosilatos; c¢) antivitaminas; d) substancias diversas, como micotoxinas, mimosina,
cianogénicos, nitrato, alcalbides, agentes fotossensibilizantes, fitoestrogénios e
saponinas. Também de acordo com os autores os fatores antinutricionais podem ser
avaliados e classificados de acordo com sua capacidade de resistir a altas
temperaturas. Neste sentido esses fatores podem ser termolébeis® ou termoestaveis.

Mendonga e Laviola (2009) argumentam que a presenca dos alergénicos na
semente de pinhdo manso torna o manuseio incémodo, mas nao perigoso, pois
sintomas como vermelhiddo e coceira podem aparecer depois do ser simples
contato da pele ou dos olhos com a semente.

Na mesma avaliagdo de Makkar, Aderibigbe e Becker (1998), relata-se que foi
encontrada no México, uma variedade de pinhdo-manso considerada nao toéxica,
contendo teor de éster de forbol de 0,11 mg/g. Segundo relatos, 0 consumo destas
sementes ndo torradas, produz desconforto nos seres humanos e isto pode ser
devido a presenca de inibidor de tripsina e lectinas. Porém, apo6s as investigacdes
destes autores, concluiu-se que depois da torragem, as sementes sao consumidas
como amendoins pela comunidade local, sem qualquer efeito adverso aparente. No
entanto, eles ressaltaram a necessidade de estudar a atividade biolégica da
semente ingerida pela comunidade local, para verificar a ocorréncia de cancer nas
areas onde essas sementes sao consumidas, o que pode revelar (se houver) a

influéncia do consumo de baixos niveis de ésteres de forbol como causa da doenca.

® Termolabeis: substancias que se decompdem ao sofrerem aquecimento.
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Os ésteres de forbol ativam a proteina quinase C (SARAIVA et al., 2004), uma
enzima essencial chave na transducdo de varios horménios e em processos de
desenvolvimento da maioria das células e tecidos animais. Assim, a ativacao de
quinase C por interacao prolongada com éster de forbol pode levar a geracao de
tumores (ROTENBERG et al., 1991).

A atividade bioldgica dos ésteres de forbol € altamente especifica. Eles sao
encontrados em baixissimas concentragdes; no entanto, animais que receberam
essas substancias na dieta, manifestaram sinais de intoxicagao (GOEL et al., 2007).

Monteiro e Guerreiro (2014) fizeram uma avaliacao do uso do farelo de pinhao-
manso na dieta de ratos (Rattus norvegicus) da linhagem Wistar. Os resultados
mostram que a inclusdo de 4,3% de inclusdo de farelo de pinhdao manso, sem
nenhum tipo de pré-tratamento, provocou diminuicdo do crescimento e sobrecarga
das fungdes hepaticas, além de embolia pulmonar e outras condi¢des clinicas.

Adolf et al. (1984) afirmam que a intoxicacdo, tanto de humanos quanto de
animais, pode ocorrer diretamente, pelo com o consumo das sementes do pinhao-
manso ou indiretamente através do consumo de produtos oriundos de animais
contaminados.

De acordo com Shah e Sanmukhani (2010), a intoxicagdo por pinhdo-manso
ocorre mesmo depois de um baixo consumo das sementes e a agdo no organismo €
rapida. Em um estudo de caso apresentado pelos autores, 5 adultos consumiram de
1 a 3 sementes de pinhdo manso; na faixa de 10 a 15 minutos, todos os adultos
avaliados apresentaram dor abdominal, seguido de vémitos, apdés 30 minutos da
ingestdo das sementes.

Ferreira et al. (2012) realizaram um estudo sobre a intoxicacdo de ovinos
depois de ingerirem a casca da semente de pinhao manso. Vinte deles foram
alimentados com uma racao contendo diferentes concentracdes de casca por 10
dias. No final do experimento, todos os animais apresentaram estrutura corporal
esquelética; foram observados a reducdo de apetite, animais raquiticos e
deprimidos, pelagem opaca e quebradica, diarreia e até a morte de um dos ovinos
(Figura 6).
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Figura 6 - Intoxicagéo de ovinos: Animal raquético e deprimido; Ovino morto apds ingerir casca de
pinhdo-manso.
Fonte: Ferreira, Ramos e Maruo (2009).

3.6 COMPARAGAO ENTRE AS VARIEDADES TOXICAS E NAO TOXICAS

Em estudos realizados por Makkar et al. (1997) e Martinez-Herrera et al. (2006)
utilizando processos de detoxificacao fisicos e quimicos em tortas de pinhdo manso,
foi constatado que a concentracdo, de 0,8mg/g a 0,9mg/g de ésteres de forbol,
inviabiliza a utilizacdo da torta na alimentagdo de animais, pelo grau de intoxicacao
que os mesmos apresentaram. Porém, em um trabalho posterior, Makkar et al.
(1998) encontraram uma concentracdo de éster de forbol (0,11mg/g) em uma
espécie de pinhdao manso nao téxica no México, isto &, as tortas podem ser
consideradas nao tbéxicas mesmo quando houver uma concentracdo de até
aproximadamente 0,11mg/g de ésteres de forbol.

Makkar et al. (1998), avaliaram os potenciais nutritivos e as caracteristicas
téxicas de algumas variedades de Jatropha curcas da Nicaragua e de Cabo Verde,
ambas cultivadas em Managua, e da variedade nao tdéxica do México, coletada em
Papantla. Os ésteres de forbol foram encontrados em alta concentragdo nos
aloumens das sementes tdxicas, enquanto uma quantidade muito baixa foi
observada na variedade téxica de Burma, Sink Gaing até quantidades nao
identificadas na variedade coletada em Panpantla, México.

Anteriormente, Makkar e Becker (1997) haviam realizado um outro estudo,
durante o qual alimentaram carpas (peixes de dgua doce) e tilapias com uma racao
contendo a torta de pinhdo manso da variedade toxica de Cabo Verde. Ao analisar
os resultados eles descobriram que nao houve morte dos animais, porém foram
observados sintomas como perda de equilibrio e nervosismo.

Ao realizarem estudos com a variedade nao téxica encontrada no México,

também utilizada na alimentacdo de carpas, os autores observaram que a



18

alimentacdao com a torta obtida da variedade nao téxica do pinhdo manso nao gerou
nenhum sintoma associado nos animais avaliados.

Os autores analisaram o teor de éster de forbol de albumens obtidos de
variedades de sementes coletadas em diferentes paises (Tabela 3).

Tabela 3 - Teor de éster de forbol do albimen (semente) de diferentes regides. a- Teor de éster de

forbol; nd- ndao detectado

) EF
Origem das sementes (mg/g)’

Cabo Verde, Fogo 1.50
Senegal, Santhie Ram 227
Senegal, Nioro Du Rip 1.69
Ghana, Nyankpala 1,29
Bemin, Cotonou 1.71
Burkina Faso, Kongoussi 1,71
Quénia, Kitui 3.32
Tanzianma, Mombo 1.12
Burma, Sink Gaing, 0,87
India, Kangra 1,28
India, Kangra 1,10
Costa Rica, Rio Grande 1.15
Mexico, Vera Cruz 1.02
India, Nasik 1.76
Nigéria, Ife -
Meéxico, Papantla Nd

Fonte: Makkar et al. (1997).

Foram utilizados um gendtipo téxico de Jatropha curcas, oriundo de
Coatzacoalcos e outro nao téxico, oriundo de Papantla, ambos do México. Makkar,
Martinez-Herrera e Becker (2008) realizaram um estudo para avaliar a variacdo do
namero de sementes por fruto, parametros fisicos e composicdo quimica das
sementes desses gendtipos.

Ao chegar nos resultados, perceberam que 52% dos frutos do genétipo nao
téxico continham trés sementes enquanto que no outro gendtipo esse percentual foi
de 58,3%. Além disso, os resultados apresentados neste estudo sugerem que a
producéo de éleo a partir das sementes do gendétipo nao téxico nao é inferior a do
gendtipo téxico, que é amplamente utilizado no mundo todo.

Os gendtipos nao toxicos estdo mais propensos a pragas e doencas, pois nao

possuem toxinas, como os ésteres de forbol e os fatores anti-nutricionais, que visam
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combater esses fatores ambientais. Porém, existe a necessidade de avaliar o
rendimento das sementes em diferentes condi¢des climaticas.

Leal et al. (2012) realizaram um projeto de iniciagcdo cientifica sobre a
determinacdo do grau de toxidez de dois acessos ou estacas® de Jatropha curcas
considerados nao téxicos (NT1 e NT2), em comparagdo com uma variedade comum
toxica (BR1). Os acessos foram inicialmente plantados em uma ilha africana
(Madagascar) e apés, foi realizado o cultivo desses acessos na cidade de Sao José
dos Campos, Sao Paulo. Apdés o cultivo, foi realizado a extracdo do 6leo das
sementes e posteriormente a extracdo e analise dos ésteres de forbol da torta
residual. A extracdo e quantificacdo dos ésteres foi realizada em uma metodologia
adaptada de Makkar et al. (1997) por Ribeiro et al. (2010).

Foi verificado que as sementes dos acessos considerados nao téxicos
variaram desde teores nao identificados a teores de 0,18mg/g de ésteres de forbol;
a variedade téxica brasileira e a variedade proveniente da llha de Madagascar
apresentaram teores acima, dos encontrados nos acessos nao toxicos, 4,91mg/g e
3,71mg/qg, respectivamente (Tabela 4).

Tabela 4 - Teores de ésteres de forbol encontrados nas sementes analisadas.

Amostra Ester de forbol (mg/qg)

Semente NT1 Nao detectado
Semente NT2 0,1853
Semente MAD 3,7073
Semente BR1 4,9139

Fonte: Leal et al. (2012).

O estudo revelou que um dos acessos nao apresentou o éster de forbol e
outro, um valor muito abaixo dos demais. Isto pode ser devido ao cultivo de tais
acessos em regides e climas diferentes. Desta forma a planta adaptou-se melhor a
uma certa regiao, nao produzindo o forbol ou gerando um menor teor do mesmo em

relacdo a outros acessos ja estudados.

® Estaca ou acesso é um caule, raiz ou folha que, plantada em um meio Umido, se desenvolve em
uma nova planta.
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3.7 PROCESSOS DE DETOXIFICAGAO DA TORTA DE PINHAO MANSO

Existem diversas estratégias para a detoxificagcdo da torta de pinhdao manso
descritas em literaturas, mas somente em um trabalho recente, Kumar et al. (2010),
héa relato de sucesso em um processo de detoxificacao protegido por patente.

Os processos descritos por outros autores, promovem métodos para a
detoxificagdo da torta de pinhdo-manso, desde os métodos que utilizam agentes
fisicos e agentes quimicos, que envolvem a utilizacdo de calor (fervura) e pressao
(autoclave) e oxidacao de compostos organicos (POA), até processos que utilizam
fungos ou cogumelos para a retirada dos ésteres de forbol através da fermentacgéo,
além da associacao de processos (MONTEIRO; GUERREIRO, 2014).

Segundo Aregheore et al. (2003), os ésteres de forbol ndo podem ser
eliminados apenas com o tratamento térmico. Por serem estaveis e por suportarem
temperaturas elevadas, € necessario utilizar uma associacdo de processos para a
sua reducdo. Para Goel et al. (2007), eles sao suscetiveis a oxidacao,
transesterificacdo, hidrélise e epimerizacdo ou isomerizacao (transformacao dos
compostos organicos como os ésteres, em moléculas iguais) durante o isolamento,
qgue deve, preferencialmente ser conduzido na auséncia de oxigénio.

Makkar et al. (1997) e Haas e Mittelbach (2000) afirmam que é possivel reduzir
a concentracao desses compostos por meio de processos quimicos ou por meio de
associagdes entre 0s processos quimicos e fisicos, até mesmo a combinagdo dos
tratamentos fisicos, quimicos e biolégico (fermentacdo). De acordo com Makkar e
Becker (1997), os ésteres de forbol podem resistir a temperaturas de até 160°C
durante 30 minutos. No entanto, a adicao de um tratamento térmico afeta o conteudo
final de proteina da torta, inviabilizando o produto para a alimentagdao de animais e
de ruminantes. Uma detoxificacdo apropriada da torta apresentaria um uso potencial
como alimento proteico na dieta de animais.

O conteudo proteico da torta sem tratamento é relativamente alto (21%). Ap6s
o tratamento da torta, o teor foi mais baixo (16,19%); porém, segundo os autores,
essa quantidade ainda torna viavel a utilizacéo da torta como fonte de alimento para
animais.

Varios métodos de detoxificagdo (quimica e fisica) estdo documentados nas

literaturas de Makkar e Becker (1997), sem resultados eficientes. Além do elevado
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custo dos reagentes, é interessante notar que o excesso de produtos quimicos
poderia causar uma carga quimica’ em animais (BELEWU et al., 2010).

3.8 PROCESSOS ASSOCIADOS (QUIMICO + TERMICO)

Aregheore, Makkar e Becker (2003) realizaram um processo de detoxificacdo
da torta de pinhdo manso por processo térmico e outro a partir de um processo
quimico. O tratamento térmico inativou os fatores antinutricionais, a exemplo da
lectina, mas ndo a reducéao do éster de forbol.

O processo de detoxificacao foi realizado a partir da utilizacdo de um produto
quimico, no caso o metanol. Foi feita uma mistura de 300g de torta de pinhdo-manso
desengordurada, seguida pela lavagem da amostra com metanol (4x) em uma
proveta de 1000ml, deixando-se o material coberto por papel aluminio. Em seguida
adicionou-se um processo térmico, no caso a autoclave, a 121°C por 30 minutos.
Apl6s a retirada da mistura da autoclave, foi feita a liofilizacdo (desidratacdo de
substancias realizada em baixa temperatura) e por fim a moagem para a producéo
da ragéo.

Este tratamento reduziu a concentragdo dos ésteres de forbol em 0.09mg/g®. O
tratamento que utilizou somente a autoclavagem a 121°C, por 30 min, com 66% de
umidade, nado alterou a concentracao de ésteres de forbol (mantendo-se a 1,78
mg/qg). O tratamento com a mistura de hidréxido de sédio a 4% (NaOH), seguido pela
adicao intermitente de 30 ml (10%) de hipoclorito de sédio (NaOCI) seguida de
autoclavagem a 121°C, por 30 min, reduziu a concentragdo de ésteres de forbol em
0,13mg/g. Assim, os resultados sugerem que o tratamento térmico a 121°C, durante
30 minutos (com 66% de umidade) seguido de lavagem, por 4 vezes, com 92% de
metanol, parece um dos melhores meios de detoxificagcdo da torta de pinhdo manso.

Estes ensaios confirmam o relatorio anterior de Makkar & Becker (1997a):

segundo os autores, a torta de pinhdo manso pode ser usada como fonte de

’ Carga Quimica: causar a absorcéo excessiva de elementos ou produtos quimicos.

® A concentragdo desejada e segura do éster de forbol, apés a detoxificagdo, é de 0,11 mg/g de teor
de éster de forbol, no qual, foi verificada na variedade néo téxica de pinhdao manso, encontrada no
México por Makkar et al. (1998). Quando ingeridas, as tortas com teores acima desta concentragao,
podem apresentar sinais de intoxicagdo em animais e ruminantes.
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proteina vegetal para substituicdo ou complementacao das racdées de ruminantes, tal
como € o caso da soja.

Este tratamento é promissor; porém, em termos econémicos, é caro produzir
alimentos para animais através do pinhdo manso, pois 0 processo requer
recuperacao do solvente quimico, o metanol. No entanto, o preco pode ser reduzido
se o metanol for recuperado.

Chivandi et al. (2004) testaram uma combinacdo de um processo complexo a
partir da extracdo da torta com etanol, seguida de extrusdo. Depois, realizaram a
extracdo dos ésteres de forbol, com hexano seguida de autoclavagem. Mesmo neste
sistema complexo, a eliminacdo dos ésteres de forbol ndo foi completa, como
verificado em trabalho de validacdo posterior (CHIVANDI et al., 2005) e em
experimentacdo animal, quando constatou-se que a torta tratada foi prejudicial
quando adicionada a racao de suinos.

Chivandi et al. (2006) submeteram a detoxificacdo da torta de pinhao-manso
em escala experimental de laboratério. Os autores estudaram a dupla extracao por
solvente (sistema de hexano/etanol) juntamente com a autoclavagem uUmida para
inativar lectinas e inibidores de tripsina resultantes na torta. Este processo tornou
elevada a concentragdo (91,9 mg/g) de ésteres de forbol residuais. Os autores
fizeram uma segunda extracao dos ésteres de forbol por solvente, o0 hexano, seguida
de uma segunda autoclavagem, verificando uma reducao dos ésteres de forbol na
concentracao de 0,80 mg / g, ou seja, cerca de 87,69% de reducédo dos ésteres na
torta.

Martinez-Herrera et al. (2006) pesquisaram diferentes tratamentos com a torta
de pinhdo manso, com o objetivo de neutralizar os antinutrientes presente nas tortas.
Os autores realizaram a extragao com etanol 90%, seguida de adicao de 0,07% de
NaHCO; e autoclavagem em 121°%c por 25min, processo que diminuiu
consideravelmente a atividade da lectina em todas as amostras testadas. O mesmo
tratamento também diminuiu em 97,9% o conteudo de éster de forbol, de 0,08mg / g
para amostras de Coatzacoalcos a nao encontrado para as demais amostras.

O éster de forbol € moderadamente polar e, por isso, apresenta
afinidade com etanol e metanol. O uso de etanol tem a vantagem de ser
menos téxico quando comparado com o metanol onde é téxico pois, o
metanol ao ser ingerido, mesmo em pequenas quantidades, pode provocar

irritacées e intoxicacdo. Contudo, o etanol esta se tornando mais popular,
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pois ele é renovavel e existe a possibilidade de recuperagcao do solvente

apds 0 seu uso.

Todas as amostras submetidas aos tratamentos com etanol 90%, seguidos de
adicdo de 0,07% de NaHCO; e autoclavagem em 121°c por 25min, tiveram uma em
termos de digestibilidade, quando introduzidas na ragédo de animais, entre 78,6% €
80,6%. A percentagem chega a cerca de 86% se adicionado um tratamento térmico.
Esse aumento, observado apos os tratamentos térmicos, € atribuido a desnaturacao
da proteina e a inativagao dos inibidores de tripsina (MARTINEZ-HERRERA et al.,
2006).

No entanto, os métodos utilizados possuem um custo elevado, o que pode
inviabiliza-los economicamente (MENDONCA; LAVIOLA, 2009).

Rakshit et al. (2008) realizaram e testaram em ratos um processo de
detoxificacdo da torta de pinhdao-manso a partir de uma variedade de Jatropha
curcas encontrada na India. Para a obtencdo da torta, foram utilizadas duas
metodologias. A primeira (Torta A) consistiu na extragdo do 6leo com hexano até
uma concentracado inferior a 1%, com posterior descascamento e moagem das
sementes. No segundo processo (Torta B), a extracao do 6leo foi realizada também
com o hexano, porém as sementes foram prensadas em prensa mecanica sem o
descascamento. Ambas as tortas foram tratadas com uma solugcéo aquosa de 2% de
NaOH ou 2% de Ca(OH). na proporcao de 1:1 (p/v). Ap6s a adicdo da solugao
aquosa, misturou-se bem as amostras até formar uma pasta grossa. Elas foram
mantidas por 30 minutos em temperatura ambiente, e depois submetidas a
autoclavagem a 121 °C por 30 minutos.

O teor de éster de forbol foi determinado de acordo com Makkar et al. (1997),
os quais utilizaram metanol como solvente de extragdo. Na torta A, o teor de ésteres
de forbol era de 1,35 mg/g com o método de extracdo a partir da adicao de 2% de
NaOH, quando houve uma reducao de 90% do componente téxico. Ja na torta B,
obtida por sementes com casca, o teor de éster de forbol, que era inicialmente de
74,0 mg/qg, foi reduzido em 89% com um tratamento utilizando Ca(OH)..

Neste mesmo estudo, as tortas foram fornecidas em dietas para ratos, quando
houve uma menor ingestdo de racdo contendo NaOH. Os ratos alimentados com a
racao contendo Ca(OH),, mostraram ingestao alimentar melhor em comparagédo com

ratos alimentados com NaOH, indicando que a ma digestibilidade da torta pelos
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animais ndo esta somente relacionada a toxicidade do éster de forbol, mas também
pode ter relacdo com a quantidade de casca ou componentes anti-nutricionais
presentes na torta B (ou seja a torta tratada com NaOH). A aparéncia fisica dos ratos
alimentados com ragdes cuja torta passou por tratamento era melhor que a dos ratos
alimentados com a torta sem nenhum tratamento, porém todos os ratos exibiram
dificuldade nas fun¢des motoras e também tiveram diarreia.

Kumar et al. (2010) depositaram um pedido de patente para o processo de
detoxificagcdo da torta de pinhdo manso desengordurada por benzeno de petrdleo
(solvente orgéanico), que depois recebeu um processo de autoclavagem a 121°C por
15 min, com a finalidade de inativar antinutrientes termoldbeis (fatores
antinutricionais que interferem na digestibilidade animal e inibidores de tripsina e
lectina.

Ap6s o processo de detoxificacdo da torta, foi formulada uma dieta de
composigdo centesimal da torta de pinhdo manso detoxificada - farinha de trigo,
farelo de soja, proteina de soja concentrada e farelo de peixe com um total de trés
dietas isoproteicas (dietas com a mesma quantidade de proteina).

O produto de detoxificacao foi utilizado na dieta de peixes do tipo carpas
comuns (Cyprinus carpio L., peixe de agua doce). Com base na observagao visual
durante o tempo de alimentacédo, a palatabilidade ou a aceitabilidade da dieta trouxe
resultados positivos. Nao houve mortes de peixes durante todo o periodo de dieta
com as tortas. Os resultados deste estudo mostraram que a introducao da torta
detoxificada na dieta das carpas resulta em uma melhor performance de crescimento
(quase cinco vezes maior no corpo do peixe) e boa alimentagao.

Esta alimentacado rica em proteinas a base de plantas oleaginosas poderia
substituir 75% da proteina de farinha de peixe com tortas de pinhdo manso (KUMAR
et al., 2010).

Makkar e Becker (2011) solicitaram patente para um outro processo de
detoxificagdo ainda mais complexo, com extragcdo de proteina em pH basico,
centrifugacdo, precipitacdo no ponto isoelétrico® associada a adicdo de etanol e

posterior autoclavagem.

° Ponto Isoelétrico é a obtencdo dos isolados proteicos a partir da separacdo e precipitacdo da
proteina com o uso de alcaloides. Para a obtencdo dos isolados proteicos, as sementes sao
submetidas a extracao proteica em pH 7,2 e 10,0 e a precipitagao isoelétrica em 4,0, 4,5, 5,0 e 5,5,
sendo observado rendimento mais pronunciado no pH 10,0, com precipitacdo em pH 4,0 .
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O isolado de proteina se destina a alimentacdo de peixes e animais. Além
disso, o etanol contendo acido acético como um agente desnaturante € seguro para
consumo humano (vinagre € acido acético diluido e é comestivel), sendo viavel para
consumo animal.

Este método de extracdo ou isolamento de proteina, remove os ésteres de
forbol no mesmo processo. O isolado de proteina foi realizado a partir da torta de
pinhdo-manso usando o principio do pH isoelétrico, no qual a quantidade substancial
de ésteres de forbol era de 1,48 mg/g, e o conteudo de proteina era inferior (76%).

Ap6s a adicdo do etanol, foi realizada uma nova centrifugagéo, lavando o
precipitado obtido, e posteriormente foi realizada a autoclavagem da proteina isolada
detoxificada.

Os teores de ésteres de forbol foram medidos no figado, intestino delgado e no
musculo dos peixes alimentados com a proteina isolada da torta de pinhdo manso.
Estes 6rgaos estavam livres de ésteres de forbol, o que sugere que os peixes sao
seguros para consumo humano.

Assim, este método de isolamento de proteinas a partir da torta de pinhao-
manso torna-a livre de ésteres de forbol. Apds os resultados obtidos, os autores
verificaram que os grupos alimentados com proteina isolada detoxificada de pinh&o-
manso exibiram bom desempenho no crescimento (isto €, quase seis vezes de
aumento na massa corporal em peixes apdés 12 semanas). A proteina isolada
detoxificada poderia substituir 75% da proteina da farinha de peixe, sem sacrificar o
rendimento de peixes. Os parametros bioquimicos e hematol6gicos estavam dentro
dos intervalos normais e eram semelhantes aos do grupo de controle (grupo
alimentado com a racao de peixe), confirmando que o isolado de proteina (avaliado
neste estudo), é livre de compostos toxicos que causam efeitos adversos. Assim, a
proteina isolada de pinhdo manso detoxificada pode ser uma alternativa potencial

para o uso em racdes de aquicultura e outras espécies de gado.
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3.9 EXTRUSAO TERMOPLASTICA E USO DE ADITIVOS QUIMICOS

A extrusora'® consiste de um ou dois parafusos de Arquimedes que giram
dentro de um cilindro estacionario que conduz o material em condicbes de alta
temperatura e pressdo e de forcas de cisalhamento até a saida da matriz, que
confere juntamente com a acdo das facas de corte o formato final do produto
(BARUFFALDI; OLIVEIRA, 1998) (Figura 6).
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Figura 7 - Esquema de uma Extrusora Termoplastica.
Fonte: Chasqueweb — UFRGS.

Ao iniciar o processo de extrusdo, a matéria-prima € pesada e encaminhada ao
umidificador, onde é adicionada agua para chegar ao teor de umidade desejado. O
aumento do conteldo de agua acarreta normalmente um decréscimo na viscosidade
do produto, que tem como primeiro efeito o abaixamento da geracdo de calor e,
como segundo efeito, o decréscimo da queda de pressao do produto na saida da
matriz (BRT, 2007).

No processo por extrusdo, Baruffaldi e Oliveira (1998) analisaram variaveis
independentes da extrusora em relacdo a torta de pinhdo manso tratada:
temperatura na terceira etapa da extrusora (°C), umidade das misturas (%U), e
percentual de aditivos'' como cal ou hidréxido de sédio ou peréxido de hidrogénio

1% A extrusora é mais que uma bomba, pois ela proporciona energia térmica necessaria para fundir o
polimero por cisalhamento, além de ser responsavel pela mistura e homogeneizacao do material
fundido. O polimero, junto com o aditivo e a matéria-prima na forma de graos ou em p6, é alimentado,
através da cacamba ou funil, para a carcaga ou barril que estdo aquecidos, onde o material é fundido
e bombeado para dentro da matriz por meio de um parafuso ou uma rosca sem fim.

" Os aditivos sdo incorporados para alterar as propriedades da matéria-prima (torna-la mais dura,
flexivel ou de menor custo) e prevenir a degradagéo do polimero em servigo (no caso o polietileno)
e/ou mesmo durante o processamento.
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(%). O efeito combinado das varidveis foi analisado com o intuito de observar a
incidéncia nos fatores determinantes. O equipamento utilizado na fase inicial, para a
realizacdo de todos os tratamentos, foi uma extrusora Brabender monorosc DSE
20DN de (Duisburg, Alemanha) (BARUFFALDI; OLIVEIRA, 1998).

A adicao de cal, peréxido de hidrogénio ou hidréxido de sédio nas
diferentes condicdes de processo avaliadas e o tipo de torta de pinh&o-
manso utilizado (semi-desengordurada e desengordurada), tiveram efeitos
significativos na extrusabilidade, nas propriedades tecnoldgicas e nos
fatores anti-nutricionais e toxicos das tortas semi-desengorduradas e

desengorduradas de pinhdo-manso extrusadas.

Os ensaios conduzidos com a torta desengordurada (por solvente) e
parcialmente desengordurada (por extrusao termoplastica) adicionados de hidréxido
de sédio (NaOH), apresentaram reducdo da concentracdo de ésteres de forbol
presentes nas tortas.

Dos ensaios realizados pelos autores (aproximadamente 20), avaliaram-se as
combinacdes das variaveis (umidade, temperatura da extrusora) com o efeito da
adicdo de CaO, na concentracdo de 5% e 7%, nas tortas desengorduradas e
parcialmente desengorduradas. Os tratamentos com essas concentracdes
apresentaram percentuais de reducao baixos, de 26% a 29% no conteudo de éster
de forbol para a torta parciamente desengordurada extrudada.

Por outro lado, para a torta desengordurada, resultados promissores foram
encontrados em concentracdes de 7% a 8% de CaO, diminuindo as concentracdes
iniciais do principal éster de forbol em até 59% (BARUFFALDI; OLIVEIRA, 1998).

3.9.1 Extrusao termoplastica seguida de hidrélise enzimatica

Xiao et al. (2011) estudaram um processo que consiste na realizacdo de uma
hidrélise enzimatica com celulase e pectinase nas tortas de pinhdo manso, apés
passar por extrusao termoplastica a 90 °C, seguida de lavagem com dois solventes,
metanol 60 e 90% a 50°C e etanol 65 e 90% a 50°C. Os solventes utilizados no
processo foram removidos por centrifugacdo e o residuo foi liofilizado. Para a
quantificacao dos ésteres de forbol por HPLC os autores utilizaram a metodologia
descrita por Makkar et al. (1997).
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Antes dos processos utilizados para a detoxificacdo da torta, os autores
determinaram a quantidade de ésteres de forbol da torta sem tratamento em 2,88
mg/g. Entdo, observaram que os melhores resultados se deram nas tortas que
passaram pela extrusao termoplastica e lavagem com metanol e etanol 90%,
seguida pelo tratamento com hidrélise enzimatica. Apds o tratamento das tortas que
receberam este triplo processo, houve reducdo do teor de ésteres de forbol de
100%.

Porém, quando a torta foi tratada somente com hidrélise enzimatica ou apenas
com a lavagem de solventes, etanol e metanol, sem o processo de extrusédo
termoplastica, os autores observaram que sem a combinacao desses tratamentos a
remocao dos ésteres de forbol da torta nao foi eficiente. Comparando-se a eficiéncia
dos solventes utilizados (metanol e etanol) os autores afirmam que o melhor
resultado foi com a utilizacdo do metanol como solvente de extracdo apds a extrusao
termoplastica e hidrélise enziméatica.

No entanto, este grande numero de processos e a introducdo de solventes
quimicos e toxicos, como o metanol, poderia inviabilizar economicamente a
producédo da torta para aplicacdo em ragcao animal, pois o metanol (a exemplo do
hexano) apresenta efeitos adversos para a saude humana: caso a exposicao seja
prolongada ou quando ingerido (mesmo em pequenas concentragdes), 0 que pode
causar dor de cabeca, nauseas, tonteiras, perturbacdes visuais e auditivas.

3.10 LAVAGEM COM SOLVENTES

A partir de uma avaliagdo feita por Goel et al. (2007), os ésteres de forbol
seriam solUveis em alcoois como metanol e etanol, o que permitiria, a utilizacdo do
etanol como solvente para a extracéo do 6leo e a retirada dos componentes tdxicos
da torta de pinhdo-manso.

Gross et al. (1997) sugerem um método para detoxificacdo da torta por
extracao dos ésteres de forbol utilizando etanol.

Aregheore et al. (1998) afirmam que os melhores resultados encontrados em
escala de laboratério para a reducao do teor de ésteres de forbol na torta de pinhéo

manso foram obtidos por meio de lavagem com metanol.
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Gaur (2009) realizou um estudo no qual avaliou a remocao dos ésteres de
forbol da torta de pinhdo manso, utilizando a lavagem com solventes por extracao
em soxhlet, seguida de extragao assistida por ultrassom. A utilizagdo da extracéo
assistida por ultrassom é uma alternativa para o preparo de amostras, além de ser
um procedimento simples, rapido e que geralmente nao requer a utilizagcdo de
reagentes quimicos perigosos ou solventes em grandes quantidades. Esta extracédo
€ baseada na acao de ondas mecanicas de baixa frequéncia, as quais resultam na
cavitacao, fenébmeno responsavel pela formacao e colapso de bolhas de cavitacao
que refletem em areas pontuais de alta pressdao e temperatura, facilitando o
processo de extracdo de elementos com diferentes solventes puros e em misturas
(Figura 7). Acredita-se que as ondas de ultrassom quebram as interagbes intra-
moleculares da amostra sélida, facilitando a extragcdo dos elementos, como o éster

de forbol e os inibidores de tripsina.
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Figura 8 — Equipamento de extragdo por micro-ondas.
Fonte: Lucchesi et al. (2004).

Foram utilizados quatro solventes diferentes, hexano, metanol, etanol e alcool
isopropilico. Para a extragdo com solvente puro em ultrassom, foi utilizado o hexano.
No primeiro processo, foram utilizados 10 g de torta de pinhdo manso moida. Na
sequéncia, houve extracdo com 100 mL de hexano em um banho de ultrassom por
30 minutos. Apds o processo, a torta tratada passou por mais um processo de
centrifugacao e filtragem. O processo de extracao foi realizado 3 vezes. Por fim, a
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torta foi deixada para secar em temperatura ambiente. Em cada processo realizado
houve mistura de solventes com diferentes polaridades: hexano e metanol; hexano
e etanol; e hexano e isopropanol nas proporcdes de 9:1, 8:2 e 7:3, respectivamente.

Para todos os solventes puros ou misturas foram utilizados 10 g de amostra de
torta, e depois, a extragdo em banho ultras-sénico por 30 min com 100 mL de
solvente; por fim, a reextracdo da amostra em aparelho soxhlet com a mesma
mistura de solventes para a remocao do 6leo residual.

Para a extracdo em soxhlet, foram realizados quatro experimentos: 1) extracao
com hexano por 24 horas seguida de duas extragcdes com metanol por 24 horas; 2)
extracdo com hexano por 24 horas seguida de duas extragdes com isopropanol por
24 horas; 3) extracdo com hexano por 24 horas seguida de uma extracdo com etanol
48 horas; 4) extragdo com hexano por 24 horas seguida de uma extracdo com
metanol por 72 horas. Apds as extracdes, as tortas foram deixadas em uma mesa
até a total evaporacao do solvente resultante.

Para a quantificagao do éster de forbol, foi utilizado o método de Makkar et al.
(1997). O teor de éster de forbol presente na torta moida, sem tratamento, era de
6,05 mg/g de amostra. O autor observou que a torta tratada com extracdo em
ultrassom, utilizando hexano puro como solvente, obteve uma concentracao final de
éster de forbol de 4,3 mg/g, tendo ocorrido a extragdo de 71% dos ésteres de forbol.

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos para as misturas de solventes em

extragdo com ultrassom.

Tabela 5 - Teor de éster de forbol em extragdo com ultrassom com diferentes solventes.

Solventes Concentracio Concentra¢do de éster de forbol (mg/g)
9:1 2,10
Hexano-metanol 82 4. 80
7:3 285
9:1 2,30
Hexano-etanol 52 2.87
7:3 2,70
9:1 293
Hexano-1sopropanol 8:2 3,07
7:3 3,03

Fonte: Gaur (2009).
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Apds os resultados obtidos, utilizando como solvente a mistura hexano-
metanol/hexano-etanolnol/hexano-isopropanol na proporcdo 9:1, houve uma
reducdo média de 40% do éster de forbol presente na torta tratada. Apesar da
reducao da toxicidade, o autor afirma que a extragao assistida com ultrassom néo foi
eficiente para a detoxificagdo da torta de pinhdo-manso, pois a concentracédo
desejada de 0,11 mg/g de éster de forbol - teor encontrado na variedade de pinhao
manso nao téxica do México por Makkar et al. (1998) - nao foi alcancada.

Entretanto, foi observado que ao reextrair o éleo residual da torta de pinhao-
manso em um aparelho sohxlet utilizando a mesma mistura dos solventes utilizada
no processo anterior, a extracdo com hexano por 24 horas, seguida por metanol por
72 horas foi 0 processo mais eficiente na detoxificacdo da torta de pinhdo-manso,
pois a quantidade final de éster de forbol presente na torta (0,06 mg/g) € menor do
que 0,11 mg/g — quantidade obtida por Makkar et al. (1998).

O etanol apresentou bons resultados na extracdo em ultrassom quando
utilizado em grande concentracao e também na extracao em soxhlet, com remocéao
de 95% do éster de forbol presente.

Em relacdo ao processo de lavagem com solventes (em analise de bancada)
realizado por Costa et al. (2010) e Ortiz et al. (2010), os experimentos foram
realizados em diferentes tempos de extracéo, temperatura, e tipo de sequéncia dos
solventes utilizados. Os resultados auferidos indicaram que, o tratamento constituido
pelo uso de solventes de diferentes polaridades em sequéncia alcangou o melhor
resultado, com reducéo de aproximadamente 90% do teor de ésteres de forbol.

Quando as mesmas condicbes foram ampliadas para a escala piloto, extraindo
em bateladas de 25kg, esta reducdo foi menos eficiente, mas mesmo assim
significativa, na ordem de 83%. Este experimento em escala piloto foi repetido em
dois anos diferentes com a mesma eficiéncia. O teor de ésteres de forbol na torta in
natura (torta semi-desengordurada) era de 0,92mg/g e o material tratado com
solvente ficou com 0,16mg/g de amostra. O processo se apresentou viavel e positivo
para os autores.

Martinez-Herrera et al. (2006) realizaram a extragcdo dos ésteres de forbol com
solventes de diferentes polaridades (solvente dupla - éter de petroleo e etanol),
associada ao tratamento com bicarbonato de sédio (0,07%), que além de eliminar o
efeito das lectinas reduziu em 95,8% o teor de ésteres de forbol. Devido a sua
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lipossolubilidade, grande parte dos ésteres e forbol é extraida juntamente com o éleo
(0,6%); a concentracdo de éster de forbol encontrada foi de 3,85 mg/g na torta
desengordurada.

A patente registrada de Makkar et al. (2010) descreve a detoxificagdo da torta
de pinhdo manso. As sementes sdo lavadas com agua a 60°C e assim deixadas por
1 hora; depois, ajusta-se com base (NaOH 6 mol.L") até pH 11 e deixa-se em
repouso durante 15 minutos. A mistura é entdo centrifugada e o sobrenadante
coletado. Posteriormente, adiciona-se HCI 1 mol.L™" até pH 8, seguido de alcool para
a obtencado de um precipitado. Por ultimo, ha separacdo e lavagem do co-produto
gerado. Foi adicionada também uma solucdo de etanol 95%, deixando-se sob
agitacao por 30 minutos e centrifugando-se por mais 10. O precipitado foi coletado e
lavado novamente com etanol; depois, deixado sob agitagdo por 5 minutos e
centrifugado por mais 10. O precipitado foi seco a 40°C. Com esse tratamento, nédo
foram detectados ésteres de forbol na amostra.

3.11 BIO-DETOXIFICAGAO

Hundsoberfer et al. (2005) estudaram a degrabilidade do éster de forbol,
utilizando seu padrdo (TPA: tetradecanol forbol-13-acetato) em larvas de Hyles
euphorbiae por administracdo via oral. As larvas foram capazes de metabolizar cerca
de 70% a 90% do éster de forbol e cerca de 10% a 30% foi mantido e recuperado
nas fezes. A estratégia de detoxificacdo mostra que o efeito da administracao do
éster de forbol via oral em larvas fez com que elas reservassem os compostos
téxicos em um compartimento inerte para em seguida, por metabolismo especifico
de desintoxicacao, excretar os ésteres de forbol e os seus metabolitos.

No tratamento de bio-detoxificacdo (processo biolégico com microrganismos),
compararam-se fungos isolados a partir da propria torta de pinhdo-manso com
outros conhecidamente produtores de enzimas esterases (OLIVEIRA et al., 2013).

Joshi, Mathur e Khare (2011) estudaram a degradacdo completa dos ésteres
de forbol por Pseudomonas aeruginosa, durante o estado de fermentacao da torta
isenta de 6leo (desengordurada). No experimento, 5 mL de agua destilada foram
adicionadas a 5 g de torta e a mistura foi para a autoclavagem. Apds a preparacao
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do substrato, ele foi inoculado e incubado a 30°C e 65% de umidade. Os ésteres de
forbol foram completamente degradados em nove dias, sob condicoes de
fermentacao otimizadas.

Da Luz et al. (2014) estudaram a bio-detoxificacdo da torta de pinhdo-manso
utilizando o fungo Pleurotus ostreatus. Este fungo pertence a classe Basidiomycete,
ordem Agaricales, familia Pleorotaceae, e é causador da podridao branca, originada
apés a fermentacdo semissélida'? da torta de pinhdo-manso.

Para a realizacdo do processo a torta foi submetida a autoclavagem a 121°C
por 2 horas. Depois de fria, o substrato foi inoculado com 75g de micélio e incubado
a 25°C. Apos 15 dias de inoculagéo, o fungo colonizou completamente o substrato, o
que mostra sua capacidade de se desenvolver na presenca de ésteres de forbol e
fatores antinutricionais. Ap6s 45 dias de incubacao houve uma degradacao de 99%
do éster de forbol presente no substrato. Apds os resultados obtidos, os autores
utilizaram a torta tratada na dieta de caprinos.

As racoes foram formuladas para conter uma média de 12% de proteina bruta.
Segundo os autores, a inclusdao de 20% de torta de pinhdo manso bio-detoxificada
por Pleurotus ostreatus mostrou ser uma promessa como um suplemento alimentar
animal, pois ndo resultou em mudancas nos parametros do sangue e nao foram
observados sintomas clinicos de envenenamento.

P. ostreatus possue alto valor nutricional e é fonte de proteinas, carboidratos,
vitaminas By, By, € Bz € minerais (DUNDAR et al., 2009). A producédo deste fungo
utilizando a torta de pinhdo-manso é uma alternativa interessante, mas requer outros
estudos, pois foi observado que os fungos podem absorver os ésteres de forbol do
substrato.

Independente do substrato, observou-se alta produtividade de
cogumelos durante 60 dias de incubacdo, com maior produgdo nos
substratos com serragem e casca de eucalipto adicionadas. Foi evidenciada
a presencga de ésteres de forbol nos cogumelos de P. ostreatus, o qual foi
influenciado de forma decrescente em funcdo do tempo de incubagéo (DA
LUZ et al., 2013).

A concentragdo de ésteres de forbol absorvida pelos cogumelos,
independentemente do tempo de incubacdo, foi 1000 vezes menor que a

 Fermentagcdo semisélida ocorre na auséncia ou quase auséncia de agua livre, quando o
crescimento microbiano e a formagao de produtos ocorrem na superficie de substratos sélidos.
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concentragao desses compostos em variedade de J. curcas nao toxicas do México,
segundo Makkar et al. (1998). A variedade de J. curcas nao tbxica, cultivadas no
México, apresentaram concentragdo de 0,11 mg/g de ésteres de forbol, e nao foi
téxica para peixes, ratos e frangos (DA LUZ et al., 2013).

Segundo esses autores, as sementes dessas variedades nao téxicas sao
consumidas por humanos e frangos. Porém, concentragdes iguais ou maiores a
0,8mg/g ocasionaram diarreias em suinos (CHIVANDI et al., 2006); reducédo do
apetite e da atividade motora em ratos (RAKSHIT et al.,, 2008); como também
irritacdo e necrose na pele de ratos, coelhos e camundongos (GANDHI et al., 1995).

A reducdo dos teores de ésteres de forbol abaixo do nivel considerado tdxico €
de 95% dos teores de fatores antinutricionais, e pode ser obtida pela inoculacao de
Pleurotus ostreatus (pedido de patente n° 182, Universidade Federal de Vigosa,
2012, inpi br 10 2010 002912-0) (DA LUZ et al., 2013).

A remocéao dos ésteres de forbol a esse nivel ainda nao foi obtida, nem com
tratamento térmico nem com tratamento quimico aplicado & torta de pinhdo-manso
(AREGHEORE et al., 2003, HAAS; MITTELBECH, 2000).

De acordo com Haas e Mittelbech (2000) e Rakshit et al. (2008) a degradacao
dos ésteres de forbol na torta foi realizada pelo mesmo cogumelo (P. ostreatus).
Através da incubacgao (durante 60 dias), houve degradacéo de 99%.

Os outores observaram que o processo no qual foi utilizado a espécie de
cogumelo P. ostreatus resultou em uma grande percentagem de reducdo dos
ésteres de forbol.

No entanto, sdo necessarias aplicagdes técnicas nutricionais em relacdo ao
teor de ésteres de forbol nas sementes de pinhdo manso, o que nao poderia ser
alcancado no ambito deste processo.

Ahmed e Salimon (2009), ao realizarem o0 mesmo processo, verificaram que
apos 45 dias de incubacdo com o P. ostreatus, a concentracao residual de ésteres
de forbol foi em média 2x10™* mg/g da torta seca, ou seja, a concentracdo é menor
do que o nivel toleravel (0,09 mg/g).

Phengnuam e Suntornsuk (2013) utilizaram uma estirpe de Bacillus
licheniformis e subtilis por fermentagdo em estado sélido (sem adicdo de agua) e
submersa (com adicdo de agua destilada), com a finalidade de estudar a
detoxificacdo da torta de pinhdo-manso.
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Foram utilizadas duas espécies de Bacillus: subtilis e licheniformis. Para a
fermentacdo em estado solido, foram utilizados 10 g de torta com um teor de
umidade de 70% durante 7 dias, enquanto que para a fermentacdo submersa foram
utilizados 10 g de torta em 100 mL de agua destilada durante 5 dias. Apds o periodo
de incubacédo, os resultados mostraram que a Bacillus licheniformis com a
fermentacado submersa foi o método mais eficiente para a degradacéo dos ésteres
de forbol. Os autores verificaram que os teores de ésteres de forbol, fitato e inibidor
de tripsina foram reduzidos em 62%, 42% e 75%, respectivamente, enquanto que o
teor de lectina ndo foi modificado.

Belewu et al. (2010) iniciaram um estudo com tortas de pinh&o manso tratadas,
por fungos Aspergillus niger e Penicillium sp. na alimentacao de cabras.

A torta foi moida e depois autoclavada a 121°C durante 15 minutos, de modo
a esterilizar a amostra. A torta passou por secagem em estufa e foi inoculada com
diferentes fungos (106 -109 esporos dos fungos diferentes). Todo o conteudo foi
incubado a 37°C, até que os fungos envolveram o substrato em cerca de 7 dias. No
final do crescimento dos fungos, a torta foi retirada e sacada em um forno a 70°C
durante 48 dias; e a torta residual foi usada mais tarde na formulacdo de uma dieta
para as cabras.

Foram feitas cinco dietas para os animais, para fins de estudo. Dieta A
somente a base de torta de soja; dieta B com 50% torta de soja e 50% de torta de
pinhdo manso tratada com Penicillium; dieta C com 50% torta de soja e 50% torta de
pinhdo manso tratada com Aspergillus niger, dieta D com torta de pinhdo manso
tratada com 100% de Penicillium; e dieta E com torta de pinhdo manso tratada com
100% de Aspergillus niger.

Apés o tratamento da torta e a formulacdo da dieta para a alimentacao animal,
os autores verificaram que todos os animais alimentados com as dietas
experimentais apresentaram pouca digestibilidade ao se alimentarem das tortas,
onde a alimentagdo com as tortas de pinhdo manso, ocasionaram a morte de alguns
desses animais. Neste estudo, os autores ndo realizaram a quantificagdo da reducéao
dos ésteres de forbol, pois fizeram a analise somente através da digestibilidade em
relacdo a proteina bruta contida nas tortas.
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3.12 PROCESSO OXIDATIVO AVANGADO (POA)
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Figura 9 - Diagrama esquematico da unidade experimental de POA/Fenton.
Fonte: Moravia; Lange e Amaral, 2011.

Os processos oxidativos avancados se baseiam na oxidacdo dos compostos
organicos complexos em moléculas de menor complexidade, podendo converter a
matéria organica em CO, e H.O (MONTEIRO; SOUZA; GUERREIRO, 2012).

Monteiro e seus colaboradores (2012) utilizaram o processo oxidativo
avancado a partir da reacdo de Fenton (com base em um sistema homogéneo
utilizando H>O, como agente oxidante), na presenca de ions de ferro. No processo,
além da torta triturada, os pesquisadores adicionaram a solucao de Fenton (CAT/Fe
diluido a 10% e perédxido de hidrogénio). Antes e depois da realizacdo do processo
foram determinados os teores de éster de forbol por cromatografia liquida de alta
eficiéncia CLAE.

Apds o processo compararam a torta nado tratada com a que recebeu o
processo de detoxificacdo. Na torta néo tratada, havia 3,19 mg/g de concentracao de
ésteres de forbol; na que recebeu o tratamento havia uma concentracdo de ésteres
de forbol de 0,23mg/g (MONTEIRO; SOUZA; GUERREIRO, 2012).



4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1

Processos descritos presentes na literatura
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As tabelas a seguir, apresentam uma sintese do processos revisados neste

trabalho.

Tabela 6 - Processos de detoxificagdo realizados por diversos pesquisadores

Processo de

Detoxificacdo Método

Vantagens

Desvantagens

Grau de
detoxificacao
(%)

1. Processos 1.1.
associados
(Quimico +
Térmico)

Aregheore et
al.(2003)

O uso de solventes e o
tratamento térmico
podem ser eficientes
na redugdo de fatores
téxicos e
antinutricionais.

O éster de forbol néo
sofre modificacado, por

ser estavel a
temperaturaas

elevadas, com o
processo de

autoclavagem,
apenas. Além de, que
ao utilizar solventes

quimicos é
necessario a
recuperagao dos
mesmos,
encarecendo o]
processo.

97% e 93% de
reducdo.

1.2. Chivandi et

A combinacao de mais

O hexano €é mais

1% e 87,69%

al.(2004) de um processo pode toxico que o metanol de reducgéo.
(2005)(2006)  afetar positivamente na e portanto toxico para

reducdo de toxinas, o0s animais.

principalmente quando

0S  processos  sao

reforcados.

1.3. Martinez- A adicao de O metanol ao ser Redugédo
Herrera et bicarbonato de so6dio ingerido, provoca 97,9% do teor
al.(2006) aumentou a eficiencia irritagcdes e de éster de

de redugédo dos ésteres intoxicagao. Os forbol da torta,

de forbol e fatores
antinutricionais. Houve
a inativacao da
tripsina, que facilita a
digestibilidade da torta
por animais e
ruminantes, com a
adicdo do processo
térmico
(autoclavagem). (0]
etanol é renovavel e
existe a possibilidade
de recuperagdao do
solvente apdés o seu
uso, sendo  essa
recuperacdo mais facil
do que a do metanol.

tratamentos quimicos
inviabilizam
economicamente  a
introdugéo da torta na
alimentacao de
animais e ruminantes,
pois se apresentam
nocivos a saude.

sendo de
0,08% para
amostras de
Coatzacoalcos
a teores nao
encontrados
para as
demais
amostras.




Extrusao
termoplastica e
uso de aditivos
quimicos

1.4. Rakshit et

al.(2008)

1.5. Kumar et

al.(2010)
1.6. Makkar e
Becker(2011)
2.1. Costa et

al.(2010);Orti
z et al.(2010)

A associagdo de
compostos  quimicos
capazes de interagir
com os ésteres de
forbol é viavel para a
reducdo dos mesmos
ao final do processo.

0] processo de

extragdo com o]
solvente benzeno de
petréleo e a

autoclavagem,

viabilizou o uso das
tortas na alimentagéo
de peixes. Houve uma
boa palatabilidade,
aceitabilidade e
digestibilidade dos
peixes ao receber as
tortas tratadas.

A viabilizacdo do
processo é devido a
extracdo da proteina
da torta em pH baésico
seguido de
centrifugagéo da
amostra e reextragdo
dos ésteres de forbol

por etanol com a
adicao da
autoclavagem. (0]

processo é complexo,
mas melhorou a
digestibilidade e
palatabilidade da torta,
ao ser introduzida na
alimentacao dos
animais.

Nao houve vantagem
ao usar o processo.

A adicao de
compostos quimicos
no processo, podem
aumentar a baixa
digestibilidade da
torta, pelos animais.

O benzeno de
petréleo, mesmo de
origem organica, €
téxico e nocivo a
salde dos animais.

A necessidade de
reextracao dos
ésteres de forbol pela
adicao de mais
solventes  quimicos
inviabiliza o processo,
pois pode haver um
excesso de
compostos quimicos
na torta, ocasionando

uma absorcao
excessiva de
elementos quimicos

pelos animais.

O wuso de aditivos
como cal, peréxido e
hidréxido nao
reduziram o contetdo
total de ésteres de
forbol da torta.
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Continuacao. Tabela 6 - Processos de detoxificacao realizados por diversos pesquisadores.

90% e 89% de

redugdo dos
esteres de
forbol.

Nao foram
observados os
dados da
percentagem

de reducao
dos ésteres de

forbol. Mas, a
palatabilidade
ou a

aceitabilidade
da dieta foi
boa e o]
comportament
0 dos peixes
foi normal.
Nao houve
mortes dos
animais
durante todo o
periodo
experimental.
Nao foram
observados os
dados da
percentagem
de reducao
dos ésteres de
forbol da torta.

Ao ser
fornecida aos
animais, nao

causou morte
ou qualquer
outra alteragéo
clinica.

A reducdo do
conteido de

ésteres de
forbol apos
passar pelo
desengordura
mento por
solvente

seguida de
adicao de CaO
e extrusao foi
de 59%, ja a
torta extrudada
termoplastica

mente sem
uso de
solvente mais
0 uso do
aditivo quimico
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Continuacao. Tabela 6 - Processos de detoxificacao realizados por diversos pesquisadores.

2.2. Xiao et
al.(2011)

3. Lavagem com 3.1. Gaur(2009)
Solventes +
banho de
ultrassom
3.2. Costa et

al.(2010);Orti
z et al.(2010)

3.3. Martinez-
Herrera et
al.(2006)

O uso da extrusado
termoplastica seguida
pela hidrélise
enzimatica, associadas
ao uso de solventes
quimicos, foi bastante
vantajoso na redugéo
dos ésteres de forbol.

A redugdo dos ésteres
de forbol variou
conforme a mistura e a
polaridade do solvente
em interacdo com a
tota e o banho de
ultrassom.

A mistura e utilizagéo
de solventes de
diferentes polaridades
foram favoraveis na
redugao dos ésteres de
forbol da torta, em
escala de bancada.

A adicao de
bicarbonato de sédio
para a redugéo do teor
de éster de forbol foi
vidvel, além de reduzir
o efeito das lectinas ou
dos fatores
antinutricionais.

A hidrélize enziméatica
ou o uso de solventes

quimicos para a
detoxificagdo nao
reduziram

significadamente o}
teor de ésteres de
forbol. Além de que
os solventes tornam o
processo mais toxico
e as enzimas podem
ser nocivas a saude

dos animais.
Foi necessario
realizar uma

reextracdo do Oleo
residual da torta com
a mesma mistura de
solventes para a
redugao total do éster
de forbol.

A reextracao
necessita de grandes
quantidades de
solventes,
acarretando sérios
riscos a saude dos
animais que
receberdo a torta
tratada.

Todos os residuos
quimicos puros ou
misturas podem

concentrar pequenas
quantidades na torta
residual, fazendo com
que seja inviabilizada
0 uso da mesma na
alimentagao animal.

Nao foram
observados os teores
residuais de solventes
e compostos
quimicos nas tortas,
bem como a
toxicidade  bioldgica
nos animais, o que
mais tarde esses
elementos podem ser

(CaO) foi de
apenas 26%-
29%.

A torta tratada
com hidrélise
enzimatica e

uso de
solvente
quimico teve

reducao de

100% dos
ésteres de
forbol.  Torta
tratada

somente com
extrusao

termoplastica
e hidrélise
enzimatica foi
de 90%.

Extracdo dos
ésteres por
soxhlet

seguida de
extragdo em
banho de
ultrassom e
lavagem com
solventes teve
redugéao de

29% a 65%.
Apds a
reextragdo por
soxhlet os
teores de
ésteres de

forbol sofreram
reducéao de
95%.

O teor na torta
que ja havia
passado pela
desengordura
era de
0,92mg/g apéds
o} processo

com a
lavagem de
solventes

sofreu redugéo
€ passou para
0,16mg/qg.

Os ésteres de
forbol  foram
reduzidos em
95,8%.



4.

3.4.

Bio-detoxificagao 4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

Makkar et
al.(2010)

Hundsoberfe
r et al.(2005)

Khare et
al.(2011)

Da Luz et
al.(2014) e
(2013)

Rakshit et
al.(2008);
Haas (2000)

O solvente utilizado no
processo foi o etanol,
solvente menos téxico
e de facil recuperagéo.

A vantagem de se usar
microorganismos para
a degradacao do éster
de forbol é um grande
potencial, pois ndo é
usado nenhum tipo de
processo quimico.
Sendo apresentado a
eficiéncia somente do
processo biolégico.

Neste processo foi
usado o] fungo
Pseudonomas

aeruginosa, que ao

metabolizar os ésteres
apds a incubagao de 9
dias, apresentaram
degradagdo total dos
ésteres de forbol.

Neste processo foi
utilizado um outro tipo
de fungo, o Pleurotus

ostreatus, onde foi
possivel obter a
degradagéo dos

ésteres de forbol apés
45 dias de incubacéo.
Nao foi observado
sintomas clinicos de
envenenamento de
animais apos a
alimentacdo das tortas.
Este fungo, possui alto
valor nutricional e sao
fontes de proteinas,
carboidratos, vitaminas
e minerais.

Estudaram a mesma
degradagao pelo fungo
P. ostreatus, mas com
tempo de incubagao do
substrato  maior (60

nocivos a saude dos
mesmos.

(@) processo em
escala industrial ou
piloto exigiria muita
agua para
recuperagao do
solvente.

As larvas podem néo
metabolizar 0s
ésteres de forbol
completamente, no
qual, esses
microorganismos
podem prejudicar a
salde dos animais,
quando introduzidos
na ragdo de animais e
de ruminantes.

Os fungos podem néo

metabolizar

totalmente os ésteres
de forbol, pois
absorvem parte

destes. A introducéo
da torta tratada por
este processo pode
ser inviavel, pois pode
haver um teor residual

desses compostos
téxicos nos
substratos.

Os fungos absorvem
os ésteres de forbol
do substrato. Além de
que  concentragoes
iguais ou maiores que
0,8mg/g de ésteres de
forbol apos a
incubagao,
apresentaram-se
téxicas para esses e
outros animais.

Nao se sabe até que
ponto 0 fungo
interfere ou n&o nos
fatores proteicos da
torta e também o nivel
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Continuacao. Tabela 6 - Processos de detoxificacao realizados por diversos pesquisadores.

Nao ha dados
suficientes

para afirmar se
houve redugéo
dos ésteres de
forbol da torta.

Apds o uso do
padréao TPA de
éster de forbol
por
alimentacao
via oral de
larvas  Hyles
euphorbiae, a
percentagem
de
metabolizagédo
foi de 70 a
90%, e o
restante 10 a
30%, foi
mantido e
recuperdo nas
fezes.

A degradagéo
dos ésteres de
forbol ocorreu
apoés 9 dias de
incubagdo do
substrato
(amostra).

A degradagéo
dos ésteres de
forbol pelo
fungo foi de
95%.

A reducdo foi
de 99%.
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Continuacao. Tabela 6 - Processos de detoxificacao realizados por diversos pesquisadores.

5.

Oxidativo
avancado

4.5. Ahmed;Sali

mon(2009)

4.6. Penganuam;
Suntornsuk

(2013)

4.7. Belewu et
al.(2010)

5.1. Monteiro;Sou
za;Guerreiro

(2012)

dias), no qual, com
maior tempo de
incubagcdo maior foi a
degradagéo dos
ésteres de forbol.

Apés 45 dias de
incubacdo do fungo P.
houve a
redugdo completa dos
ésteres de forbol, onde
a concentracdo foi a
niveis menores do que o

ostreatus,

nivel tolerado.

A etapa em que houve
reducao dos ésteres de

forbol e se mostrou

mais eficiente para o
processo, foi utilizado o
submergido

substrato

em agua destilada,

onde sofreu incubagao

por 5 dias.

Nao houve vantagem
ao realizar o processo
pelos fungos
Aspergillus  niger e
Penicillium sp.

O processo oxidativo
avangado com solugéo
de Fenton, mostrou-se
favoravel. Depois do
tratamento, os autores
quantificaram 0s
ésteres de forbol e
encontraram teores
abaixo do limite

de absorgdo dos

ésteres de forbol,
afetando o co-produto
final e

consequentemente na
digestibilidade da
torta pelos animais.

A tolerancia e
digestibilidade da
torta, apds o processo
de bio-transformagéo
é primordial para a
introdugéo da torta na
alimentacao de
animais.

Ao utilizar o Bacillus
Licheniformis nao
houve redugdo no
teor de compostos
antinutricionais

presentes na torta.
Nao foi utilizado
nenhum tipo de
tratamento antes ou
posterior a  bio-
detoxificagdo, onde a
redugdo dos teores
de ésteres de forbol
apresentou-se

imcompleta ao utilizar
este Bacillus.

A tortas foram
introduzidas nas
dietas de caprinos,
onde nao

apresentaram bons
resultados. Todos os
animais tiveram
redugéao na
digestibilidade da
torta e alguns vieram
a falecer.

Mesmo sendo um
processo novo, ele
utiliza-se de meios
quimicos para a
detoxificagéo da
torta. Nao se sabe se
esta solugéo € nociva
ou ndo a saude dos
animais.

A
concentragéo
residual de
ésteres de
forbol foi em
média 2x10™
mg/g, menor

do que o nivel
tolerado  (de
0.09mg/g)
pelas
literatudas ja
estudadas.

A redugéo dos
teor de éster
de forbol e
fatores
antinutricionais
(fitato e
inibidor de
tripsina) foram
reduzidos em
62%, 42% e
75%,
respectivamen
te. O teor de
lectina nao
sofreu
reducao.

Os autores
nao realizaram
a quantificagao
dos teores de

ésteres de
forbol e dos
fatores

antinutricionais
, apenas
realizaram as
analises a
partir da

digestibilidade
da torta em

relagéo a
proteina
contida na
mesma.

A reducgdo dos

teores de
ésteres de
forbol foi
comparada

como teor de
éster de forbol
antes do
processo e
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Continuacao. Tabela 6 - Processos de detoxificagao realizados por diversos pesquisadores.

toleravel. apos o}
processo  de
detoxificagao,
onde era de
3,19mg/g e
passou a ser
de 0,23mg/g
apos o}
processo.

A partir dos estudos apresentados sobre os processos de detoxificacdo da
torta da semente de Jatropha curcas (pinhao manso), pdde-se verificar que utilizar o
aumento de temperatura (autoclavagem) nao é suficiente para reduzir os ésteres de
forbol, pois, por serem estaveis a essas altas temperaturas, os ésteres nao puderam
ser eliminados. Conclui-se que todos 0s processos tém que estar associados a mais
de um tratamento, de forma que um processo contribua com o outro para a reducéo
total dos componentes toxicos indesejaveis presentes na torta.

Todavia, a composicao quimica apresentada pela torta termicamente tratada
contém propriedades importantes para o uso na alimentagdo animal apés a
detoxificagdo, uma vez que os niveis de proteina bruta e de fibra bruta aumentaram
apds o processo, 0 que € favoravel para tal aplicacao.

Apés a detoxificacdo das tortas (associacao do processo quimico e térmico), foi
constatado que ao utiliza-las como teste na alimentacdo de animais, elas se
apresentaram prejudiciais em diversos parametros clinicos. Além disso, houve
reducdo na digestibilidade provocada pela torta, quando adicionada a racao de
suinos.

Porém, percebe-se que com a associacdo de mais de um solvente e posterior
autoclavagem, o processo tornou-se mais eficiente para reduzir a atividade de
alguns compostos alergénicos e inibidores de tripsina (toxalbumina, curcina e
lectina), além de grande reducdo dos ésteres de forbol presentes na torta de pinhéao
manso.

A partir do processo de extrusdo termoplastica, quando se utiliza um sistema
do tipo continuo de processamento da torta, concluiu-se que ndo houve correlacao
entre a reducao de teor de compostos antinutricionais (curcina e toxalbumina) e os
ésteres de forbol. Foi observada uma reducao maior com relagédo a acao da curcina

através de tratamento realizado com o uso de cal como aditivo.
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Dentre os tratamentos realizados e estudados em condicbes de extrusao,
aquele que apresentou maior eficiéncia na reducao de ésteres de forbol foi o que
utilizou a torta desengordurada com adigao de hidroxido de sédio (NaOH), e também
outro processo com o uso de NaHCO3, com uma reducao dos ésteres de forbol em
97,9% aproximadamente. Ainda ha estudos e pesquisas sendo realizados em busca
de formas de viabilizar esse processo com o aumento de escala ou em escala
industrial.

Os produtos gerados com o tratamento podem ou ndo apresentar toxidez. A
confirmacédo da presenca dos ésteres de forbol estd sendo observada através da
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) acoplada a espectometria de massas
(LC-MS). Em busca de melhores resultados e de uma eficiéncia semelhante ao
NaOH, estdo sendo realizados outros ensaios com a torta de pinhdo manso
desengordurada e parcialmente desengordurada, utilizando cal (CaO), peréxido de
hidrogénio (H.O.) e bicarbonato de sédio (NaHCO3;) para o mesmo quesito de
avaliacao da concentracao dos ésteres de forbol. Finalmente, percebemos que, ao
realizar o processo de extrusdo termoplastica com o uso de aditivos, sdo criadas
vantagens para a detoxificacdo do pinhdo manso, considerando menor gasto de
energia, espaco (por ser um processo continuo que requer espacgo reduzido) e uso
de aditivos abundantes no meio industrial. Nas diferentes condicées avaliadas do
processo, foram obtidos efeitos significativos no processo de extrusabilidade.
Entretanto, o excesso de aditivos quimicos adicionados no processo, além dos
solventes para a lavagem da torta, poderiam causar uma carga quimica em animais,
0 que mais tarde inviabilizaria a aplicacdo da torta para a sua alimentacéo.

Além disso, um dos principais fatores que interferem para a viabilidade do
processamento da extrusao é a composicao quimica da matéria-prima em relacao
ao aditivo usado. Um alto teor de fibra insoluvel, por exemplo, pode acarretar a nao
interacdo com o aditivo utilizado; assim, posteriormente pode haver entupimento na
extrusora além de comprometimento da detoxificacdo completa dos ésteres de forbol
da torta, interferindo no sucesso do processo.

Em outros estudos apresentados, o uso de solventes no processo de lavagem
(como metanol, etanol, hexano e éter de petréleo) no processo de lavagem resultou
em ora maiores ora menores indices de liposolubilidade em relacdo aos ésteres,

reduzindo assim alguns fatores antinutricionais, além do éster de forbol presente na
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torta. No entanto, por alguns dos solventes terem alto grau de toxicidade, eles
tornam-se inviaveis para a continuacdo desse tipo de processo. Em relagdo ao
processo de lavagem com etanol, o tratamento incluiu um grande esforgo técnico e
econdmico e um imenso consumo de solvente, de modo que em grande escala a
detoxificagcdo requer a elaboracdo de uma alternativa de associacdo de outros
processos para a retirada dos ésteres. Por apresentar uma eficiéncia menor em
relagao a liposolubilidade com os ésteres, mas uma alta liposolubilidade com o éleo
extraido, a lavagem com o etanol apresentou-se inviavel.

Em relacdo aos solventes empregados, pode-se perceber que os melhores
resultados encontrados foram em pesquisas que utilizam escala experimental de
laboratério para a reducao dos ésteres de forbol na torta, através da lavagem com
metanol. Porém, esta lavagem também torna-se inviavel pois, quando realizados
seguidos processos com o solvente, ele pode inviabilizar economicamente a
producéo de tortas para a inclusao na ragao de animais, pois tanto o metanol quanto
o0 hexano sao tdxicos, e assim os residuos deixados pelos solventes podem ser
nocivos aos animais que forem alimentados com a torta de pinhdo manso tratada por
€SSe processo.

Nas pesquisas que utilizam a bio-detoxificacdo como processo para a
detoxificagdo da torta, verificou-se que ao incluir as tortas tratadas de pinhdo manso
na dieta de animais ruminantes, nao foram observados sintomas clinicos de
intoxicacdo de animais apds a detoxificacdo. Pode-se afirmar que através da bio-
transformacao da torta pelo cogumelo P. ostreatus o insumo pode ser utilizado com
seguranca, em até 20% da matéria seca na dieta de caprinos como alimento
alternativo.

Mas, ainda sim, a torta bio-detoxificada deve ser utilizada e estudada em outros
animais (ndo s6 caprinos), com a finalidade de comprovar a sua eficiéncia pela
auséncia de toxicidade.

Em outras pesquisas estudadas, os processos com bio-detoxificacao
apresentaram resultados eficientes e menores, em comparacado as pesquisas que
utilizam processos quimicos e fisicos para a detoxificacdo da torta. O processo de
utilizacado de cogumelos (como o P. ostreatus) para a detoxificacao, foi eficiente para
degradar os ésteres de forbol completamente, sem a adicdo de outros processos

secundarios (considerado ineficientes). Assim, constitui-se em um processo viavel
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para a utilizacdo do co-produto proveniente de matéria-prima com a finalidade de
alimentar animais ruminantes e também para a inclusdo da semente como potencial
alternativo para a producéo de biodiesel.

No entanto, sdo necessarios estudos que comprovem e quantifiquem a
detoxificagdo completa dos ésteres de forbol na torta de pinhdo manso pelos
processos de bio-transformacédo. Os fungos utilizados no processo podem absorver
parte dos ésteres de forbol que nao foram degradados biologicamente, prejudicando
a digestibilidade das tortas pelos animais ap6s o tratamento.

Nos estudos que utilizam o processo oxidativo avancado, foi obtida uma
concentracdo de ésteres relativamente baixa em tortas tratadas, o que confirma a
eficiéncia do tratamento. Através dos resultados obtidos, considerando o baixo teor
de ésteres de forbol e o alto valor da proteina, o processo de utilizar a reacao de
Fenton na detoxificagdo das tortas, mostra um grande potencial, viabilizando a
inclusao destas tortas na alimentacdo de animais ruminantes. Porém, ste processo
mostra-se inviavel pelo fato de que esta associado a tratamentos quimicos (como a
solucdo de Fenton), os quais interferem de modo negativo na detoxificacdo e na
viabilidade das tortas para a alimentagdo de animais. Ao longo deste processo nao
foi realizado nenhum teste toxicolégico em animais ruminantes. Assim, € necessario
um estudo técnico mais completo para futuras aplicagdes da torta, o que inviabiliza,

no presente momento, a aplicacao das tortas tratadas na alimentacdo de animais.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos neste estudo, pode-se considerar que existem
desvantagens e vantagens dos processos de detoxificacdo da torta de pinhao
manso

Quanto as desvantagens, ressalta-se que, em processos que utilizam somente
tratamentos térmicos sem o uso da autoclave, os ésteres de forbol ndo podem ser
reduzidos, pois estes possuem a capacidade de suportar altas temperaturas.

Ao associar o processo térmico e a lavagem da torta com diferentes solventes,
mesmo ao adicionar mais de um solvente ou outros compostos que ajudam na
reducdo dos ésteres, como aditivos e solugées quimicas ao final da detoxificacao
dos ésteres de forbol o produto torna-se inviavel para a utilizagdo em alimentacao
animal, uma vez que 0s processos que utilizam solventes e solugdes quimicas
geram outros componentes nocivos aos animais.

Por outro lado todos os processos devem ser associados com mais de um
tratamento, em prol da eficiéncia e da reducao completa dos fatores antinutricionais
e toxicos presentes na torta.

Assim, as estratégias mais promissoras para tornar a torta de pinhdo-manso
apta para o consumo animal sdo as que se valem de mais de um processo, como a
extrusdo termoplastica e 0 uso de aditivos, o processo oxidativo avancado e a
biotransformagéo.

Quanto as vantagens, ressalta-se que em alguns casos certos processos
levam a menores teores de ésteres de forbol em comparacédo aqueles obtidos por
tratamentos quimicos, como a lavagem com solventes, ou térmicos, sem
autoclavagem (considerados ineficientes). No processo de bio-transformacéo, a
velocidade das reagdes fermentativas € mais lenta; assim para processos em larga
escala, podem ser necessarias grandes areas, o que traz mais uma desvantagem
em relacdo ao custo/beneficio.

E necessario aprofundar-se em estudos da seguranca e toxicidade do produto
final, para a sua inclusdo na alimentacdo de animais ruminantes, uma vez que 0s

processos de bio-transformacdo e extrusdo termoplastica com uso de aditivos
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podem secretar substancias nocivas, tornando o produto semelhante ou pior aos
compostos da torta original.

Considerando todos os estudos apresentados, conclui-se que a alternativa
mais promissora para a introducdo da torta do pinhdo mansoé a produgcdo de
genotipos nao-téxicos da semente. Neste estudo, foi possivel constatar que existem
cultivares de de pinhao manso em algumas regides tropicais e subtropicais que néao
contem o éster de forbol. E necessario o desenvolvimento de estudos voltados a
coleta e caracterizacao e multiplicacdo o desses genoétipos nao-téxicos de modo a
obter uma alternativa totalmente eficiente na aplicacdo da semente de Jatropha
curcas na matriz energética de producdo de biodiesel e consequentemente no

aproveitamento de seus co-produtos.
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