SELECAO DE SOLVENTES (i) ’

(Novo método)

POR

GrrsoN PEREIRA PINTO

Em trabalho anterior (1) mostramos a possibi-
lidade de aplicacio a selecdo de solventes da
equacao hiperbolica seguinte:

y* =a+ b.x (D

Indicamos sua dedugao basearla em raciocinio
puramente algéprico, secundo rode ser visto em

Sokolnikoff — “Higher Mathematics for Engi-
neers and Physicists”, pg. 527 e .seguintes, edi-
cdo de 1941.

O presente trabalho se ocupa da deducdo da
equacdo (I), a partir de consideracdes fisico-
quimicas.

I. INTRODUCAO

A industria de extracao da maetéria prima cleaginosa por
.meio de solventes ainda se encontra incipiente em nosso
pais: néo nos move, assim, o desejo de advogar seu emprégo
intensivo no Brasil.

Nao possuimos em grande escala, ou a0 mencs em guan-
tidades adequadas, a producdo dos solventes hidrocarbone-

(i) Pere’lRA PINTO, G. — Selecio de Solventes — Boletim Técnico do Ins-
tituto Agrondmico do Norte, n. 22, Dezembro de 1950.
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tos, que esta sendo iniciada atualmente em territério baiano.
Quanto ao benzeno, a producdo de Volta-Redonda ja é ani-
madora, mas quase nada fabricamos de solventes clorados e
sulfurados, também muito empregados na extracdo de 0Oleos.

Por conseguinte, ainda é cedo tentarmos a aplicacdo de
sclventes organicos em larga escala na industria de 6leos ou
mesmo, a conversiao das nossas fabricas para tal fim. Caso
isso sucedesse, ficariamos a depender do estrangeiro em re-
lacdo ao fornecimento de tais matérias primas.

Todavia a industria de 6leos, vem recorrendo ao uso de
solventes para esgotamento em pequena escala, das tortas
residuais de prensagens, como da mamona.

E’ que de acordo com o valor do 0leo ou o destino a ser
dado ao residuo da prensagem ha interésse de esgoté-lo ao
maximo do Oleo residual.

Ademais, atualmente é muito econdémico associar ao sis-
tema de prensas, aparelhagem para solventes. E’ usual, na
Europa, no caso de material rico em o6leo, o trabalho das
prensas para baixar o teér do mesmo nas sementes e ameén-
doas oleaginosas para 20-25%, sendo esta quantidade res-
tante retirada pela instalacdo de extratores funcionando com
solventes.

No sentido de melhor orientar a escolha de solventes
para o trabalho com tortas e améndcas oleaginosas, € que
mostramos na publicacdo anterior ja citada a possibilidade
de emprégo da equacao (I).

II. CONSIDERACOES

Quando uma substancia A é transferida de um para ou-
tro meio, de uma para outra fase, sendo ambas pratica-
mente imisciveis entre si, da-se geralmente a ésse processo o
nome de extracao.

No presente trabalho interessa-nos de perto o caso da
extracdo de um liquido (6leo) ou semi-solido (gordura) de
um conjunto de substancias formando a torta.

Para aplicacao industrial da extracao por solventes, exis-
tem diversos tipos de aparelhos, que diferem quanto ao modo
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como se processa a acdo do solvente sébre o material a ser
extraido.

Podemos sucintamente agrupar os varios tipos de apa-
relhos aos sistemas chamados simples ou em “baich”, con-
tra-corrente e misto.

Ao sistema chamado simples pertencem os extratores de
tipo primitivo, em que o solvente em determinadas quan-
tidades age soObre certas porg¢oes do material durante um
certo tempo apds o que separa-se solvente com soluto. O
material extraido podera sofrer uma ou mais vezes a acio
de novas porcdes do solvente puro.

Sao tipos industriais os extratores de VonL, Dxriss, MERZ,
WEGELLIN & HUENER e os conhecidos extratores de laboratd-
rio SOXHLET, SLOTA, WILLEY-RICHARDSON, UNDERWITER € OUtTOS.

Os mais modernos extratores industriais pertencem to-
davia ao sistema contra-corrente onde solvente e material a
extrair caminham em sentido contrario, ou seja: o material
virgem sofre ac@o do solvente contendo ja parte do soluto e
a2 medida que o material original vai sendo esgotado sofre
a acao de porcdes de solvente cada vez mais puras.

Entre os tipos industriais mais em voga, podemos citar
os extratores tipo BoLLMANN, HILDEBRANDT, ALLIS-CHALMERS,
KEenNEDY, FOorRD ¢ modificagoes.

Ao terceiro sistema apontadc ou seja, ao sistema misto,
pertencem os extratores que associam o sistema simples ao
de contra-corrente. Sdo conhecidos tambem sob a denomi-
nacao de “batch counter-current” ou de “extracdo metddica”.
Como tipo industrial temos o SEYFERTH, muito usado para es-
gotamento dos residuos da oliveira (“orujos”).

No caso particular da extracio usando-se os extratores
SoxnLET, temos a distinguir dois casos principais, sendo o
primeiro de carater teérico e o segundo tal como acontece na
pratica. :

1.° Caso ideal: Durante a acfdo do solvente h4 tempo de
contacto suficiente entre solvente e material a fim de atingir
o equilibrio, eliminando-se o gradiente de concentracao.

Seja a quantidade M total (em massa) do material con-
tendo S% de substancias extraiveis.
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Seja E =— e, -+ e, = quantidade total de substancias a
extrair contida em M; representemos por e, a quantidade de
substancias exiraidas apdés acdo do solvente; por e, a quan-
tidade de substancias a erxfrair que permanece no residuo.

Seja V = v, + v, = volume total do solvente em acao
na capsula de SoxHLET, chamemos de v, o volume do sol-
vente que sifona contendo o material extraido que é uma
parte de S. Seja v, o solvente.que fica embebido na porcao
de material, por adsor¢do ou absorcao.

Admitamos no caso ideal, que o material consiste de pe-
quenas particulas impermedveis e insoluveis, molhadas intei- -
ramente com a substancia a extrair.

Se tratarmos tal material por um solvente que supomos
ter elevado poder de solvéncia, toda substancia a ser extraida
entrard em solucdo ¢ teremos o casc mais facil para a in-
terpretacio matematica.

Teremos inicialmente a questdo: quanto de substéncia
extraivel ficard no material ap6és o primeiro tratamento?

Convem salientarmos que nem toda a quantidade de
solvente poderd ser retirada do material, porque teremos uma
parte adsorvida, outra parte retida por meios mecanicos en-
tre as particulas etc...

O caso se complica muito mais, se as particulas nao fo-
rem impermedaveis (caso pratico), onde feremos o solvente
penetrando néo s6 nos intersticios intercelulares, como ainda
transpondo as paredes das particulas, provocando sua intur-
gescéncia e consequentemente aumentando seu volume, o que
ocasionara o aumento da quantidade de solvente retida apés
o tratamento.

Se, no caso ideal temos uma quantidade Mg de subs-
tancia tratada (mergulhada) num aparelho SOXHLET cOm
~uma por¢do de Vml de solvepte, nio conseguiremos mesmo
no caso ideal, recolher téda a quantidade Vml de solvente
apés o tratamento unitario; recuperaremos sim, a quanti-
dade v, < V ficando retida uma por¢ao do solvente que cha-
maremos de V.
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A relacdo que existe entre o volume de solvente que é
retirado e o que fica retido (v,) chama-se “quociente de sol-
vencia” ou “solvent ratio”.

Va Va -
QS = — (09)
Vb V—v,

Para facilitar o desenvolvimento podemos admitir que o
coeficiente de solubilidade « da substancia a extrair exis-
tente em M em relacdo ao solvente, seja bastante elevado,
exigindo um tempo minimo de contacto. Também que o vo-
lume V (suficiente para cobrir toda a quantidade M de ma-
terial), seja posto a agir sObre a substancia.

Decorrido certo tempo de contacto dar-se-a a primeira
sifonada sendo retirada a quantidade (v,) do solvente, com
uma certa porciao (e,) da substiancia dissolvida: no seio do
material, permanecer4 um residuo que chamaremos de v,.

Esté claro que o material a extrair ficara distribuido en-
tre as porgoes (v,) e (v,) ou seja:

Va
EL
Vo

Teremos ainda segundo as consideracoes feitas que apos
o equilibrio:

| v,.E ¢
| e = (1D
I v :

Igualmente para o material a ser extraido teremos:

V. E |
& = l (I1T)
\'
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Dividindo (II) por (III):

€. V,.E Vv Va
= X = ou ainda,
€y Vv v,.E Vy
| ey N |
! == ! (IV)
| Vi, Va I

Entao, se na primeira sifonada pudessemos eliminar o
gradiente de concentracdo poderiamos escrever que:

“a quantidade do soluto que ficou retido no mate-
rial (e,) estaria numa relacio com o solvente resi-
dual (v,) tal que iguala a razio do soluto (e,) para
o volume que sifonou (v,).

Alias, poderiamos tambem raciocinar da seguinte manei-
ra: como sabemos de (I) e (IV) a distribuicdo do material
extraido em relacdo ao material a extrair & igual ao “quo-
ciente de solvéncia” e que o fenomeno da dissolugcao proces-
sa-se de acordo com os coeficientes de solubilidade, lei de
NErNST (*) que no caso sac idénticos pois trata-se da mesma
substancia em mesmo solvente, desde que todo o conjunto
esteja a temperatura uniforme.

As fragdoes de E que se dissolvem em v, e v, S30 pro-
porcionais, aos referidos volumes. Vejamos:

Como v, e v, sdo porcoes de mesmo solvente contende
porcoes da mesma substancia E, entdo teremos para a fra-
¢do de E em v, que chamaremos €,:

[

X Vo (V) em v, escreveremos, chamando e,
100

(*) NERNST — Zeit. fir physik. Chem 8, 110, (1891).
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a fracdo de E que se dissolve:
4
e, = X Vy (VI)
100

Dividindo (V) por (VI) teremos seguidamente:

24
€, Va 100 Va
= = igual & (IV)
€, Vi x Vb
100

ja deduzida anteriormente.

Como v, é fracdo de V por consequencia a quantidade
extraida (e,) é sempre inferior a E (II).

Eis a demonstracdo do érro que se comete ao traba-
lharmos com métodos que preconizam uma extracdo simples
do material.

De (IV) concluiremos que a quantidade de material ex-
traido sera tanto maior quanto maior fér o “solvent ratio”;
eis também a justificativa de se trabalhar procurando que
as sifonadas tenham o maior volume possivel. Conclue-se
tambem a contra indicacdo do uso de grande quantidade de
material em Soxhlet pequenos.

Aplicando-se as propriedades das proporcoes & relacdo
(IV) teremos que: '

€y + €, Vi + Vﬂ

— ou finalmente,

€, V

E Vv E €
= e — = (VII)

€ Vb v Vb

seja: “a concentracido da soluci@o sifonada depois do equili-
brio, é igual a da solucao residual e igual a da solucéo total”.



As igualdades (IV) e (VII) podem tambem ser escritas
em conjunto:

€, Va Vv
P — (VIII)
€y Vi - E

Esta equagdo nos da a solugdo do problema no caso ideal.
Uma vez que V., V,, V e E s@o supostas constantes, ten-
do-se determinado e,, ter-se-a4 o valor e,.

A equacao (VIII) tera portanto a forma de uma réta
que passa pela origem dos eixos coordenados.

2.° Caso pratico usual: Neste caso, uma vez que o tempo
de contacto entre o solvente e o material ndo é suficiente-
mente longo afim de se estabelecer o equilibrio, existindo
sempre uma quantidade residual do solvente que permanece
por embebicdo, cuja concenfracdo em material dissolvido é
maior que a concentracdo do solvente, sobre o material, ha
gradiente de concentracao.

Ademais nao se trata de material formado por particulas
impermedveis mas se deixando atravessar pelo solvente: o
“quociente de solvéncia” é pois muitissimo menor.

Neste caso, devemos ter um fator de correcdo, que ini-
cialmente chama-lo-emos de k. Este fator devera ser cons-
tante se “os tempos de contacto entre solvente e material
em cada sifonada forem iguais”: decorre dai a importancia
fundamental de ser regulada a vasdo de refluxo s6bre o ma-
terial, quando da aplicacdo do método proposto ao problema
em discussdo.

A solucdo nao sera tao simples, como no caso da equa-
cdo do primeiro grau: veremos que a solucdo sera represen-
tada por uma equagao hiperbolica.

Tornando a expressdao (IV) temos:
ea va

= k
€y Vi

V)
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mas ja vimos que:

e, = E — e, — SM/100 — e,
.como podemos representar:

e, = y,:M/100

.sendo y; o porcento de extrato correspondente ao volume da
primeira sifonada, ou entdo de (V) sabendo-se que:

SM — y,M M(S — yu)
E — €y =—= —
100 100

‘concluiremes seguidamente que:

€, Va
R 'S
E — e, Vb

-donde teremos para o primeiro tratamento:

v, M/100 Va
= k ou
SM — yM i
100
Y1 va
—_— = k. (VD)
S — W Vi

Se por outro lado temos que nos tratamentos subsequen-
tes, a razao v,/v, se verifique conforme o exposto, (seja
«constante) entdo apods x tratamentos unitarios do solvente,
‘teremos a repeticdo x. V,/Vy.
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Partindo da relacao (VI) poderemos entao escrever apos
z tratamentos:
y Va
——— = k.x.
S — y Vb

sendo y o extrato correspondente as r sifonadas, no caso do
Soxhlet.

Como no segundo térmo, k e v,/v, sao supostas constan-
tes, poderemos substitui-las por outra constante que chama-
remos de K; entao,

y
— Kx ou desenvolvendo =—=
S —y
y =K xS — Kxy ou entio =
¥y + yKx = Kxs entiao —
v (1 + Kx) == KSx donde

X
y =
1 X
+
KS S
1 a
chamando a razdo — = a e também — = b, teremos por-
S K
tanto:
X
Y = (VII)
b 4+ ax
Esta expressao tambem pode ser posta sob a forma:
1 b
— = — 4 a ou
y b4

1
| oy =adbx— | @
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Esta é a equacio (I) do trabalho Selecdo de Solventes
(Boletim Técnico n.° 22 do Instituto Agronomico do Norte)
do presente autoér.

III APLICACAO

Havendo justificado o emprégo da equac@o hiperbolica
na representagido do fenémeno da extracdo em Soxhlet, da-
remos (como fizemos no trabalho anteriormente citado) mais
alguns resultados analiticos obtidos desta vez com a seguinte
oleaginosa: murumura (4strocaryum murumury, Mart.) .

Seguimos a marcha analitica identica aquela utilizada
no primeiro trabalho desta série. Em resumo consta do se-
guinte:

“Tomamos varios Soxhlet de igual volume util
de sifonadas (v,) pesamos 5 grs do material séco (M)
e convenientemente pulverizado (malha de 1 mm),
colocamos em cartuchos apropriados e apo6s carre-
garmos os extratores com quantidade de solvente
adequada (em geral 2v, + v, & suficiente), come-
camos a extracdo aquecendo em banho-maria regu-
lando cuidadosamente a temperatura de modo a ob-
termos uma vasdo de refluxo constante sébre o ma-
terial.

Apés 10 sifonadas recolhemos o extrato, recupe-
ramos a parte o solvente, secamos cuidadosamente
em estufa a vacuo até constancia de péso (*). En-
quanto isso, adaptamos outro baldo aos Soxhlet com
idéntica quantidade de solvente e continuamos a ex-
tracdo durante mais 10 sifonadas, apés as quais re-
colhemos o extrato, recuperamos o solvente a parte
e secamos até péso constante, com os cuidados pres-
critos pela técnica.

Recolocamos imediatamente outro baldo com
mais solvente e retornamos a extrair.

Convem observar que um mesmo baldo servira
para procedermos ao numero de sifonadas que 10r

(*) Pode ser usada a estufa a vacuo durante 3 horas com temperatura.
< 60° seguindo-se da secagem em dessecador até péso constante.
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necessario. Basta que ap0s um numero adequado de
sifonadas o extrato seja passado rapidamente do
baldo para um erlenmeyer tarado e o baldo, apos a
lavagem e carga com o solvente em uso, seja rea-
daptado ao extrator”.

Os extratos foram secados cuidadosamente e os valores
1/y e 1/x computados e tracados em papel milimetrado.

Obtivemos assim dados suficientes para o calculo da
equacao hiperbolica retificada:

1000 1000 1000
—_ =4 b — (VIII)
y S X

O valor 1000/S é lido no ponto em que 1000/x =0 ou
seja no lim. 1000/x quando X —— .

Por substituicdo na propria equacédo (VIII) obtivemos o
valor b.

Eis em seguida os valores achados:

TABELA I

Muriumura (Astrocaryum murumuru, Mart.)

SOLVENTZ b S A/b N 49
| : |
Eter de .petréleo ............. 0,0580 53,57 2 321,8 1.4522
Benzina ........c.coiecinecesann 0,0190 46,2 1138,9 1.4535
BENZENO .5 %2 sawmet d ¥ i 5 0.5 0,0505 43,8 405,8 | 1.4507
Cloroformio ........... e 0,0610 46,5 325,5 1.4505
Tetracloréto ................... 0,0135 43,6 {; 1698,9 1.4510
Eter Sulfurico ............... 0,0440 | 40,0 l 568,2 | 1.4505
Acetona .............. ...l 0,0386 } 43,3 E £98,3 E 1.4508
| ! {
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De acordo com o exposto no primeiro trabalho ja citado,
temos dentre os solventes industriais experimentados (os trés
‘primeiros) :

Mais eficiente (menor b) = benzina
Maior poder de solvéncia (maior S) = éter de petroleo
Mais seletivo (maior A/b) = benzina

Dentre os solventes de laboratorio (os restantes):

Mais eficiente : tetracloréto
Maior poder de solvéncia: cloroféormio
Mais seletivo : tefracloréto

Merece observacdo o fato do indice de refracdo do ex-
trato de benzina ser o mais proximo do valor referido pela
literatura para o Oleo de murumuru, que, segundo JAMIESON
(*), é igual & 1,4540 (40°C). Confirma-se a interpretacao
matematica do caso.

A fim de mantermos a maior uniformidade de tempo
-entre as sifonadas, seria mais aconselhivel a utilizacao de
uma, série de Soxhlet perfeitamente iguais, onde cada grupo
ou unidade nos daria o valor do extrato correspondente a
-determinado numero de sifonadas.

Assim, com 8 Soxhlet de mesma capacidade, poderiamos
formar quatro grupos de dois. O primeiro grupo nos daria
os valores dos extratos para 10 sifonadas; o segundo grupo
para 20 sifonadas e assim por diante.

Acontece no entanto que devido as dificuldades de se
encontrar aparelhos Soxhlet com volumes de sifonadas exa-
tamente iguais bem como aquecedores que possuam unifor-
midade de aquecimento em cada unidade de area, o método
descrito na parte de aplicacdo pode ser empregado.

Apés as primeiras sifonadas, o solvente em geral extraiu
cérca de 90 a 95 % (dependendo da eficiéncia) do extrato
total maximo tedrico (valor S). O érro que podera haver
com o aumento do tempo da sifonada ao se frocar o solvente

(*) JamimesoN, G. S. — Vegetable Fats and Oils, pg. 117, Ed. 1932.
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com extrato pelo solvente puro é minimo, nao afetando o re-
sultado final.

Decorre dai também, a conveniéncia de nao se reduzir
a menos de 10 o numero de sifonadas iniciais.

Dos dados obtidos, calculados os inversos e tracados em
um papel para grafico, pode-se calcular a equacgao da reta
usando qualquer dos processos classicos: dos quadrados-mi-
nimos (requer muito tempo); das médias ou pontos es-
colhidos. ’

CONCLUSAO

Justificamos amplamente a aplicacdo da equagao hiper-
bélica (I) na Selecao de Solventes.

Transcrevemos os resultados da aplicacde do citado mé-
todo para a escélha dos melhores solventes para o murumurti,
oleaginosa que proliféra na Amazonia brasileira.

SUMMARY

In the present paper, the author describes a physico-
chemical deduction of the hyperbolic equation already applied
in order to find the most suitable solvents for processing oil-
bearing seeds and cakes (See: Selecao de Solventes, Boletim
Técnico do IAN, n.° 22, Dezembro de 1950).

Some new data on the extraction of murtimuru (A4stro-
caryum murumuru Mart.) are also given.

RESUME

L’auteur décrit, dans cette étude, une deduction physico-
chimique de I'equation hyperbolique déja appliquée au choix
des solvants les plus appropriés au traitement des graines
oléagineuses et de leurs torteaux. (Cf: Choix de Solvants,
in: Boletim Técnico do IAN, n.° 22, décembre 1950) .

L’auteur fait également connaitre certaines données nou-
velles relatives & l’extraction de I'huile de murumura (4s-
trocaryum murumuru, Mart.) .
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In der vorliegenden Arbeit beschreibt der Varfasser eine
physikochemische Ableitung der hyperbolischen Gleichung,
die bereits angewendet wurde, um die geeignetsten LHsungs-
mittel fiir die Aufarbeitung von oOlhaltigen Samen und von
Olkuchen zu finden (siche: Selecido de Solventes, Boletim
Técnico do TAN, n.° 22, Dezembro de 1950) .

Auch werden neue Angaben mitgeteilt {iber die Extrak-
tion von Murumuru 6l (Asirocaryum murumuru, Mart) .
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