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RESUMO

A prensagem das améndoas de péssego resulta na obtengdo de 32 % a 45 % de dleo que
possui importantes propriedades terapéuticas e ¢ muito atrativo nutricionalmente devido a
baixa composicdo em acidos graxos saturados e alta em acido oléico. A técnica de extracao
empregada na obtengdo de compostos de produtos naturais ¢ fundamental para a definicao da
qualidade do produto. A extracdo supercritica (ESC) é uma tecnologia alternativa que vem
ganhando espaco devido aos fatores ambientais e de qualidade envolvidos. O estudo da
cinética de ESC e dos efeitos causados pelas varidveis operacionais do processo permitem a
defini¢do do volume do extrator e da vazdo de solvente. O estudo da amplia¢do de escala
(AE) ¢ de fundamental importancia para a aplicacdo industrial de ESC, entretanto ha uma
grande dificuldade na defini¢do do método de AE. O objetivo foi estudar o processo de ESC
do 6leo de améndoa de péssego, avaliando a técnica, a qualidade dos extratos, cinética e
modelagem de ESC, a fim de propor métodos de AE do processo, realizando a estimativa de
custos do processo. Carogos de péssego provenientes de industrias de conservas do estado do
Rio Grande do Sul foram separados em casca e améndoa. Esta ltima foi encaminhada para
extragoes soxhlet com diferentes solventes, hidrodestilacdo, macera¢do com fracionamento e
ESC com e sem co-solvente. Avaliou-se o comportamento do rendimento global de ESC em
funcdo da temperatura e pressdo de operacdao. Os extratos foram avaliados quanto ao perfil
quimico fracionado, perfil em acidos graxos e teor de fendlicos totais. Os experimentos
cinéticos de ESC visaram avaliar o efeito da pressdo de operacdo, vazdo de CO, e tamanho de
particula nos parametros cinéticos e de modelagem. Os experimentos de AE foram realizados
através de quatro propostas baseadas nos mecanismos de tranferéncia de massa envolvidos no
processo. O uso do residuo industrial améndoa de pé€ssego na obtencdo de oleo através da
tecnologia supercritica ¢ um processo adequado e vidvel economicamente, apresentando
vantagens sobre técnicas convencionais quanto a qualidade dos extratos. O estudo das
técnicas convencionais permitiu selecionar o etanol como possivel co-solvente de ESC. O
processo de ESC ¢ otimizado ao diminuir o tamanho das particulas e ao aumentar a vazao de
CO; e a pressdo de operacdo. A melhor proposta de AE de ESC de 6leo de améndoa de
péssego foi através da manutencdo da razdo Qcp2/M somente ou conjuntamente com mop,/M.
A convecgdo se apresentou como principal mecanismo de transferéncia de massa e a difusao
intraparticular como fator limitante. A modelagem da AE permite que se prediza curvas de
ESC de 6leo de améndoa de péssego em escala industrial e a estimativa de custos indica que o

processo ¢ viavel economicamente sendo o menor custo obtido em 3 h de ESC.
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ABSTRACT

The pressing of peach almond results in 32 % to 45 % of oil, which has important therapeutic
properties and is very attractive due to nutritional composition in low saturated fatty acids and
high content of oleic acid. The extraction technique employed in obtaining natural compounds
from natural matter is very important to define the product quality. Supercritical Fluid
Extraction (SFE) is an alternative technology that is gaining due to environmental factors and
quality involved. The extraction kinetics study and knowledge of the effects caused by
process operational variables of SFE allow defining the volume of extractor and the solvent
flow rate. The scale-up study is very important to the industrial application of SFE, however
there is a great difficulty in defining the scale-up method. The objective of this work was to
study the SFE process from peach almond, evaluating the technique, the extracts quality, SFE
kinetics and modeling in order to propose scale-up methods of the process, making a cost
estimative. Peach kernels proceeding by companies from the state of Rio Grande do Sul were
separated in almond and kernel. The almond was directed for Soxhlet extractions with various
solvents, hydrodistillation, maceration with fractionation and ESC with and without co-
solvents. The behavior of the SFE overall yield in function of the operational temperature and
pressure was evaluated. Extracts were evaluated concerning their chemical profile, fatty acids
profile and total phenolic content. The kinetic experiments of SFE from almond peach aimed
to evaluate the effect of the operational pressure, CO, flow rate and particle size on the
kinetics and modeling parameters. The scale-up experiments were carried out through four
proposals based on the mass transfer mechanisms envolved on the process. The use of the
industrial residue of peach almond on the oil attainment through the supercritical technology
is an adequate and economically viable process, presenting advantages on conventional
techniques on extracts quality. The study of the conventional techniques allowed selecting
ethanol as possible co-solvent of ESC. The SFE process is optimized when diminishing the
particle sizes and increasing the CO, flow rate and the operational pressure. The best scale-up
proposal of SFE from peach almond was through keeping the ratio Qco/M only or jointly
with mgo,/M. The convection if presented as main mechanism of mass transference and the
diffusion as limitante factor. The scale-up modeling allows predicting SFE curves from peach
almond in industrial scale and the costs estimate indicates that the process is viable

economically, obtaining lower costs at 3 hours as SFE time.
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1. INTRODUCAO

O mercado mundial de produtos naturais ¢ responsavel pela movimentagdo anual de
aproximadamente US$ 500 bilhdes (BARBIERI, 2005). O Brasil participa desse mercado
com uma pequena parcela, em torno de 10 % do total mundial, apesar do extenso parque
natural existente. Isso se deve ao fato de o pais, nessa area, ainda ndo ter investido em
tecnologias capazes de agregar valor as matérias-primas ou produtos gerados, além de seguir
exportando matéria-prima para outros paises. Em contrapartida a falta de investimentos,
pesquisadores buscam o desenvolvimento e aperfeicoamento de novas tecnologias que
possam despertar o interesse da area industrial, entre elas destaca-se a tecnologia supercritica
(SIMOES et al., 2000).

O avancgo dos estudos envolvendo produtos naturais ¢ justificado pelo interesse nas
caracteristicas medicinais, aromatizantes e corantes para alimentos ou na fabricacdo de
cosméticos e perfumes de diversos extratos de plantas. Assim, a obtengdo de 6leos a partir de
matérias primas de origem vegetal ¢ uma atividade de grande interesse para as industrias
farmacéutica, de cosméticos e de alimentos.

Sdo inumeras as matérias-primas adequadas para a realizagdo de estudos com a
tecnologia supercritica visando a agregacao de valor de produtos derivados. Dentre estes esta
o carogo de péssego, que representa o principal residuo do processamento do péssego,
constituido por uma améndoa rica em 6leo (32 % a 55 %) (BERACA, 2006). Uma das
maneiras de aproveitar este residuo, normalmente empregado na alimentacdo animal ou como
combustivel, ¢ a extracdo do 6leo da améndoa, rico em acido oléico e linoléico, com possiveis
aplicacdes nas industrias farmacéutica, de alimentos e de cosméticos. Assim, pode-se gerar
fonte alternativa de renda pela obtencdo de produto de valor agregado através de uma
tecnologia limpa, sem necessidade de pos-processamento e com a possibilidade de ajustar
parametros visando a seletividade do processo para um grupo especifico de compostos a
serem extraidos da améndoa de péssego, além de promover a redugdo da geragdo deste
residuo industrial.

Entre os métodos tradicionalmente usados para a obtencdo de 6leos essenciais estdo
hidrodestilacdo e a extragdo com solvente organico. A hidrodestilagdo, embora seja um
processo simples, apresenta desvantagens como baixos rendimentos e, principalmente,
eventual perda de componentes termoldbeis presentes no oOleo volatil, devido as altas
temperaturas requeridas no processo. A extracdo com solvente organico tem como principais

restricoes a possibilidade de contaminacdes ambientais, de extracdo de compostos
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indesejaveis que podem aumentar o custo do fracionamento do extrato ou diminuir o
rendimento em compostos de interesse, a necessidade de pos-processamento para remog¢ao do
solvente e, ainda, a possivel presenca de fracdes de solvente no extrato. Esta ultima
desvantagem reduz a qualidade do produto devido a toxicidade destes solventes.

Assim, se faz necessario o desenvolvimento de técnicas de extragdo alternativas com
melhor seletividade e eficiéncia. Neste contexto, a extragao com fluido supercritico explora as
propriedades dos solventes acima de seus pontos criticos, tais como alta massa especifica,
difusividade intermediéria e baixa viscosidade, com a finalidade de extrair componentes a
partir de uma matéria-prima. Utilizando dioxido de carbono (CO,) como solvente, a extragdo
supercritica (ESC) ¢ reconhecida como limpa. O CO; tem como vantagens possuir uma
temperatura critica amena (31,1°C), ser atdxico, ndo inflamavel e altamente disponivel,
principalmente como subproduto de outras industrias, como as que empregam fermentacao
(REVERCHON, 1997; FERREIRA et al., 1999).

No Brasil hd um grande nimero de grupos de pesquisa estudando a tecnologia
supercritica, mas ainda praticamente sem aplicacdo industrial. Em paises da Europa, por
exemplo, a ESC ¢ muito utilizada na descafeinizagdo de café e cha, extracdo de lupulo para a
industria cervejeira, obtengdo de vitaminas, remog¢ao de alcool de bebidas, extragdo de aromas
e remogao de pesticidas (BARBIERI, 2005). Para transpor essa barreira se faz necessario o
aprofundamento dos estudos visando ampliagdo de escala e a viabilidade economica dos
processos. O aumento de escala consiste na estimativa do comportamento do sistema em
processos em escala industrial a partir de processos em laboratdrio.

A ESC envolve duas etapas: a extracdo e a separagdo. A extragao ¢ baseada no contato
de uma matriz solida com o solvente, de forma que este remove do so6lido as substancias
soluveis. A separagdo, que difere dos processos convencionais, ¢ obtida apos a extracdo com a
reducdo da pressdo, obtendo-se o produto final. A extracdo com fluido supercritico pode ser
realizada em uma ampla faixa de condi¢des (temperatura e pressao de operagao). O ajuste
conjunto destes pardmetros de processo afeta a solubilidade de cada composto no solvente,
possibilitando a extracdo seletiva dos produtos desejados com melhores caracteristicas
funcionais e nutricionais (BRUNNER, 1994).

O maior obstaculo ao uso da tecnologia supercritica na industria ¢ a viabilidade
econdmica do processo, que tem direta relagdo com o alto investimento necessario para a
instalacdo de uma unidade de extragcdo. Esta é composta por equipamentos € acessorios em
aco inoxidavel, em conformidade com normas de higiene através de polimento adequado,

auséncia de cantos mortos e outros possiveis focos de acimulo de material e contaminacao, o
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que ¢ comum a qualquer equipamento destinado ao processamento de alimentos. Além disso,
o alto investimento para intalagdo de uma unidade de ESC ¢ justificado principalmente pela
necessidade de serem feitos de material resistente as altas pressdes empregadas no processo.
A minimizagdo do custo ¢ possivel através da otimizagdo do processo, que envolve o
dimensionamento do equipamento e¢ a defini¢do das condigdes operacionais (MEIRELES,
2003).

A otimizagdo de operagdes com fluidos supercriticos requer o conhecimento dos
fatores que afetam o rendimento, a seletividade e, portanto, a viabilidade econdmica de um
processo de extragdo com CO, pressurizado. Esta viabilidade também depende da qualidade
do produto obtido, que vai indicar a sua aplicabilidade e valor de mercado. Para tanto, uma
avaliacdo dos extratos obtidos ¢ importante para se ter o0 maximo conhecimento do potencial
econdmico e da seletividade de um processo.

A modelagem matematica dos processos de extracdo e separagdo ¢ de fundamental
importancia para a otimizagao das operagdes a alta pressdo, com solvente supercritico. O
estudo da cinética de extragdo destes processos deve ser realizado através de modelos
matematicos para a representacio de curvas globais de extragio (MARTINEZ, 2005;
CAMPOS et al.,, 2005). Os modelos de transferéncia de massa devem predizer o
comportamento do sistema e permitir a predicdo da taxa de extracdo em escala maior,
fornecendo relagdes entre o volume do extrator, a vazdo de solvente e outros parametros de
projetos de unidades industriais.

Atualmente a améndoa de péssego ¢ pouco estudada, sendo estes raros trabalhos
realizados principalmente na area de medicina e agronomia. A utilizacdo desta améndoa para
fins de extracdo de lipidios através da tecnologia supercritica ¢ totalmente inexistente na
literatura mundial, sendo este trabalho inédito. Da mesma forma, métodos de ampliagcdo de
escala na extracdo supercritica sdo também pouco documentados e em uma variedade

limitada.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o aproveitamento do residuo améndoa de
péssego na obtengdo de 6leo avaliando a técnica de extragdo e qualidade dos extratos, a fim de

propor métodos de aplicagdo da tecnologia supercritica em maior escala.

2.2 Objetivos Especificos

a) Sugerir o aproveitamento de residuo industrial do processamento de péssego
(carogo) para a obtencao de dleo de sua améndoa através de tecnologia supercritica;

b) Avaliar as condigdes operacionais de temperatura e pressao para a ESC do 6leo da
améndoa de péssego;

¢) Caracterizar o 0leo obtidos pelas diferentes técnicas de extragdo com relagdo ao
perfil de acidos graxos, perfil quimico fracionado e teor de fendlicos totais, associando os
resultados aos métodos, solventes ¢ condi¢des utilizados;

¢) Comparar e avaliar as técnicas convencionais de extracdo e ESC na obtencdo do
6leo de améndoa de péssego, em termos de rendimento e qualidade dos extratos (perfil de
acidos graxos, perfil quimico fracionado e teor de fenolicos totais);

e) Selecionar e avaliar a aplica¢do de co-solventes ao CO, no processo de ESC;

f) Estudar a cinética do processo de ESC de d6leo de améndoa de péssego avaliando
parametros e empregando modelos matematicos descritos na literatura;

g) Estudar a AE através da avaliacdo do desempenho do processo em diferentes
métodos, obtendo-se a melhor estimativa do comportamento do processo de ESC em maior
escala;

h) Realizar a estimativa de custos do processo de ESC de 6leo de améndoa de péssego

avaliando diferentes extratores e tempos de extragao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Aproveitamento de residuo industrial do processamento de péssego para obtencio

de 6leo de améndoa de péssego

3.1.1 O péssego e o pessegueiro

O pessegueiro ¢ uma arvore frutifera nativa da China de clima tropical e temperado,
tendo sido encontradas referéncias de sua existéncia na literatura chinesa desde 2000 a.C.
Pertencente a familia Rosaceae, subfamilia Prunoidea, género Prunus (L.) e subgénero
Amigdalus. Os cultivares comerciais sdo da espécie Prunus persica (L.) Batsch (SIMAO,
1998).

A producao mundial de péssego, no ano de 2004, foi de 15 milhdes de toneladas. Os
principais produtores mundiais foram a China (5,7 milhdes de toneladas), a Italia (1,7 milhdes
de toneladas), os Estados Unidos (1,4 milhdes de toneladas) e a Espanha (1,1 milhdes de
toneladas). Neste mesmo ano, o Brasil aparece como décimo produtor mundial de péssego,
com 215 mil toneladas ou 1,38 % da producdo mundial (ADECA, 2004).

A cultura do pessegueiro ocupa uma area de 23 mil hectares no Brasil, sendo o Rio
Grande do Sul o principal produtor (ADECA, 2004). Neste estado, o pessegueiro ¢ cultivado
comercialmente em trés polos localizados em Pelotas, grande Porto Alegre e Serra Gatcha,
somando 45 mil toneladas de produg¢do no ano de 2006, 52 % da producdo nacional
(ANONIMO, 2006). O segundo maior produtor brasileiro é Sdo Paulo e em terceiro lugar esta
Santa Catarina (ADECA, 2004).

A producao de péssegos de Pelotas ¢ destinada principalmente a industria de conservas
da regido, com producdo de 40 milhdes de latas por ano, através de 12 industrias,
representando 40 mil toneladas/ano ou 90 % do consumo brasileiro (SEBRAE, 2006). O
consumo dessa fruta no Brasil ¢ de 0,8 kg/hab/ano e da fruta processada na forma de compota
¢ de 0,25 kg/hab/ano, enquanto em paises desenvolvidos como a Italia o consumo total da

fruta alcanga 27 kg/hab/ano (DUCROQUET; MONDIN, 1997).

3.1.2 Processamento de péssego e residuos gerados

O tamanho ¢ o primeiro fator determinante do rendimento industrial do péssego em

calda. O peso de um péssego, considerando-se como modelo uma esfera, aumenta com o
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didmetro do fruto elevado ao cubo. Portanto, quando se trata das perdas obrigatorias no
processo, estas sdo causadas apenas pela retirada da casca e do carogo, variando em torno de
10 %, para péssegos com diametro acima de 7,0 cm, até 25 %, para pé€ssegos com didmetro
abaixo de 4,5 cm (EMBRAPA, 2006). A figura 1 apresenta a estrutura do péssego,

diferenciando a fruta, carogo ¢ améndoa.

Fonte: ARMSTRONG, 2001

Figura 1 Estrutura do péssego: A — pele ou exocarpo; B — mesocarpo; C — endocarpo ou

carogo; D — carogo aberto; E — améndoa

Um dos residuos do processamento do pé€ssego consiste do carogo, representando até
20 % (m/m) da fruta. Este residuo, em industrias conserveiras, ultrapassa 8 mil toneladas/ano
no Brasil. Estes carocgos sdo constituidos por uma améndoa rica em matéria graxa (Figura 1 —
E). Na grande maioria das industrias de conservas da regido os carogos sao armazenados em
contentores e destinados & alimentacdo animal como, por exemplo, na suinocultura, além de
serem utilizados como combustivel (CALGAROTO et al.,, 2005). Uma maneira de se
aproveitar este residuo € através extracdo do 6leo da améndoa, como meio de gerar fontes

alternativas de renda e reduzir a geragao de residuos.

3.1.3 Composi¢ao quimica da améndoa de péssego

A prensagem das améndoas de péssego resulta na obtencdo de 32 % a 45 % (m/m) de
6leo, o qual passa, em seguida, por processo de refino. O 6leo refinado ¢ rico em acido oléico
e acido linoléico e fonte de vitaminas. A composi¢ao média de vitaminas e minerais por 100 g
de 6leo ¢ de 12 mg de calcio, 26 mg de fosforo, 1,10 mg de ferro e 5 mg de vitamina A

(BERACA, 2006). A ingestao diaria recomendada (IDR) desses nutrientes ¢ dada pela
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Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), conforme apresentado na tabela 1,
relacionando os valores IDR de célcio, fosforo, ferro e vitamina A para adultos com o que
representa 100 g de 6leo de améndoa de péssego, segundo Beraca (2006), para estes mesmos

minerais e vitamina (2006).

Tabela 1 Ingestao Diaria Recomendada (IDR) para adultos de vitaminas e minerais presentes

no 6leo de améndoa de péssego

Vitaminas e IDR % do IDR em
minerais Adultos” 100 g de o6leo
Célcio 1000 mg 1,2 %
Fosforo 700 mg 3, 7%
Ferro 14 mg 7,9 %
Vitamina A 600 pg 833,3 %

DFonte: BRASIL, 2003

Os valores apresentados na tabela 1 indicam que o 6leo de améndoa de péssego ¢ uma
boa fonte dos minerais célcio, fosforo e ferro, e rico em vitamina A, ultrapassando a IDR para
adultos em 100 g de 6leo.

Calgaroto et al. (2005) estudaram extracdo do Oleo e caracterizagdo do carogo €
améndoa de péssego e observaram que a améndoa apresentou maior teor de umidade (12,5 %
m/m) quando comparado ao carogo (10,5 % m/m). A propor¢do de améndoa em relagdo ao
caroco foi de 7,2 % (m/m). O teor de 6leo na améndoa foi de 41 % (m/m), considerando-se
extracdo com hexano, e de 34,7 % (m/m), utilizando-se éter de petrdleo como solvente.

O ¢6leo de améndoa de péssego corresponde a 6leos de alto grau de insaturacdo, ricos em
acidos oléico e linoléico, os quais sdo nutricionalmente desejados. Ja a massa especifica (91,8
kg/m’) e matéria insaponificavel (max. 1,0 %) se enquadraram dentro dos limites
apresentados por Firestone (1999).

Rahma e El-Aal (1988), caracterizando quimicamente o carogo inteiro de péssego,
relataram um conteudo de 54,5 % (m/m) de 6leo e 27,5 % (m/m) de proteina. J4 os conteudos
de cinzas e carboidratos totais foram bastante baixos.

A importancia do 6leo de améndoa de péssego esta diretamente relacionada com sua
composicdo de acidos graxos. Com um baixo contetido de &cidos graxos saturados, alto
contetido de 4cido oléico (55 % a 77 %) e presenga de dcidos graxos essenciais, o Oleo de

améndoa de péssego se torna muito atrativo em termos nutricionais (CALGAROTO et al.,
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2005). Cabe ainda ressaltar que, também devido a sua composi¢ao em acidos graxos, o 6leo
de améndoa de péssego possui importantes propriedades terapéuticas, dentre outras:
antioxidante e emoliente, podendo ser utilizado em medicamentos de uso tdpico, como
cosméticos (SAADANY et al., 2004).

A composicao centesimal do carogo de péssego obtida na caracterizagdo quimica estd

apresentada na tabela 2 (RAHMA; EL-AAL, 1988).

Tabela 2 Composic¢ao centesimal de lipideos e &cidos graxos do carogo de péssego

Fragao Composic¢ao (%)

Lipideos totais:

Trigliceridios 98,00
Esterois 0,41
Lipideos polares 1,10
Acidos graxos:

Ol¢ico 63,80
Linoléico 15,40
Saturados 20,70

Fonte: RAHMA; EL-AAL, 1988.

O ¢6leo de améndoa de péssego pode ser usado pela industria cosmética e farmacéutica
em varias aplicagdes: xampus, condicionadores, lo¢des capilares, 6leos de massagem e banho,
sabonetes liquidos, cremes faciais, corporais e capilares, nao interferindo na transparéncia do
produto final (BERACA, 2006).

Kim et al. (2003) estudaram os efeitos da administracdo oral de extrato aquoso de
améndoa de péssego como inibidor da acetilcolinesterase, no tratamento da doenca de
Alzheimer. Os resultados sugerem que a administragdo oral do extrato aumenta a
concentracdo de acetilcolina, por inibicdo da acetilcolinesterase, com efeito potente no
sistema colinérgico central, podendo ser util no tratamento da doenca de Alzheimer.

A améndoa do péssego pode conter cianeto de hidrogénio (HCN), um composto
conhecidamente téxico a humanos e animais, por inibir o consumo de oxigénio pelos tecidos
causando morte por depressao do sistema nervoso central (BUNDE; ROSENTRETER, 1993).
Embora o HCN esteja geralmente em niveis demasiadamente pequenos (= 720 mg HCN/kg de
caroco) (HAQUE; BRADBURY, 2002), quantidades adicionais podem causar dores-de-

cabeca, visao prejudicada, palpitagdes e contragao do utero (LEE et al., 2001).
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A cianogénese acontece durante a degradacdo de glicosideos cianogénicos (SWAIN;
POULTON, 1992), que sdo compostos amplamente difundidos no reino vegetal. As sementes
em geral acumulam o dissacarideo cianogénico (R)-amigdalina, responsavel por casos de
envenenamento por HCN em humanos e herbivoros (SWAIN; POULTON, 1992). A
amigdalina ¢ um glicosideo cianogénico comum em oleaginosas como a améndoa de
péssego, composto de duas moléculas de agucar, uma de benzaldeido € uma de HCN.

Paralelamente, a amigdalina possui propriedades especificas na prevencao e controle
do cancer, tendo sido objeto de estudos no tratamento de tumores através da liberagdo de ions
cianeto no centro do tecido tumoral, destruindo somente as células cancerigenas. Além disso,
possui atividade de estimulagdo do sistema respiratério central através do HCN, produzindo
efeitos antitussivo e antiasmatico (ISOZAKI et al., 2001).

Para identificacdo seletiva e simultanea de cianoglicosideos e seus isdmeros se faz
necessdria a caracterizagdo completa dos extratos. Isto pode ser realizado por andlise de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), por ressonancia
magnética nuclear ou através de cromatografia liquida de alta eficiéncia com fase-reversa ou
ciclodextrina em fase estacionaria (CAMPA et al., 2000).

Campa et al. (2000), estudando a identificacdo e separacdo de amigdalina, prunasina e
seus isomeros por eletroforese micelar capilar, verificaram a presenga de amigdalina no
extrato de améndoa de péssego em concentragdes de 90 mg/g.

As sementes amargas de damasco (Prunus armeniaca L., Rosaceae) sao subprodutos
da industria de processamento da fruta e, além do uso do seu 6leo em cosméticos, as sementes
servem como matéria-prima para a producao de marzipan. As améndoas de péssego podem
ser utilizadas com as mesmas finalidades (SCHIEBER et al., 2001), porém o extrato requer a
hidrolise da amigdalina. A minimizagdo deste componente pode ser obtida através de praticas
ainda no cultivo da planta, ou entdo através de moagem, encharcamento e coccdo das
améndoas o que também reduz consideravelmente seu potencial cianogénico (NOUT et al.,
1995).

Triglicerideo € qualquer tri-éster oriundo da combinacao do glicerol com acidos,
especialmente acidos graxos, no qual as trés hidroxilas do glicerol sofreram condensagdo
carboxilica com os acidos, os quais ndo precisam ser necessariamente iguais. Triglicerideos,
ou triacilglicer6is, sdo prontamente reconhecidos como Oleos ou gorduras, produzidos e
armazenados nos organismos vivos para fins de reserva alimentar. De forma simplificada, um
triacilglicerol ¢ formado pela unido de trés acidos graxos a uma molécula de glicerol, cujas

trés hidroxilas ligam-se aos radicais carboxilicos dos acidos graxos. Os triacilglicerdis sao
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compostos essencialmente apolares e por isso constituem moléculas muito hidrofébicas. Sao
insoliveis em agua e soliveis em solventes organicos, como o alcool, benzina, éter e
cloroféormio. Os triacilglicerdis podem ser hidrolisados, liberando acidos graxos e glicerol

(WIKIPEDIA, 2007).

3.2 Métodos de extracao

Aspectos como qualidade e composi¢do dos produtos fitoterdpicos estdo
fundamentalmente relacionados com a técnica de extragdo empregada na preparacdo dos
extratos de produtos naturais. Em escala laboratorial, a extracdo de substancias
biologicamente ativas pode ser realizada através de técnicas convencionais de extracdo como
a hidrodestilagdo, maceracdo e extragdo soxhlet.

Em escala industrial, a extragdo de 6leos vegetais ¢ realizada mecanicamente e com
uso de solventes. Inicialmente a matéria-prima € prensada e o d6leo ¢ extraido e a ¢ submetida
a acagao de um solvente, que dissolve o 6leo residual da torta. O 6leo separado do solvente ¢
misturado ao 6leo bruto obtido na prensagem e esta mistura de 6leos ¢ submetida a uma

filtragdo para eliminar impurezas mecanicas (MORETTO; FETT, 1998).

3.2.1 Hidrodestilaciao

A hidrodestilagdo ¢ um processo difundido industrialmente para obtencdo de extratos
naturais, como o 6leo essencial de laranja. Na extragdo por hidrodestilagdo, através do método
Clevenger, a matriz ¢ imersa em agua e o processo ¢ realizado a temperatura de ebulicao da
mistura. O aquecimento até 100 °C provoca formagado de vapor que arrasta os compostos mais
volateis. A mistura de vapor e soluto passa por um condensador e, apds a condensacio, 0s
compostos soliveis separam-se da dgua por decantacdo. Trata-se de um processo barato que
possui inconvenientes devido a alta temperatura empregada, proporcionando possiveis perdas
de compostos termolébeis, reduzindo a qualidade do produto (MARTINEZ et al., 2004;
ROSA; MEIRELES, 2005b), além de outros problemas operacionais como a formagao de

emulsdes o que se torna necessaria a remogao residual de agua.
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3.2.2 Extracao com solvente organico

As extragdes com solventes organicos podem utilizar uma ampla variedade de
solventes, como: alcoois metilico, etilico e propilico, hexano, cloroférmio, acetato de etila,
acetona, agua, éter de petroleo. Sdo técnicas comumente aplicadas nas industrias quimica,
farmacéutica e de alimentos para a produgao de extratos diversos.

A solubilidade de substancias se da em funcdo de uma afinidade quimica existente
entre as espécies em um sistema. Existem dois tipos de substidncia no que diz respeito a
polaridade: polares e apolares. Um exemplo de substancia polar é agua, considerada um
solvente universal, excelente para compostos organicos polares de baixa massa molecular,
como o metanol, etanol, acido foérmico, acido acético, dentre outros. Possuindo um dipolo
bastante acentuado, atrai por forga eletrostitica o dipolo da outra molécula, de forma a
potencializar a solubiliza¢do. Porém, essas moléculas orginicas possuem uma parte polar,
soluvel em dgua e uma parte apolar, insoluvel em agua.

O solvente mais utilizado na industria de extracdo de 6leos € o hexano (Hx), derivado
do petroleo que possibilita altos rendimentos de extracdo de oleos, deixando um residuo
desengordurado chamado farelo. Isso se da pelo seu elevado poder de solubilizacdo, por sua
caracteritica apolar, por ser de facil separagdo do 6leo no processo de recuperagao do solvente
e por possuir alta pureza, ndo afetando a qualidade dos produtos obtidos. A recuperagdo do
solvente ¢ a etapa crucial no processamento de 6leo comestivel devido aos problemas de

seguran¢a ambientais e econdmicos (WIKIPEDIA, 2007).

3.2.2.1 Soxhlet

Oleos vegetais obtidos de sementes em escala laboratorial sio produzidos
tradicionalmente através de extracdo soxhlet. O processo em geral produz altos rendimentos,
mas o principal problema ¢ a necessidade de eliminacdo do solvente apds a extracdo. A
possivel degradacao térmica do 6leo, a eliminagdo incompleta do solvente, se tratar de um
processo lento e a baixa seletividade sdo as principais desvantagens deste processo

(REVERCHON; DE MARCO, 2006).
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3.2.2.2 Maceracao

O processo de maceragcdo consiste em deixar a matéria-prima em contato com o
solvente por um determinado tempo, a temperatura ambiente, para extrair os compostos de
interesse. Este processo, mesmo utilizando agitacdo, pode resultar em longos periodos de
extracdo. Assim como para a extragdo soxhlet, a maceracdo requer uma etapa posterior de
eliminacdo do solvente, exigindo um grande dispéndio de energia. Este tipo de extragdo
produz residuos prejudiciais ao meio ambiente e extratos ndo totalmente livres de solvente.
Além disso, o uso prolongado e de grande quantidade de solventes organicos pode acarretar

problemas a saude humana (DIAZ-REINOSO et al., 2006; OZCAN; OZCAN, 2004).

3.2.3 Extracao supercritica (ESC)

A técnica empregada na extracdo de compostos de alto valor agregado de diferentes
produtos naturais ¢ fundamental para a definicdo da qualidade do produto. Os processos
convencionais de extracdo sdo operacdes possivelmente responsaveis pela degradagao térmica
de componentes presentes na matéria-prima e pela contaminagdo do extrato com residuos de
solvente, normalmente empregado em quantidades excessivas. Aliado a isto, a
competitividade na area de fitoterapicos, que tem como fatores fundamentais a conquista de
mercados, qualidade, disponibilidade e preco, destacam a importancia do emprego de técnicas
modernas de extracdo (REVERCHON; DE MARCO, 2006).

A tecnologia supercritica utilizando CO, proximo ao ponto critico como solvente na
extragdo de compostos tem sido considerada uma alternativa para emprego nas industrias
alimenticia e farmacéutica (MEIRELES, 2003). Uma das aplica¢des mais difundidas dos
fluidos supercriticos ¢ a extracdo ou eliminacdo de uma ou mais familias de compostos a
partir de uma matriz natural sélida (REVERCHON; DE MARCO, 2006).

O emprego da ESC em processos industriais vem ganhando espago, principalmente
devido aos fatores ambientais e de qualidade envolvidos: trata-se de um processo livre de
residuos toxicos, ndo necessita de pos-processamento dos extratos para a eliminagdo do
solvente e ndo provoca a degradacdo térmica dos extratos, por permitir o emprego de baixas
temperaturas, e previne reacdes de oxidagdo, pela auséncia de luz e oxigénio. Ainda, ¢ um
processo flexivel devido a possibilidade de ajuste continuo do poder de solvatagcdo e
seletividade do solvente (BRUNNER, 1994; MARTINEZ et al., 2004; ROSA; MEIRELES,
2005b; MICHIELIN et al., 2005; DIAZ-REINOSO et al., 2006).
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Alguns exemplos de processos consolidados que utilizam a extragdo com fluido
pressurizado sdo a remocao de nicotina do tabaco, da cafeina do café e chas, do lupulo para
fabricagdo de cerveja, a extracao de 6leos de sementes oleaginosas, extragao de lipideos como
colesterol, extracdo de aromas e condimentos e a extracdo de compostos volateis do carvao.
Além destas aplicagdes, a ESC de 6leos volateis e oleoresinas, tem recebido muita atencao
nas duas altimas décadas (CARVALHO JUNIOR, 2004). Extra¢io de 6leos e gorduras com
CO, pressurizdo de uma grande variedade de fontes naturais, como diferentes tipos de
sementes, temperos, produtos cdrneos, produtos marinhos, entre outros, tem sido relatada
amplamente na literatura (VAQUERO et al., 2006).

Depois de extraidos os compostos de interesse, a matriz pode ser usada em varias
aplicagdes como alimentagdo animal, por exemplo, por nao possuir residuo de solvente.
Outras pesquisas podem ser realizadas com a matriz, como o estudo feito por Moreschi et al.
(2004), que estudaram a produ¢do de agucares redutores e outras substancias a partir do
bagaco de gengibre apos emprego de ESC na remogao de 6leo.

A extragdo supercritica de matrizes solidas, descrita na figura 2, consiste basicamente

de duas etapas, extracao e separacao da mistura soluto/solvente.

Mandmetro
Regulador de pressio () : : Totalizador
L | Medidor
Compressor de vazdo
Frasco Coletor
Banho Termostatico
Tanque de €02
A\ VAN J
Y Yo
EXTRACAO SEPARACAOQ

Fonte: FERREIRA et al., 1999.

Figura 2 Diagrama esquematico da extrac¢do supercritica de matrizes solidas

Durante o processo de extragdo o solvente supercritico escoa através de um leito fixo

constituido de particulas solidas, solubilizando componentes do solido. O esgotamento do
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solido ocorre na direcdo do escoamento, enquanto a massa de extrato na fase solvente
aumenta na mesma dire¢do. O solvente atravessa o leito fixo saindo carregado de soluto e, na
saida do extrator, passa através de uma valvula de expansdo, passando ao estado gasoso e,
finalmente, o soluto ¢ coletado (BRUNNER, 1994; REVERCHON; DE MARCO, 2006).

A ESC ¢ uma técnica que explora as altas massas especificas (proximas as de liquidos,
de 60 kg/m’ a 160 kg/m’) apresentadas por estes fluidos, associadas a difusividade
intermediaria entre gases (de 0,1 x 10 m*/s 4 0,4 x 10 m*/s) e liquidos (de 0,2 x 10° m%/s a
2 x 10° m%/s ) e viscosidades baixas, caracteristicas dos gases (1 x 10” kg/(m.s)a 3 x 107
kg/(m.s)) (BRUNNER, 1994; RODRIGUES, 1996; DIAZ-REINOSO et al., 2006). Estas
propriedades tornam altas as taxas de extracdo e rendimentos, uma vez que as altas massas
especificas dos fluidos conferem grande poder de solvatagdao, enquanto os baixos valores de
viscosidade combinados com valores de difusividade fornecem alto poder de penetragdo na
matriz solida (AGHEL et al., 2004; TSAO; DENG, 2004).

Parametros cruciais na ESC sdo a vazao de solvente, tamanho de particula de sélido e
duracdo do processo. Outros fatores determinantes do processo de extragdo sdo o poder de
solubilizacdo e a seletividade do solvente com relacdo aos componentes de interesse € a
capacidade de difusdo destes no fluido. A selecdo correta destes parametros ¢ fundamental
para a otimizagdo da extragdo dos compostos desejados em menor tempo (REVERCHON; DE
MARCO, 2006).

A resisténcia a transferéncia de massa no interior das particulas solidas na maioria das
vezes ¢ dominante no processo. Para reduzi-la e, conseqiientemente, aumentar o rendimento
de extragdo, deve-se reduzir o tamanho das particulas de modo a aumentar a area de contato
solido/solvente e diminuir a distdncia que o soluto deve percorrer no interior da particula
porosa. Particulas grandes fornecem espacos para que o solvente escoe entre as diferentes
capas de particulas. Pequenas particulas sdo, aproximadamente, laminas achatadas, formando
capas densas que ndo permitem a formacdo de canais para o escoamento de fluidos. A
reducdo da granulometria do s6lido nao pode ser realizada indefinidamente, pois particulas
muito pequenas podem formar aglomerados e interromper a passagem do solvente pelo leito,
formando caminhos preferenciais deste na matriz, além de proporcionar perda de compostos
volateis. (BRUNNER, 1994; MARTINEZ, 2005). A selecao correta destes parametros
promove a maximizagdo do rendimento do processo de extragido (REVERCHON; DE
MARCO, 2006).

O solvente utilizado na ESC deve apresentar os seguintes requisitos: possuir bom

poder de solvatagdo, ser inerte e facilmente separado do produto, ser relativamente barato, ter
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pressdo e temperatura criticas amenas por razdes economicas e de qualidade. Além disso, para
ser empregado na industria de alimentos deve ser atdxico, ndo carcinogénico, ndo inflamavel,
seguro ao meio ambiente e disponivel (REVERCHON; DE MARCO, 2006). O CO; se
apresenta como um solvente adequado para ESC, com as seguintes vantagens (BRUNNER,
1994; OZCAN; OZCAN, 2004; TSAO; DENG, 2004; DIAZ-REINOSO et al.,, 2006;
VAQUERO et al., 2006):

a) Temperatura critica de 31,04 °C e pressio critica de 73,8 bar: ficeis de se obter em
processo de industrial, com baixo custo de aquecimento e compressao;

b) Inerte: ndao oferece riscos de reagdes secundarias, como oxidagdes, reducoes,
hidrolises e degradagdes quimicas;

¢) Seguro: ¢ um material ndo inflamavel, ndo corrosivo e nao toxico;

d) Barato e disponivel em alta pureza;

e) Versatil: a seletividade da extragdo pode ser modificada facilmente pela adicdo de
co-solventes, permitindo a extragdo de compostos polares, e também pela selecdo das
condi¢des de temperatura e pressdo especificas; essas opcdes adicionam flexibilidade e
permitem a adequacao de condicdes de extragdo para as necessidades especificas dos produtos
a serem extraidos e ao produto final desejado.

O CO; supercritico ¢ essencialmente um solvente apolar e seu poder de solvatacdo
varia com a massa especifica. Permite extrair grande variedade de compostos lipofilicos,
como hidrocarbonetos, éteres, ésteres, cetonas, dependendo da pressdo aplicada (ARAUJO,
1999).

A solubilidade do soluto no fluido supercritico aumenta com a pressdo de operacao a
uma temperatura constante devido ao aumento da massa especifica do solvente. Quanto maior
a pressdo, a solubilidade do soluto ¢ aumentada e a seletividade diminuida (REVERCHON;
DE MARCO, 2006). O aumento da temperatura a uma pressao fixa reduz a massa especifica
do fluido supercritico, reduzindo entdo a solubilidade; a0 mesmo tempo aumenta a pressao de
vapor dos compostos a serem extraidos, aumentando a tendéncia de estes compostos passarem
para a fase fluida. Estes dois efeitos contrarios resultam na inversdo das isotermas de
rendimento, fendmeno conhecido como retrogradagdo. Em pressdes abaixo do ponto de
inversdo, o efeito dominante ¢ o da massa especifica do solvente. Porém, em pressdes acima
do ponto de inversdo o efeito dominante ¢ o da pressdo de vapor do soluto cuja elevagdo com
a temperatura resulta em aumento da solubilidade e, consequentemente, do rendimento da

extragao (CAMPOS et al., 2005; MICHIELIN et al., 2005).
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Ozkal et al. (2005a) estudaram o efeito do tamanho de particula, vazdo de solvente,
pressdo, temperatura e concentragdo de co-solvente, no rendimento de o6leo de ESC de
améndoa de damasco. Aproximadamente 99 % de recuperagdo do oleo de améndoa de
damasco foi possivel quando o didmetro de particula era menor que 0,425 mm. A taxa de
extracdo no periodo crescente de extracdo aumentou com o aumento da vazdo de solvente,
pressdo, temperatura, e adicdo de etanol. O coeficiente de transferéncia de massa na fase
fluida aumentou com a diminui¢ao do tamanho da particula e pressao, € com o aumento da

vazdo de solvente, temperatura e concentragdo de etanol.

3.2.3.1 Curva de extrag¢ao

O estudo da curva de ESC para um processo pode ajudar a definir o volume do
extrator e a vazdo requerida de solvente para a taxa de extragdo desejada (CARVALHO
JUNIOR, 2004). Isso se da através do conhecimento termodindmico do sistema (solubilidade
e seletividade) bem como a cinética do processo (taxa de transferéncia de massa)
(FERREIRA; MEIRELES, 2002). As curvas de extragao sdo determinadas pela massa de
extrato obtida em fun¢do do tempo ou da massa de solvente utilizada (BRUNNER, 1994).

A curva de extragdo é caracterizada por trés periodos (BRUNNER, 1994; SOVOVA,
1994; FERREIRA et al., 1999; FERREIRA; MEIRELES, 2002; CAMPOS et al., 2005):

a) Periodo de taxa constante de extragdo (CER), onde a superficie externa do sélido
estd completamente recoberta de soluto e a resisténcia a transferéncia de massa estd na fase
solvente;

b) Periodo de taxa decrescente de extracao (FER), onde aparecem falhas nas camadas
superficiais de soluto que recobrem o sélido;

c) Periodo difusional, onde a transferéncia de massa ocorre principalmente pela
difusdo do soluto no leito e dentro da particula solida.

A curva de ESC pode ser utilizada na determinagdo de parametros como: tempo de
ESC, caracterizacdo das etapas de ESC, determinagcdo da solubilidade e modelagem da
transferéncia de massa do sistema (SILVA, 2004). A modelagem da curva de ESC permite a
obtencdo de informacdes relacionadas com a pressdo, temperatura e vazao de solvente, o qual

possibilita o design e ampliacao de escala dos processos de ESC (PERRUT, 2000).
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3.2.3.2 Rendimento

A razao maéssica de extrato na fase solida (xo em kg/kg) ou o rendimento global de
extracdo (Xo em %), ¢ definido como a quantidade total de 6leo extraivel do material s6lido
em condi¢des de ESC, como temperatura e pressdo, estabelecidas. A quantidade total de 6leo
extraivel é composta pela soma do 6leo de facil acesso, presente na superficie das particulas
da matriz e removido desta a uma taxa constante através de convecc¢ao do soluto no solvente;
e do oleo de dificil acesso, encontrado internamente as particulas solidas, extraido
principalmente através de difusdo, em etapas controladas pela resisténcia interna a
transferéncia de massa (SOVOVA, 1994).

De um modo geral, a ESC de matérias-primas vegetais usando CO, como solvente
proporciona a porcentagem de material extraivel de ordem de 1 % a 10 %, salvo excegdes
como o cravo-da-India, que pode chegar a valores de até 17,1 % (MARTiNEZ et al., 2007),
ou oleoresinas como de cavalinha (0,75 %) (MICHIELIN et al., 2005) e canela-de-Cunha
(0,033 %) (SOUSA et al., 2005), que apresentam total de extrato inferior a 1 %.

3.3 Acidos graxos

Acidos graxos sdo derivados dos hidrocarbonetos, constituidos por &cidos
monocarboxilicos de cadeia normal ndo substituida que apresentam o grupo carboxila (-
COOH), qual confere certa polaridade a molécula, ligado a um radical alcoila de cadeia
saturada ou insaturada. Como nas células vivas dos animais e vegetais os acidos graxos sao
produzidos a partir da combinacao de acetilcoenzima A, a estrutura destas moléculas contém
geralmente nimeros pares de atomos de carbono (MORRISON; BOYD, 1981; IUPAC,
2007).

Os acidos graxos, unidades fundamentais da maioria dos lipideos, s3o dacidos
organicos, possuindo de 4 a 24 atomos de carbono, conforme classificacao: de cadeias curtas
(4 a 8 atomos de carbono), de cadeias médias (10 a 16 atomos) e de cadeias longas (mais do
que 18), podendo haver simples (4acidos graxos saturados) ou duplas ligagdes (acidos graxos
insaturados) entre esses carbonos (MORRISON; BOYD, 1981; MORETTO; FETT, 1998).

Além do tamanho da cadeia de carbono, os acidos graxos se diferenciam pelo nimero
e posi¢do das duplas ligacdes, sendo classificados como saturados, mono e poliinsaturados.
Os saturados ndo contém dupla ligacdo entre os atomos de carbono, os monoinsaturados

contém uma unica dupla ligagdo (oléico) e os poliinsaturados (linolénico, linoléico e
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araquidonico) duas ou mais duplas ligagdes. Os acidos graxos saturados mais abundantes sao
o palmitico e estearico, enquanto os insaturados que mais ocorrem na natureza siao o oléico,

linoléico e linolénico (ARAUJO, 1999).

3.4 Compostos fendlicos

Os compostos fenolicos englobam desde moléculas simples até outras com alto grau
de polimerizacdo (BRAVO, 1998). Estdo presentes nos vegetais na forma livre ou ligado a
acucares (glicosidios) e proteinas (CROFT, 1998). As propriedades quimicas dos compostos
fenodlicos como seqiiestradores de radicais doadores de hidrogénio sugerem sua atividade
antioxidante.

Existem diversas classes de compostos fendlicos que ocorrem de maneira universal em
plantas e que podem desempenhar importantes papéis na biologia dos animais. Como
exemplos, podem-se citar os acidos fendlicos, como acido benzoico, cafeico, cumarico e
feralico, e os flavondides, como a apigenina, o campferol e a quercetina. Alguns compostos
fenolicos de origem vegetal sdo conhecidos em termos organolépticos, como a vanilina (que
confere aroma de baunilha), o anetol (responséavel pelo aroma do aniz) e o eugenol (presente
no oleo de cravo) (MARCUCCI et al., 2001).

Antioxidantes s3o compostos que podem retardar ou inibir a oxidagdo de lipidios ou
outras moléculas, evitando o inicio ou propaga¢do das reacdes em cadeia de oxidacdo. A
atividade antioxidante de compostos fenolicos ¢ principalmente devida as suas propriedades
de oxido-redugdo, as quais podem desempenhar um importante papel na absor¢do e
neutralizacdo de radicais livres, quelando o oxigénio ou decompondo peroxidos (ZHENG;
WANG, 2001).

O interesse no estudo do potencial antioxidante de produtos naturais vem sendo
intensificado desde 1990 quando estudos comprovaram que a influéncia benéfica de alimentos
e bebidas como frutas, chas, vinho tinto e café na saide humana esta associada a atividade
antioxidante de polifendis naturalmente presentes nestes alimentos (ROGINSKY; LISSI,
2005). A maioria da atividade antioxidante de frutas e vegetais deve-se a compostos como
acidos fenolicos e flavondides (TSAO; DENG, 2004).

Existe um grande interesse na investigagdo de compostos naturais que possam
substituir os antioxidantes sintéticos devido ao prejuizo que estes causam a satde.

Antioxidantes sintéticos como o BHA e o BHT tendem a ter somente um modo de acao,
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como, por exemplo, via seqiiestro de radical livre e ndo sdo capazes de seqiiestrar ions
metalicos através da rota catalizada por um metal (TSAO; DENG, 2004).

Hé uma grande disponibilidade de técnicas a fim de avaliar a atividade antioxidante de
compostos e misturas complexas. Os métodos mais comuns para determinar a atividade
antioxidante de modo pratico, rapido e sensivel envolvem um radical cromoéforo que simula as
espécies reativas de oxigénio (EROs). A presen¢a de antioxidantes leva ao desaparecimento
da cor destes radicais (ARNAO, 2000). Os radicais mais utilizados sd@o o superoxido (O;"),
hidroxil (‘OH), oxido nitrico (‘NO), alquilperoxil (ROO’), N,N-dimetil-p-fenilendiamina
(DMDP") e DPPH' (,0-difenil-B-picrilhidrazil) (DIAZ-REINOSO et al., 2006).

Os métodos Folin-Denis e Folin-Ciocalteau sao exemplos de métodos utilizados para a
determinacgdo de fendlicos totais (SALUNKHE et al., 1989). O ensaio de Folin-Ciocalteu tem
sido utilizado para mensurar os fendlicos totais em produtos naturais, mas o0 seu mecanismo
basico ¢ uma reacao de oxi-reducao. Embora nao deva caracterizar a atividade antioxidante,
este método ¢ um dos melhores para estimar a atividade antioxidante de amostras de

alimentos (ROGINSK; LISSI, 2005).

3.5 Aumento de escala de processos

O aumento de escala ¢ uma questio presente no estudo de processos de ESC. A partir
de dados obtidos em laboratorio ou planta-piloto, faz-se necessario predizer o desempenho de
processos em escala industrial, para entdo avaliar a viabilidade técnica e econdmica do
processo. O grande desafio do aumento de escala ¢ a escolha dos critérios de ampliacao, isto
¢, a selecdo dos parametros e condigcdes que devem ser mantidos constantes, os que devem
variar e como devem variar, para reproduzir em grande escala as curvas de ESC (rendimento
por tempo) de um processo de ESC realizado em laboratério (MARTINEZ et al., 2007).

Os processos de ESC podem ser ampliados a partir de experimentos de laboratdrio
através de um procedimento simples: experiéncias em pequena escala conduzem a defini¢ao
das condigdes otimas de extracdo mediante avaliacdo de diferentes pressdes, temperaturas e
vazdes de solventes para a extracdo e seu efeito no rendimento e qualidade dos extratos
(CLAVIER; PERRUT, 2004).

A amplia¢ao do processo depende do método aplicado, que estéd sujeito a avaliacao do
controle do mecanismo de transferéncia de massa envolvido na extragdo (CLAVIER;

PERRUT, 2004):
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a) Algumas extra¢des sdo limitadas pela solubilidade de extrato no fluido, sendo o
solvente saturado em extrato na saida do extrator. Isto acontece, por exemplo, no caso de
extracao de lipideos;

b) Algumas extragdes sdo limitadas pela difusdo, especialmente a difusdo interna,
como por exemplo, a eliminacdo de solventes residuais de particulas ativas ou eliminagdo de
pesticidas de matérias-primas naturais;

¢) Muitas extragdes sao limitadas por solubilidade e difusao.

Dependendo da complexidade e das limitagcdes cinéticas da extracdo, diferentes
métodos de ampliacdo de escala estdo disponiveis para projetar uma unidade de producao
(CLAVIER; PERRUT, 2004). Uma forma simples para ampliacao de escala a partir de dados
experimentais ¢ manter uma ou ambas relagdes de Qcor/M (vazdo de solvente/massa de
alimentac¢do) e mgo/M (massa de solvente/massa de alimentagao) constantes. A razao Qco/M
¢ inversamente proporcional ao tempo de residéncia (1.s) do solvente no extrator, conforme a
equagao (1):

_ M
- Oc02 Py
Onde:

(1)

res

¢ = porosidade do leito de extracdo (-);

p = massa especifica do solvente (kg/m’);

M = massa de matéria-prima alimentada (kg);
Qcoz2 = vazdo de solvente (kg/h);

ps = massa especifica do solido (kg/m’).

A relagdo Qcox/M devera ser conservada para extracdo limitada pela difusdo,
especialmente interna, para qual o tempo de contato da matriz com o solvente ¢ o fator
determinante e deve ser longo o suficiente para que a difusdo do soluto do interior para a
superficie da particula aconteca. Assim, serd necessario usar extratores muito grandes ou usar
varios extratores em série para maximizar o tempo de contato, tornando possivel a
minimiza¢do da vazdo de solvente e do consumo de energia da planta. J4 a relacdo mge,/M
deve ser mantida no caso de extragdo limitada pela solubilidade do extrato e quando tanto a
difusdo como a solubilidade controlam a extracdo, ambas as relagdes Qcor/M e mg /M

deverdo ser mantidas constantes.
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Estes métodos tém a vantagem de serem simples, entretanto ndo levam em conta
varios fatores importantes (difusdo interna, dispersdo axial, etc.) e ndo pode predizer o efeito
de se usar séries de extratores (CLAVIER; PERRUT, 2004).

Eggers e Sievers (1989) apresentam algumas possibilidades de AE, mantendo
constantes pressdo, temperatura, tipo de solvente e pré-tratamento da matéria-prima: aumentar
a vazao de solvente e a massa de sélido, preservando a propor¢do entre ambos; aumentar a
vazdo de solvente e massa de solido de forma a manter constante a velocidade do solvente no
leito. Estes autores, entretanto, ndo visaram a reproducdo do processo, mas sim a avaliagcdo da
viabilidade técnica e econdmica do aumento de escala com os critérios escolhidos.

Alonso et al. (2002), estudando a AE do processo de extra¢ao supercritica na adsor¢ao
de soluto em carbono ativado, também adotaram a velocidade do solvente como variavel
chave para o aumento de escala, usando o coeficiente de transferéncia de massa e um
parametro de equilibrio para simular curvas de ESC com leitos de altura variavel. Os autores
trabalharam com a possibilidade de uso de varios extratores em série e perceberam que,
quando a vazdo de solvente ¢ muito alta, o tempo de contato entre solvente ¢ o soluto nao ¢
suficiente para alcancar o equilibrio.

Lucas et al. (2004), estudando o efeito de condigdes operacionais e a AE na adsorc¢ao
em carbono ativado com CO, supercritico através de modelagem matematica, avaliaram duas
unidades de extragdo com relacdo entre comprimento ¢ didmetro de 25 para a unidade
laboratorial, e de 12,5 para a unidade piloto. Foram ajustadas as curvas de adsor¢do
experimentais obtidas na escala laboratorial com o modelo proposto e os parametros
ajustaveis correspondentes foram mantidos constantes para predizer o perfil de adsor¢do na
unidade piloto, nas mesmas condigdes operacionais. O modelo se mostrou satisfatorio para
determinar os parametros cinéticos do ensaio em laboratorio e para AE do processo de
adsorcao.

Aldington e Bonnerjea (2007) realizaram a AE de uma coluna cromatografica na
purificacdo de anticorpos, mantendo constante o tempo de residéncia e obtiveram boa
reproducao da escala menor.

Visando identificar relagdes entre geometria do leito e condi¢des operacionais que
podem ser uteis para o projeto do processo de extracdo supercritica de funcho, Moura et al.
(2005) utilizaram diferentes massas de matéria-prima e de relagdes entre altura e diametro do
leito (H/d). Como resultado relataram que, conforme a relagdo H/d diminuia, a vazao de
solvente diminuia em mesma magnitude a fim de manter mesmos pardmetros cinéticos.

Carvalho Junior et al. (2005) realizaram experimentos similares com alecrim e chegaram a
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uma correlagdo com a qual ¢ possivel obter curvas de extragdo idénticas em colunas

diferentes. Esta correlagdo ¢ dada pela equagdo (2):

[6(0) *d CO. *d
(Lot [0

Onde:
Qcoz = vazio de C02 (kg/h),
d = didmetro do leito de ESC (m);

M = massa de matéria-prima alimentada (kg).

Del Valle et al (2004), estudando o efeito da AE nos parametros cinéticos (rendimento
de 6leo versus tempo) da ESC, observaram que o processo de ESC ¢ mais lento na planta
piloto do que o simulado a partir de dados laboratoriais, e atribuem isto a heterogeneidade do
fluxo de solvente no leito de extragdo, a dispersdao de soluto entre o extrator e o separador e a
presenca de extrato no reciclo de solvente, ou uma combinacdo destes trés fatores.

Martinez et al. (2007) aplicaram com éxito uma correlagdo para o aumento de escala
em processos de ESC de 6leo de cravo-da-india e de vetiver, conservando a proporcdo entre
massa de alimentagdo e vazao de solvente. Como resultados obtiveram curvas globais de
extracdo semelhantes para um aumento de escala de 20 vezes.

Reverchon et al. (2006), comparando as escalas laboratorial e piloto de atomizagdo
supercritica, realizaram a AE de 10 vezes baseada na similaridade geométrica, mesmo
numeros de Reynolds e Weber na entrada e o mesmo tempo de residéncia que na escala
laboratorial. A unidade piloto obteve bons resultados, porém ndo se obteve reproducdo exata
do processo em laboratorio.

Gupta e Gleason (2006) obtiveram bons resultados na tentativa de AE do processso de
deposi¢ao de vapor, realizando uma analise adimensional das propriedades de transporte. Os
nimeros adimensionais avaliados foram Reynolds e Peclet e a andlise teve a finalidade de
garantir que os mecanismos de convec¢do e difusdo tivessem a mesma contribui¢do nas
escalas menor e maior.

Dam et al. (2007) realizaram um estudo dos nimeros adimensionais Reynolds,
Grashof e Damkdhler para a AE de uma variedade especifica de reator horizontal, obtendo
perfis de deposi¢do e fluxo idénticos aos em pequena escala.

O numero de Reynolds ¢ um niimero adimensional formado pela razdo entre as forgas

inerciais e as forgas viscosas, proposto originalmente por Sir Osborne Reynolds, nos meados
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do século XIX, como um critério para caracterizar a natureza do escoamento em dutos e tubos
(FOUST et al., 1982). A equacao (3) apresenta a correlagdo que representa o numero de
Reynolds (Re) da particula em um leito de particulas esféricas (CREMASCO, 2002):
B d,vp

Cou

Onde:

Re

3)

d, = didmetro da particula (m);
v = velocidade de escoamento superficial do solvente no leito (m/s);
p = massa especifica do solvente (kg/m’);

u = viscosidade do solvente (kg/(m.s)).

3.6 Modelagem matematica

A modelagem matematica de curvas experimentais de ESC pode servir simplesmente
para ajustar curvas experimentais ou mesmo para compreender os fendmenos que controlam o
processo de ESC. Entretanto, a modelagem tem como principal objetivo determinar os
parametros ajustdveis dos modelos a partir de dados experimentais, a fim de que estes sejam
mantidos constantes na transposicao de escala para, entdo, se obter o design do processo em
maior escala, como dimensdo de equipamento, vazdo de solvente, tamanho de particula
(MARTINEZ et al,, 2003). A partir destes dados ¢ possivel a predi¢do da viabilidade
econdmica dos processos de ESC em uma escala industrial, através da simulag@o de curvas de
extracao.

Existe um grande numero de modelos matematicos presentes na literatura para a
extragdo de oleos com CO, pressurizado. O processo de extragdo pode ser analisado e
modelado de uma forma simples, considerando-se apenas valores médios dos pardmetros de
extracdo e ajustando o modelo a dados experimentais para determinar os coeficientes
desconhecidos. Para uma modelagem mais completa ¢ necessario realizar uma analise
aprofundada do mecanismo de extragdo, considerando fatores como difusdo intraparticular,
dispersdo axial e radial, transferéncia de massa através da interface sélido/fluido, resisténcia a
transferéncia de massa devido a reagdes quimicas e transi¢des de fase (BRUNNER, 1994).

Existem inimeros modelos matematicos descritos na literatura e aplicados na ESC de
produtos naturais. Dentre eles, pode-se citar: modelos empiricos, modelos baseados na

analogia a transferéncia de calor na particula, como o de Crank (1975) e o de Gaspar et al.
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(2003), e modelos baseados na equacao diferencial de transferéncia de massa no leito, como o

de Sovova (1994) e de Martinez et al. (2003).

3.6.1 Modelo de Esquivel et al. (1999)

Esquivel et al. (1999) avaliaram trés modelos matematicos para a simulagdo das curvas
de extracao de casca de azeitonas, dois deles baseados no balango diferencial de massa ¢ um
baseado na equacdo da cinética de crescimento microbiano de Monod. A equagdo empirica
que representa a curva de extragdo aplicada para ajustar o 6leo de casca de azeitona esta

apresentada na equagao (4):

Moy (1) = X M[bl +J 4

Onde:

Mex(t) = massa de extrato em fun¢do do tempo (kg);

t = tempo de extragdo (min);

M = massa de matéria-prima (kg);

Xo = razao massica de extrato na matéria-prima (kg/kg);

b; = pardmetro ajustdvel (min).

3.6.2 Modelo de Crank (1975)

O modelo de Crank (1975) apresentado por Reverchon (1997) considera a
transferéncia de massa na particula, considerando-se cada particula so6lida como um corpo
quente que perde calor com o tempo para o meio, e supondo que as substincias a serem
extraidas encontram-se uniformemente distribuidas na particula solida. Neste caso, a particula
solida esférica € o solido que contém o 6leo a ser extraido e o meio € o solvente supercritico
(REVERCHON, 1997).

Baseado na segunda Lei de Fick para a difusdo, e resolvendo analiticamente o balango
de massa na superficie interna da particula, tem-se a equagdo (5) que representa a massa de

uma substancia que se difunde através de uma particula:

oo B

Onde:

Mgy = massa de extrato (g);
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my = massa inicial de soluto (g);

t = tempo (min);

D = Dy = coeficiente de difusdo, um parametro ajustavel do modelo (m?*/min);
r =raio da particula solida (m);

n = numero inteiro.
3.6.3 Modelo de Placa (SSP) proposto por Gaspar et al. (2003)

O modelo de placa, proposto por Gaspar et al. (2003) também considera a
transferéncia de massa na particula solida assim como o modelo de Crank. A diferenca entre
esses dois modelos ¢ que no modelo SSP as particulas s6lidas sdo consideradas como placa
enquanto que no modelo de difusdo as particulas sdo consideradas esféricas.

Aplicando a segunda Lei de Fick para a difusdo, e resolvendo analiticamente o balango
de massa na superficie interna da particula, a massa de extrato obtida com o tempo ¢
representada pela equacdo (6) (GASPAR et al., 2003) com a modificacdo apresentada por
Campos et al. (2005):

mmzm{l_i 8 - exp(_Dm(zgjl) ﬂztﬂ ©

= (2n+1

Onde:

M.y = massa de extrato (g);

my = massa inicial de soluto (g);

Dy, = difusividade na matriz solida (m*/min);

t = tempo (min);

O = meia espessura das particulas (placas) (m);

n = numero inteiro.

3.6.4 Modelo de Sovova (1994) modificado por Martinez e Martinez (2007)

Sovova (1994) baseia-se em balancos de massa que consideram o escoamento axial do
solvente com velocidade superficial através de um leito fixo de secdo transversal cilindrica.
Considera-se que na entrada do extrator o solvente esta livre de soluto e temperatura e pressao
de operacdo sdo mantidas constantes. O tamanho das particulas e a distribui¢ao do soluto no

interior do so6lido sdo consideradas homogéneas e o soluto encontra-se nas células do solido,
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protegido pela parede celular. Devido a moagem, algumas células apresentam sua parede
celular rompida tornando parte do soluto exposto ao solvente.

Neste modelo a transferéncia de massa interfacial ocorre de formas diferentes,
dependendo da disponibilidade ou ndo de soluto de fécil acesso ao solvente. Esta diferenca se
reflete no termo J(X,Y) do balango de massa, que representa o fluxo de transferéncia de massa
interfacial.

O modelo de Sovova (1994) emprega o coeficiente de transferéncia de massa na fase
fluida para descrever o periodo de taxa de extracdo constante (CER), e o coeficiente de
transferéncia de massa na fase solida para descrever a etapa na qual a resisténcia a
transferéncia de massa ¢ dominada pela difusdo. No modelo de Sovova (1994) o perfil da
concentracao do soluto na fase fluida ¢ dividido em trés etapas, conforme a figura 3:

a) a primeira etapa considera que o soluto de facil acesso (X)) disponivel na superficie
das particulas so6lidas vai se esgotando ao longo do leito, chamada etapa CER, onde tcgr € 0
final da etapa de taxa de extrag¢do constante (s);

b) na segunda etapa o soluto de facil acesso vai se esgotando ao longo do leito e
comega haver extracao de soluto de dificil acesso, chamada etapa FER, onde trgr € o final da
etapa de taxa de extracdo decrescente (s);

c) na terceira etapa sdo retirados os solutos de dificil acesso (Xx) presentes no interior
das particulas solidas - esta etapa ¢ denominada etapa difusional, sendo controlada pela

resisténcia interna a transferéncia de massa.

LLLLLH L i

Etapa de taxa Etapa de taxa Etapa difusional de
constante de extragcao decrescente de extragao
(etapa CER) extragao (etapa FER)
X > X, 0<X=sX, X=0
t=teer t=ter t = toirusionaL

Fonte: MARTINEZ, 2005
Figura 3 Etapas de ESC segundo o modelo de Sovova (1994)
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A curva de extragdo obtida pelo modelo de Sovova (1994) ¢ representada pelas

equagoes (7), (8) e (9), com a massa total de extrato, na saida do extrator, em fun¢do do

tempo:
m(h=H,t)= 0 Y *[1-exp(~Z))t parat <t )
m(h=H,t)= QCOZY*[t ~Lepr exp(Zw(t) —Z)]para Lepr <USlpgg (8)
Y * Wx WQ X
m(h=H,f)= N{xo - Wln{l + {exp( T j - 1} eXp{ v (tern ~ t)}()c—’;]H para
t> tFER (9)
Onde:

h = coordenada axial (m);

H = comprimento total do leito (m);

t = tempo (s);

N = massa de s6lido inerte (kg);

Xo = razao massica de extrato na matéria-prima (kg/kg);

Y* = solubilidade do soluto no solvente (kg/kg);

W = L :
Qco2 (1-¢)
Qcoz = vazao de solvente (CO,) (kg/h);
NX

P

Lepr = ;
Y*ZQo,

g M,
Oco,terr? ™
WQco
Xo exp{ (e )} — X
* N
ZW = 24 In ;
Wx, Xy — X,

X, = tCERY*ZQCOZ
p =-—CER =001
N
xk = soluto de dificil acesso (kg/kg) = xo - Xp;
Wx,
N X, +x,exp 7

Trgr =Tcpr t+ In
Qco2 w Xo
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A curva de ESC resultante desta solucdo esta ilustrada na figura 4, onde a etapa CER ¢
periodo de taxa de extracdo constante e a etapa FER ¢é o periodo de taxa de decrescente de

extracao.

2.0
1.84 P
1.6+ /
D 1.4 5
£ 1.2 3 ‘
g ] ; tFER
X 1.0- :
% 0.8-. tCER
® 0.6-
e Etapa CER
£ %4 — Etapa FER
021 — Etapa Difusional
0.0 v T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
tempo (min)

Fonte: MARTINEZ, 2005
Figura 4 Curva de ESC obtida pelo modelo de Sovova (1994)

3.6.5 Modelo de Martinez et al. (2003)

Os extratos obtidos com tecnologia supercritica sdo misturas de varios compostos, tais
como terpenos, flavonodides, fendis, entre outros. Ha situagcdes em que o processo de extracao
tem como o objetivo a obtengdo de um unico composto, ou de um grupo especifico de
compostos presentes na planta, ¢ ndo de todos os soluveis. Como exemplo tem-se a
descafeinizacdo de café e de chd, sendo o composto de interesse € a cafeina. A modelagem de
processos de extracdo, neste caso, deve levar em conta a variacdo da composi¢ao do extrato
ao longo da extragdo, de forma que se possa otimizar o processo para a obtengdo dos
compostos de interesse (MARTINEZ et al., 2003).

O modelo de Martinez et al. (2003) ¢ um modelo para sistemas multicomponentes e
pode ser aplicado considerando o extrato como um pseudocomponente ou uma mistura de
substancias ou grupos de componentes com estrutura quimica similar. O modelo negligencia o
acimulo e a dispersdo na fase fluida devido a este fendmeno ndo apresentar influéncia
significativa no processo quando comparado com o efeito de conveccao.

Para um tnico grupo de componentes, a curva de extra¢do obtida pelo modelo de

Martinez et al. (2003) pode ser representada pela equagdo (10):
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mo(h — H,t) — mOi l+exp(bitmi) _1 (10)
exp(bit,;) |1+exp[b,(¢,, —1)]

Onde:

h = coordenada axial (m);

H = comprimento total do leito (m);
t = tempo (s);

my = massa de soluto (kg);

~ A . e .| . .
b; € ty; s30 parametros ajustaveis do modelo (min™ e min, respectivamente) .
3.7 Viabilidade econémica da extracao supercritica

Unidades de produgao tradicionais sdo compostas de pelo menos dois extratores. Um é
descarregado/carregado enquanto o outro conduz a extragdao. Freqlientemente sao preferidas
trés ou mais configuragdes de extrator a fim de reduzir os tempos mortos e aumentar a
eficiéncia de extragdo. Estes extratores sdo conectados em série, de forma que a matriz € o
solvente sejam contatados em contra-corrente. O ultimo extrator das séries ¢ carregado com
nova carga de matriz e o primeiro extrator ¢ carregado com a matriz que ja foi contatada por
um tempo maior com o solvente e que, entdo, serd descarregado. Esta implementagdo permite
a reducao da massa de CO, requerida para uma determinada extracdo e, entdo, tem-se uma
produtividade maior ¢ consumo de energia reduzido. Para uma determinada capacidade de
producao, aumentando o nimero de extratores se diminuird o consumo de energia € os custos
operacionais, mas aumentara o custo de investimento. O volume de extrator também depende
do nimero de dias que pode ser operado. A estimativa econdomica permite decidir qual ¢ a
6tima configura¢do em cada caso (CLAVIER; PERRUT, 2004).

Devido as extrapolagdes que ocorrem freqiientemente em projetos de extratores
considerando apenas a etapa de extracdo no processo todo, se torna necessario também
aperfeigoar as outras etapas do processo. A recuperagao ¢ fracionamento do extrato,
administracdo de energia, melhoria dos procedimentos de descarregamento e carregamento do
extrator tém conseqiliéncias econdmicas importantes ¢ devem ser considerados no design do
processo industrial (CLAVIER; PERRUT, 2004).

Espinosa et al. (2005), realizando a otimizacao da extracdo de concentrado de linalol a
partir de casca de laranja, calcularam o lucro liquido baseado na resolu¢do da equacdo (11),

utilizando software Fortran:
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Lucro Liquido = (prego * produgao) + (prego * produgao),, .~ —(custo* consumo)

aroma

- Z (custos operacionais) — Z (custos investimento) (11)

Segundo Rosa e Meireles (2005a), o custo de manufatura (CUM) pode ser
determinado pela soma do custo direto, do custo fixo, e de despesas gerais. Os custos diretos
sdo diretamente dependentes da taxa de produgdo e sdo compostos pelos custos da matéria-
prima, dos operadores, de utilidades, etc. Os custos como taxas territoriais, seguros,
depreciacdo, etc., ndo sdo dependentes da taxa da producdo e sdo denominados custos fixos.
As despesas gerais sdo associadas a manuten¢ao do negécio e incluem custos administrativos,
de vendas, de pesquisa e desenvolvimento, entre outros. Na estimativa do CUM dos extratos
obtidos por extracao supercritica, os autores utilizaram a metodologia apresentada Turton et
al. (1998). Os trés componentes do CUM sao estimados em termos de cinco custos principais:
matéria-prima, operadores, utilidades, tratamento de residuo e investimento inicial. Cada um
destes custos tem um peso na composicao de CUM, conforme a equagdo (12):

CUM =0,304FRI +2,73COP +1,23*(CUT + CTR + CMP) (12)

Onde:

CUM: custo de manufatura;

FRI: fracdo de investimento;

COP: custo com operadores;

CUT: custo de utilidades;

CTR: custo com tratamento de residuos;

CMP: custo da matéria-prima.

oleo _laranja -
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4 MATERIAL E METODOS

Nesta secdo estdo apresentados o material € métodos utilizados nos experimentos de
extragdo do o6leo de améndoa de péssego através de técnicas convencionais (soxhlet,
maceracao ¢ hidrodestilacao), bem como os planejamentos experimentais de determinagao de
rendimento, curvas de extragdo e AE de ESC, além das andlises de perfil quimico fracionado,
perfil de 4cidos graxos e teor de fenolicos totais dos extratos obtidos da améndoa de péssego.
Com excecao da determinagdo de proteina, residuo mineral fixo, do perfil quimico fracionado
e perfil de acidos graxos dos extratos, os experimentos citados foram realizados no
Laboratorio de Termodinamica e Extragdo Supercritica (LATESC) do Departamento de

Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.1 Obtenc¢ao da matéria-prima

Os carocos de péssego foram fornecidos por duas empresas de conservas de frutas do
municipio de Pelotas/RS (Conservas Oderich S/A — lote 1 e Icalda Industria de Conservas
Alimenticias Leon — lote 2), nas quais sao residuos do processo de fabricacdo de p€ssego em
calda. Apds serem retirados da fruta, os carocos sdo acondicionados em containers e depois
sdo destinados as granjas das empresas, onde servem de alimento para suinos ou sdo
comercializadas para uso como material poroso em filtros de estagdes de tratamento de
efluentes. Os carocos foram recebidos com restos de fruta e, entdo, primeramente lavados e

secos em ventilacdo e temperatura ambiente.

4.2 Preparo da matéria-prima

A separag¢ao da améndoa do carogo foi realizada manualmente, com o auxilio de faca e
martelo. Foi medida a massa dos carogos com améndoa em balanga semi-analitica (BG 2000,
Gehaka, Sao Paulo/SP) antes da separacao e das améndoas ap0Os a separacdo para se obter a
porcentagem representativa de améndoa no carogo. As améndoas foram entdo armazenadas
em sacos de polietileno e acondicionadas em freezer (Freezer 220, Consul, Joinville/SC).

As améndoas foram moidas em moedor doméstico (LigFaz, Wallita, Sdo Paulo/SP),
em porg¢oes de 50 g por um periodo de 15 s. Depois de moidas, as améndoas foram secas em
estufa (E.L. 003, Odontobras, Ribeirdo Preto/SP) por 25 h e 30 °C.

As amostras foram entdo submetidas a separacdo em agitador de peneiras (Bertel

Industria Metaltrgica Ltda., Caieiras/SP) com o intuito de fracionar os diferentes tamanhos de
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particulas, através das peneiras 6 Mesh, 16 Mesh, 20 Mesh, 32 Mesh ¢ 48 Mesh. Foram
estipulados quatro diferentes tipos de matéria-prima de acordo com seu tamanho de particula:

a) Tipo 1, referente 4s améndoas do lote 1 retidas nas peneias 16 a 48 Mesh, utilizado
para os ensaios de rendimento global de ESC e extragdes convencionais;

b) Tipo 2, referente 4s améndoas do lote 1 retidas nas peneiras 16 a 32 Mesh e
utilizadas como nivel 1 de didmetro de particula (d,1) na avaliacdo do desempenho dos
modelos nas curvas de ESC;

c) Tipo 3, referente 4s améndoas do lote 1 retidas na peneira 6 Mesh e utilizadas como
nivel 2 de diametro de particula (d,2) na avalia¢cdo do desempenho dos modelos nas curvas de
ESC;

d) Tipo 4, referente 4s améndoas do lote 2 retidas nas peneiras 16 Mesh e utilizadas
para os experimentos de ESC das escala pequena e propostas 1, 2 e 3 de ampliacdo de escala
de ESC;

d) Tipo 5, referente &s améndoas do lote 2 retidas na peneira 6 Mesh para o
experimento de ESC em escala pequena de Reynolds;

e) Tipo 6, referente 4s améndoas do lote 2 retidas nas peneiras 16 e 32 Mesh e

utilizadas para os experimentos de ESC da proposta 4 de ampliagdo de escala de ESC.

As amostras foram separadas em por¢des de massas iguais em sacos de polietileno
selados, identificadas e acondicionadas em refrigerador doméstico (Freezer 220, Consul,

Joinville/SC).

4.3 Caracterizacio da matéria-prima

4.3.1 Determinacio do teor de umidade e substancias volateis

A determinacdo do teor de umidade e substancias volateis das améndoas apds secagem
foi realizada conforme o método n° 950.46B da AOAC (1990), cujo método fundamenta-se
na perda de umidade e substancias volateis a 105 °C. Cépsulas de aluminio foram
previamente aquecidas em estufa (E.L. 003, Odontobras, Ribeirdo Preto/SP) a 105 °C por 1 h,
resfriadas em dessecador até temperatura ambiente e mensuradas suas massas. A massa de
améndoa (5 g) foi colocada nas cépsulas de aluminio, aquecida em estufa a 105 °C por 3 h,

esfriada em dessecador até temperatura ambiente e pesada. Repetiram-se estas operagdes de
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aquecimento e resfriamento da amostra em intervalos de meia hora, até peso constante. O
calculo da umidade da amostra foi calculado através da equagao (13):
. e (m; —m f)
Teor de umidade e volateis (%) = ———*100% (13)
m

1
Onde:
m; = massa inicial de amostra (g);

my = massa final de amostra (g).

A determinacdo da umidade da amostra de améndoa de péssego foi realizada em

triplicata e os resultados expressos como media + desvio padrao.

4.3.2 Determinacio do teor de proteina

A determinacdo do teor de proteinas foi realizada no Laboratério de Bromatologia do
Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da UFSC, através da determinagdo do
teor de nitrogénio pelo método Kjedahl (AOAC, 1990), constituido de 3 etapas.
Primeiramente a amostra passou por um processo de digestdo para a conversao dos compostos
organicos, posteriormente a amonia foi separada por destilagdo e recolhida por uma solugao
receptora. Por conseguinte foi realizada a titulagdo para a determinacdo quantitativa da
amoénia. O fator de conversdo utilizado foi de 5,75, respectivo para proteina vegetal. A
determinagdo foi realizada em triplicata e os resultados expressos em base seca (b.s) como

media £ desvio padrao.
4.3.3 Determinacio do residuo mineral fixo

A determinacdo do residuo mineral fixo foi realizada no Laboratorio de Bromatologia
do Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da UFSC, em mufla (Q.318.24,
Quimis, Diadema/SP) a 550 °C, conforme o método n° 923.03 da AOAC (1990), durante 6 h.
A determinagdo foi realizada em triplicata e os resultados expressos em b.s. como media +

desvio padrao.
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4.4 Técnicas convencionais de extracio

Os processos convencionais de extracdo de Oleo da ameéndoa de péssego
hidrodestilacdo e extragdo com solvente organico foram empregados para avaliar o
rendimento do processo e composi¢do dos extratos, comparando com os resultados obtidos
através de ESC. As extragdes convencionais foram realizadas em duplicata e os resultados
obtidos foram utilizados também para a sele¢cdo dos solventes para a segunda etapa de
extracdo convencional, a qual objetivou avaliar misturas de solventes, para entdo selecionar

possiveis co-solventes na ESC.

4.4.1 Hidrodestilacao

Para a hidrodestilagdo 50 g de améndoa de péssego moida foram utilizados em um
aparelho tipo Clevenger. A matéria-prima foi colocada em um baldo de destilagao de 2 L, com
700 mL de agua destilada. No setor de recupera¢do do oleo foram adicionados 2 mL de
hexano para dissolver o dleo e facilitar a sua separa¢do da agua condensada. O sistema foi
aquecido em manta elétrica e mantido em ebuli¢do por 3 h (determinado como suficiente para
extrair o maximo de compostos essenciais através de testes prévios). As extracdes foram
realizadas em duplicata e os extratos obtidos foram mantidos em freezer doméstico (Freezer
260, Brastemp, Sao Paulo/SP) a -18 °C para posterior elimina¢do do hexano, sendo o extrato

obtido caracterizado como 6leo essencial volatil.

4.4.2 Extracao com solvente organico

A extracdo com solvente organico foi realizada através dos métodos soxhlet e
maceragdo, sendo o extrato obtido caracterizado como o6leo fixo, ou triglicerideos. Os
solventes utilizados foram: hexano P.A. (Hx), por apresentar polaridade nula e por isto ser
comparado ao CO, supercritico; acetato de etila P.A. (EtAc), por apresentar bons resultados
na literatura na extracdo de compostos fenodlicos; etanol P.A. (EtOH), por ser utilizado
comumente nas industrias de extracdo de 6leos comestiveis; e diclorometano P.A. (DCM),
por apresentar polaridade intermediaria dentre os solventes selecionados (Nuclear, CAQ Ind.

e Com. LTDA.). A tabela 3 apresenta o indice de polaridade apresentado por estes solventes.
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Tabela 3 Indice de polaridade de solventes utilizados nos processos de extragdo soxhlet

Solventes Indice de polaridade
Hexano 0
Diclorometano 3,1
Acetato de etila 4.4
Etanol 5,2

Fonte: BYERS, 2007.

4.4.2.1 Extracao soxhlet

A extragdo soxhlet (Sox) da améndoa de péssego foi realizada conforme o
procedimento de Cunha et al. (2004) com os solventes puros apresentados na tabela 3 e
misturas de hexano e diclorometano (50:50 v/v), agua e etanol (50:50 v/v), selecionados a
partir de miscibilidade entre eles e dos resultados de rendimento obtidos nas extragdes com os
solventes puros. O sistema soxhlet consiste de um extrator que ¢ acoplado na extremidade
inferior a um baldo de 250 mL e na extremidade superior a um condensador. Para cada
extracdo, 5 g de amostra foram envolvidos em um cartucho de papel filtro o qual foi inserido
no extrator. Foram utilizados 150 mL do solvente selecionado, o qual foi acondicionado no
baldo e aquecido através de uma manta de aquecimento na temperatura de ebulicdo deste.
Com a evaporacao do solvente, este entra no condensador e volta a forma liquida, entrando
em contato com a amostra e ocorrendo a extragdo dos compostos soltiveis. Quando a mistura
soluto/solvente preenche o sifao, este ¢ esvaziado, retornando ao baldo onde é novamente
aquecido e o processo de refluxo € repetido até o final das 6 h de extragdao. As extracdes foram
realizadas em duplicata e os extratos brutos obtidos foram mantidos em refrigerador
doméstico (Freezer 280, Brastemp, Sao Paulo/SP) a 2 °C até o processo de eliminagdo do

solvente.

4.4.2.2 Maceracio

O processo de maceracdo (Mac) foi realizado em duplicata, segundo o procedimento
descrito por Cunha et al. (2004) utilizando etanol P.A. (Nuclear, CAQ Ind. e Com. LTDA.).
Foram acondicionadas 50 g de améndoa de péssego em um baldo de fundo chato e
adicionados 200 mL de solvente. A mistura de améndoa de péssego e solvente foi mantida ao

abrigo da luz por um periodo de 7 dias, na temperatura ambiente e com agitacdo manual uma
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vez ao dia. A separacdo da amostra e extrato foi realizada através de filtragdo por gravidade a
temperatura ambiente. Os extratos brutos obtidos foram mantidos em refrigerador doméstico
(Freezer 280, Brastemp, Sao Paulo/SP) a 2 °C até ser realizado o processo de fracionamento
do extrato bruto com os solventes hexano, diclorometano ¢ acetato de etila.

Antes de iniciar o processo de fracionamento, o filtrado foi evaporado em rota-
evaporador até atingir 10 % do volume inicial. Ao extrato etanolico foi adicionado
aproximadamente 40 mL de n-hexano em um funil de separagdo, separando por diferenca de
massa especifica das solugdes etandlicas e de hexano. A solucdo de hexano foi colocada em
rota-evaporador (Fisatom, modelo 802, Sdo Paulo/SP) para eliminagdo do solvente e obtencao
da fracdo lipidica referente ao hexano. Ao extrato etanolico foi adicionado 40 mL de
diclorometano em um funil de separagdo, adicionando dgua para quebrar a emulsdo formada.
As fases aquosa/etanol e de diclorometano foram separadas por diferenca de massa especifica,
sendo que, adicionou-se carbonato de sodio anidro para separar os tragos de agua presente. A
amostra foi entdo filtrada e a fracdo diclorometano (filtrado) foi evaporado em rota-
evaporador obtendo-se a fragdo lipidica referente ao diclorometano. Acetato de etila (40 mL)
foi adicionado a fase aquosa/etanol em um funil de separagdo e as fases separadas por
diferenca de massa especifica. A mistura com acetato de etila foi evaporada em rota-
evaporador, obtendo-se a fracdo lipidica referente ao diclorometano. A fragdo restante
contendo 4agua/etanol foi também evaporada, obtendo-se a fracdo aquosa de maceragdo.

Para obter-se massa da fragdo bruta (etanol) de maceragdo para a avaliagdo da
qualidade do extrato foram realizadas extra¢cdes com pequenas quantidades de amostra e
solvente, mantendo a mesma propor¢ao de 1:4 (m/v). O processo foi realizado conforme ja

descrito, com exce¢do da etapa de fracionamento.

4.4.2.3 Tratamento dos extratos e eliminac¢io dos solventes

Os extratos obtidos através da hidrodestilacdo, soxhlet e maceracdo foram evaporados
em rota-evaporador (modelo 802, Fisatom, Sdo Paulo/SP), sob vacuo de -650 mmHg e
rotagdo de 60 rpm. Os extratos secos foram pesados em balanga analitica (AS200, OHAUS,
Florham Park/NJ), o rendimento calculado em termos de massa de améndoa de péssego
utilizada e os resultados expressos em b.s. como media + desvio padrdo. Os extratos obtidos
foram acondicionados em frascos ambar e armazenados em freezer doméstico (Freezer 260,

Brastemp, Sao Paulo/SP) a -18 °C.
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4.5 Caracterizacio do leito de particulas na ESC

A caracterizacdo do leito de particulas na ESC ¢ fundamental para a compreensdo da
cinética do processo de ESC. Pardmetros como o didmetro das particulas utilizadas na
formag¢dao do leito, a porosidade do leito e a massa especifica do solido influenciam

diretamente no processo € sdo necessarios para a modelagem das curvas de extragao.

4.5.1 Determinacao do diametro médio de particulas

A determinacdao do didmetro médio de particulas para cada tipo de matéria-prima

utilizado em cada etapa do trabalho foi efetuada através do calculo proposto por Gomide

(1983), conforme as equagoes (14) e (15):

(14)

(15)

Onde:

d s= diametro médio superficial das particulas (cm);

m,= massa de amostra retida na peneira i (g);

M = massa total de amostra (g);

d, = diametro médio da peneira i (cm);
n = namero total de fragdes.

4.5.2 Determinacio da massa especifica aparente (p,)
A massa especifica aparente (p,) do leito de particulas de améndoa de péssego foi

obtida através da relagdo entre a massa de amostra utilizada nas extragdes pelo volume do

leito, incluindo assim apenas os poros do leito e ndo os poros do interior das particulas.
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A massa de amostra foi medida em balanca analitica (AS200, OHAUS, Florham
Park/NJ) e o volume determinado através das medidas de altura e diametro do leito com uso

de um paquimetro.
4.5.3 Determinacao da massa especifica real (p,)

A determinagdo da massa especifica real (p;) da amostra de améndoa de péssego foi
realizada pelo Centro de Caracteriza¢do e Desenvolvimento de Materiais da Universidade de
Sao Carlos — UFScar/UNESP utilizando o método de picnometria com gas hélio através do
equipamento Ultrapynometer 1000 da Quantachrome.

A massa especifica foi determinada através desta técnica devido a sua exatiddo, ja que
0 gas hélio penetra nos poros da matriz vegetal devido a sua baixa tensdo superficial sem
alterar as caracteristicas das particulas evitando desta forma também o umedecimento das
mesmas como aconteceria se fosse utilizada a d4gua como fluido picnométrico (CAMPOS et

al., 2005).

4.5.4 Porosidade do leito

A porosidade do leito (¢) de extracao foi determinada através da massa especifica real
e aparente da amostra de améndoa de péssego, incluindo os poros do leito e do interior das
particulas, utilizando a equacao (16).
g=1-Fo (16)
P
Onde:
p. = massa especifica aparente (kg/m’);

pr = massa especifica real (kg/m’).
4.6 Determinac¢io da massa especifica do solvente supercritico (p)
A determinacdo da massa especifica do CO, supercritico (p) nas condigdes de

operagao utilizadas foi realizada através da equacao de Angus et al. (1976). Estes valores sao

utilizados na avaliagdo da influéncia da temperatura e da pressdo na variagdo da massa
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especifica do solvente e na aplicacdo do modelo de transferéncia de massa descrito por

Sovova (1994).

4.7 Determinac¢io do nimero de Reynolds (Re)

A determinacdo do nimero de Reynolds (Re) foi realizada através da equagdo (3). Os
parametros requeridos para o calculo sdo: massa especifica do CO, supercritico (p) nas
condi¢des de operacao utilizadas, obtida conforme a se¢do 4.6, diametro médio das particulas
de améndoa de péssego (dp), obtida de acordo com a secdo 4.5.1, velocidade de escoamento
intersticial do solvente no leito (v), calculada pela razdo entre a vazao de solvente e a area da
secdo transversal, e a viscosidade do solvente (p), obtida conforme o método de Reichenberg

apresentado por Reid t al. (1986).
4.8 Extracao supercritica (ESC)

Os experimentos de ESC foram realizados em trés etapas. Na primeira, o objetivo foi
determinar as condigdes de temperatura, pressao e adi¢do de co-solvente nas quais o maior
rendimento global e melhores parametros de qualidade sdo obtidos. Uma vez conhecidas estas
condigdes, foi realizado um segundo estudo visando avaliar a influéncia de parametros
(pressdo, vazdo de solvente e didmetro de particula) na descri¢do das curvas de extragdo e na
aplicacdao de modelos matematicos. Na terceira etapa, foram avaliados pardmetros de AE, com
o objetivo de reproduzir o comportamento das curvas de extracdo observado na escala menor
e realizar a estimativa de custos do processo.

Inicialmente, foram realizados testes para a determinagdo da quantidade de améndoa
de péssego a ser utilizada nas extragdes, de empacotamento do leito de particulas e
determinagdo das condi¢des de operagdo a serem utilizadas, conforme relatado na segdo 5.1.

Os experimentos de extracdo supercritica foram realizados através do método
dindmico de extracdo, caracterizado pela passagem continua do solvente supercritico pela
matriz solida. As condigdes operacionais utilizadas nas ESC do 6leo de améndoa de péssego
foram selecionadas visando abranger uma ampla faixa de condi¢des de massa especifica de
solvente, buscando evitar a degradacdo de compostos termossensiveis, como na
hidrodestilacdo de extragdo soxhlet (REVERCHON; DELLA PORTA, 1995) e levando em

conta os limites de operagdo do equipamento utilizado.
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4.8.1 Equipamento de extra¢io supercritica

O extrator supercritico utilizado opera a uma pressao maxima de 300 bar e vazdes de
solvente de 1,67 g/min a 40,00 g/min. A unidade, disponivel no LATESC e apresentada na
figura 5, de ESC foi completamente desenvolvida e construida pelo Laboratério Thermische
Verfahrenstechnik da Technische Universitdt Hamburg-Harburg (TUHH), na Alemanha. O
equipamento, conforme esquema apresentado na figura 6, constitui-se de um cilindro de CO,
com 99,9 % de pureza (White Martins, Brasil) equipado com um tubo pescador que alimenta
diretamente a linha de extracdo. O CO; segue para um banho termostatico (BT1) (C10-K10,
Thermo Haake, Karlsruhe) com temperatura programada para 1 °C. A solu¢do de etileno
glicol proveniente do banho termostatico (BT1) circula em uma mangueira que envolve a
bomba (1) (M111, Maximator, Niedersachen) garantindo que o CO, se mantenha no estado
liquido. A bomba trabalha alimentada por ar comprimido filtrado mantido na pressao minima
de 5 bar. A valvula globo (V1) (Tescom Cat n°26-1761-24-161) ¢ utilizada para regular a
pressdo de operacdo. O extrator (E) constitui-se de um cilindro de ago inox encamisado de
31,60 cm de comprimento, 2,012 cm de diametro, volume de 103,28 mL e extremidades
rosqueadas. A linha que liga a bomba ao extrator bem como a linha apds o extrator ¢ mantida
submersa em um banho termostatico (BT2) (MQBTZ99-20, Microquimica, Palhog¢a/SC)
programado para manter a temperatura constante em 65 °C, de modo a evitar o congelamento
da valvula micrométrica (V4). No inicio do processo de extragdo a valvula (V2) (Maximator
Cat n° 3710.0104) é mantida fechada e apds a pressurizagdo do solvente esta é aberta para
permitir a passagem do CO, para o extrator. A temperatura do extrator ¢ mantida constante na
temperatura de extracdo desejada através de um banho termostatico (BT3) (Thermo Haake,
DC30-B30). Na saida do extrator ¢ conectada uma valvula micrométrica (V4) (Sitec
Microvalve 710.3012) para coleta de amostra. A valvula (V3) (Sitec Shutoff valve 710.3010)
também conectada na saida do extrator auxilia a (V4) na despressurizagdo do solvente e o
rotdmetro (2) (ABB Automation Products 10 A 61) permite o controle do fluxo de solvente. O

soluto € coletado em frascos ambar (3) conectados apds a (V4).
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E: Extrator; VT: Valvula de controle da freqiiéncia da bomba; V1: Valvula reguladora de pressdo; V2, V3 e V4:
Valvulas da entrada, saida e micrométrica do extrator, respectivamente; PI1: Manometro de controle do cilindro
(WIKA do Brasil, PI:Cat 233.50.10); PI12: Mandmetro de controle da bomba (WIKA do Brasil, PI:Cat 233.50.10);
PI3: Manometro de controle do extrator (WIKA do Brasil, PI:Cat 233.50.10); TI: Controladores de temperatura

Figura 6 Diagrama esquematico do equipamento de ESC utilizado nos experimentos
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4.8.2 Influéncia da temperatura e pressao de ESC no rendimento e na qualidade do éleo

de améndoa de péssego

Os experimentos de rendimento global foram realizados no equipamento de ESC
apresentado na secao 4.8.1 através da coleta do material extraido em um unico frasco ambar
previamente pesado, por um periodo de 150 min de extragdo e vazao fixa de 8,3 = 0,8 g/min.
O tempo de extracao foi definido através da observagdo da curva de extragao obtida a 100 bar,
40 °C e vazao de solvente de 8,3 g/min conforme justificado no item 5.1, visualizando que
neste tempo a extracdo ja alcanca a etapa de taxa decrescente (FER). A verificacdo da
influéncia da pressao e da temperatura no rendimento global da ESC foi realizada através de
um planejamento experimental com 3 niveis e 2 variaveis. As varidveis avaliadas foram
pressdo, nos niveis 100 bar, 200 bar e 300 bar, e temperatura, nos niveis 30 °C, 40 °C e 50 °C.
Obtida a melhor condi¢do para o maior rendimento, testou-se a aplicagdo de co-solvente
(etanol a 2 % e 5 % em relacdo a massa total de CO, utilizada na ESC), baseado nos
resultados de rendimento das extragdes convencionais. O planejamento experimental utilizado
para ESC com CO, puro foi o fatorial completo 37, totalizando 9 experimentos, conforme

apresentado na tabela 4.

Tabela 4 Planejamento experimental fatorial completo 3%, com as variaveis temperatura (T) e

pressdo (P), variando em 3 niveis, para os experimentos de ESC com CO, puro

Experimento Variaveis Variaveis Variaveis reais  Varidveis reais
codificadas de  codificadas de de T (°C) de P (bar)
T P
1 -1 -1 30 100
2 -1 0 30 200
3 -1 +1 30 300
4 0 -1 40 100
5 0 0 40 200
6 0 +1 40 300
7 +1 -1 50 100
8 +1 0 50 200
9 +1 +1 50 300
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Cada experimento foi realizado no minimo em duplicata, com altura de leito constante
através do uso de 3 g de matéria-prima do tipo 1 (conforme a secao 4.2), visando economia de
tempo e solvente. As extremidades da coluna foram revestidas com algoddo para evitar a
entrada de particulas solidas na linha de extragao.

A massa de extrato obtida foi medida através de balanga analitica (OHAUS, modelo
AS200, Florham Park/NJ) e os frascos armazenados em freezer doméstico (Freezer 260,
Brastemp, Sao Paulo/SP) a -18 °C até a realizacdo dos ensaios de avaliagdo da qualidade dos
extratos (analise de perfil quimico fracionado, teor de fenodlicos totais e perfil de acidos
graxos). O rendimento global (Xy) foi calculado através da razdo entre a massa de extrato
(mex) obtida e a massa de améndoas de péssego em b.s. (M) utilizada para formar o leito

conforme a equagdo (17).

mext

X, === X100 (17)

4.8.3 Curvas de ESC do 6leo de améndoa de péssego

Os experimentos cinéticos de ESC para a obten¢ao das curvas de extragdo de 6leo de
améndoa de péssego foram realizados no equipamento descrito na se¢ao 4.8.1 e consistem na
determinagdo da massa de extrato acumulado em funcdo do tempo de extracdo. Para a
determinag¢do das curvas de extragcdo foram utilizados 12 g de améndoa de péssego. Esta
massa de matéria-prima foi empregada para formar um leito de particulas com altura de pelo
menos o dobro do didmetro do extrator. Considera-se, com esta relagdo entre altura e diametro
do leito, que a dispersdo axial ¢ desprezivel.

Os frascos de coleta foram previamente pesados em balanga analitica (AS200,
OHAUS, Florham Park/NJ) e a coleta do soluto extraido realizada em intervalos em tempos
pré-determinados, sendo o extrato pesado, de forma a determinar a massa de 6leo obtida em
fun¢do do tempo de experimento.

Os experimentos cinéticos foram realizados utilizando CO, puro nas condigdes de
temperatura 40 °C (selecionada a partir dos resultados obtidos nos ensaios de rendimento —
secdo 5.2.3.1), vazdes de 3,3 g/min e 10,0 g/min (selecionadas através de limitagdes do
equipamento), didmetros de particula de améndoa de péssego de -16+32 Mesh e +6 Mesh
(tipo 2 ou d,1; tipo 3 ou d,2, respectivamente, conforme a se¢do 4.2), e pressoes de 150 bar e
250 bar (selecionadas conforme distribui¢do do planejamento e limitacdes do equipamento

nas vazoes desejadas).
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As curvas de extragdo foram construidas com os dados experimentais avaliando-se a
influéncia da vazao de CO,, diametro de particula e pressdo de operacdo na cinética e
modelagem. O planejamento experimental utilizado foi o fatorial completo 2°, totalizando oito

experimentos, conforme apresentado na tabela 5.

Tabela 5 Planejamento experimental fatorial completo 2°, com as variaveis vazio de CO,

(Qco2), pressdo (P) e diametro de particula (d,)

Curva Variaveis Variaveis Variaveis Variaveis Variaveis Variaveis

codificadas codificadas codificadas reais de Qco, reais de d, reais de P

de Qco2 de d, de P (g/min) (Mesh) (bar)
1 -1 -1 -1 3,3 -16+32 150
2 +1 -1 -1 10,0 -16+32 150
3 -1 +1 -1 3,3 +6 150
4 +1 +1 -1 10,0 +6 150
5 -1 -1 +1 3,3 -16+32 250
6 +1 -1 +1 10,0 -16+32 250
7 -1 +1 +1 3,3 +6 250
8 +1 +1 +1 10,0 +6 250

O Xy foi calculado pela razdo entre a massa final de 6leo extraido pela massa de

matéria-prima utilizada em base imida (b.u.).
4.8.4 Ampliacao de escala (AE) do processo de ESC de 6leo de améndoa de péssego

As condigdes de temperatura e pressdao de operagdo utilizadas nos ensaios de AE
foram selecionadas a partir dos resultados dos experimentos de rendimento global (se¢dao
5.2.3.1) e considerando limita¢des do equipamento. Assim, definiu-se a temperatura de 40 °C
e pressao de 200 bar para a realizacdo dos ensaios em pequena ¢ grande escalas.

Foram adotados quatro diferentes critérios de aumento de escala. Trés deles
relacionados com os mecanismos de transferéncia de massa envolvidos na ESC segundo
Clavier e Perrut (2004): manter constante a relagdo mg,,/M, quando a solubilidade limita o
processo (Proposta 1); manter constante a relagdo Qco/M, quando o processo ¢ limitado pela
difusdo (Proposta 2); manter constante ambas as relacdes mgn/M e Qco/M, quando o

processo ¢ limitado por ambos os mecanismos. Uma quarta proposta de AE foi realizada
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mantendo-se constante o nimero adimensional Re para a particula, variando-se o didmetro de
particula entre as escalas grande e pequena.

A razdo de AE utilizada foi de 5,4 vezes, atendendo a geometria do equipamento de
extracdo. A fim de atender a conservagdo das razdes indicadas por cada proposta, a massa de
amostra utilizada nos experimentos de pequena escala para a avaliagdo das propostas 1, 2 e 3
de AE foi de 12 g do tipo 4 (conforme a se¢do 4.2), vazdo de solvente de 3,3 + 0,8 g/min e
tempo total de extracdo de 6 h. Nas escalas grande, para as propostas 1, 2 e 3, utilizaram-se 65
g do tipo 4 (conforme a sec¢do 4.2). As vazdes e os tempos de extragdo foram 11,7 g/min e 600
min, 18,3 g/min e 300 min, e 18,3 g/min e 360 min, para as propostas 1, 2 e 3,
respectivamente. Para a proposta 4 utilizaram-se 65 g de amostra do tipo 6 (conforme se¢ao
4.2), vazao de solvente de 18,3 g/min e 360 min. Para avaliar a proposta 4, realizou-se um
segundo experimento em escala pequena com o a matéria-prima tipo 5 (conforme secdo 4.2),
vazdo de solvente de 3,3 g/min e 360 min, visando manter constante o Re da particula no leito
de extracdo. Os diferentes didmetros de particulas foram utilizados aproximados devido a que,
quanto menor o tamanho de particula, maior a dificuldade de separa-los durante o ensaio
granulométrico causada pela grande quantidade de 6leo presente na amostra. O planejamento
experimental para a AE estd apresentado na tabela 6, sendo os experimentos realizados no

minimo em duplicata e o X, calculado em base umida (b.u.).

Tabela 6 Planejamento experimental nas escalas pequenas (EP) e grande (EG) para a

avaliagdo dos diferentes critérios de ampliagdo de escala (AE)

Proposta Critério de AE Massa de Tipo de Tempo de Qcon
de AE mantido constante amostra  matéria-prima ESC EG/EP  EG/EP
EG/EP (g) (EG/EP)! (min) (g/min)
1 Mgo1/M 65/12 4/4 600/360 11,7/3,3
2 Qco2/M 65/12 4/4 300/360 18,3/3,3
3 myony/M € Qco2/M 65/12 4/4 360/360 18,3/3,3
4 Re, msoiv/M € Qcor/M 65/12 6/5 360/360 18,3/3,3

'Conforme secio 4.2

4.9 Avaliacao da qualidade dos extratos
4.9.1 Determinacao do perfil de acidos graxos

A determinacdo do perfil de 4cidos graxos foi determinada pelo Laboratorio de



Materiais e Métodos 46

Cromatografia do Centro de Pesquisa em Alimentacdo (CEPA) da Universidade de Passo
Fundo (UPF), segundo o método Ce 1f-96 (AOCS, 2002) que se baseia no principio de que os
acidos graxos sdo esterificados por uma solucdo de NH4Cl - H,SO4 — MeOH. Os acidos
graxos livres foram extraidos com uma solucdo 0,5 N de NaOH-Metanol, seguida de
purificagdo com NaCl e hexano para remo¢dao de contaminantes como agucares, sais €
proteinas. O sobrenadante foi injetado em um cromatografo a gas equipado com detector de
ionizacao de chama (3400 CX, Varian, Palo Alto) e coluna capilar CP Sil 88 (0,20 um, 50 m
x 0,25 mm). O gas de arraste foi o hidrogénio ultra puro (White Martins, Brasil) a 1 mL/min.
A temperatura inicial da coluna foi de 140 °C, com gradiente de 1 °C/min até a temperatura
final de 185 °C. A quantidade de amostra injetada foi 1 pL. Os &4cidos graxos foram
identificados pela comparacdo dos tempos de retencdo com padrdes, quantificados por
normaliza¢do de areas, através de software Work Station, sendo as determinagdes realizadas

em duplicata e os resultados apresentados como média + desvio padrao.

4.9.2 Determinacio do teor de fendlicos totais

A determinacao do conteudo total de fenolicos foi realizada no LATESC através do
método de Folin-Ciocalteu descrito por Peschel et al. (2005). O método de Folin-Ciocalteu
esta associado ao aparecimento da coloragdo azul devido a oxidagdo dos fenolicos em meio
basico (PESCHEL et al., 2005). A vantagem deste método ¢ que o resultado esta associado ao
aparecimento de absorbancia, sendo que procedimentos associados com o aparecimento de
produtos coloridos sd3o mais sensiveis. Embora ndo deva caracterizar a atividade antioxidante,
este método ¢ um dos melhores para uma estimativa da atividade antioxidante de amostras de
alimentos (ROGINSKY; LISSI, 2005).

O método de Folin-Ciocalteu ¢ o método mais antigo para a determinagao do contetdo
total de fendlicos, entdo chamados fendis totais. O sistema de teste ¢ uma mistura de tungstato
e molibdato em meio altamente basico (Na,COs aquoso 5 % a 10 %). Os fendlicos sao
energeticamente oxidados em meio basico resultando na formacao do radical superoxido O,",
o qual por sua vez, reage com molibdato formando 6xido de molibdénio, MoO," que possui
uma absorbancia muito intensa proximo a 750 nm (ROGINSKY; LISSI, 2005).

Para a construgdo da curva padrao de acido galico foi preparada uma solugao estoque
de 0,005 g/mL de acido gélico (Nuclear, CAQ Ind. e Com. LTDA.) em agua destilada. Esta
solugdo foi diluida em baldes volumétricos de 100 mL para a obtencdo de solucdes com

concentragdes finais de 0, 50, 100, 150, 250, 500 mg acido galico/L de agua destilada. A
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reacdo de oxidacao foi realizada em baldes volumétricos de 10 mL sendo transferindo para
estes 100 uL de cada diluigdo, aos quais foram adicionados 2 mL de 4dgua destilada e 0,5 mL
do reativo de Folin-Ciocalteau (Fluka). Apds 30 segundos do inicio da reagdo e antes de
completar 8§ min foi adicionado 1,5 mL de solucdo aquosa de carbonato sodico (Nuclear,
CAQ Ind. e Com. LTDA.) a 20 % (m/v). Os baldes foram agitados ¢ o volume diluido a 10
mL de solugdo com agua destilada. As solucdes foram deixadas em repouso ao abrigo da luz e
temperatura ambiente por duas horas. A absorbancia de cada solug¢do foi medida a 765 nm em
espectrofotometro (SP1100, Tecnal, Piracicaba/SP) e o branco realizado com agua destilada.
A curva padrao de acido galico foi apresentada através do grafico de absorbancia versus
concentragdo de acido galico (mg/L) (Apéndice II).

Cada extrato foi diluido em etanol P.A. (Nuclear, CAQ Ind. ¢ Com. LTDA.) na
concentracdo final de 1500 mg/L e seguiu o mesmo procedimento de reagdo de oxidagdo
descrita para a curva padrao. Os valores de absorbancia obtidos para os 6leos de améndoa de
péssego foram correlacionados com a curva padrao de acido gélico e o teor de fenolicos totais
(TFT) determinado através da equagdo (18), a andlise foi realizada em triplicata e os

resultados expressos em mg EAG/g de extrato, como média + desvio padrao.

TFT(mgEAG/ g, )= {[EA%*IOOO]} (18)

Onde:
EAG: Equivalente em acido galico obtido através da curva padrao (mg EAG/L);

Dext: Diluicao das amostras (mgex/L).
4.9.3 Determinacao do perfil quimico fracionado

A composi¢ao quimica dos extratos de améndoa de péssego, com excegao do perfil em
acidos graxos, obtidos por ESC e métodos convencionais foi determinada através de CG-EM,
realizada no Instituto de Pesquisas Tecnologicas de Blumenau (IPTB) na FURB (SC).

Antes da andlise de CG-EM as amostras foram conduzidas ao procedimento de Clean-
up com o intuito de remover compostos de massa molecular alta como os acidos graxos e que
a identificacdo destes ndo era de interesse nesta etapa. Deste modo, a andlise de determinagao
de perfil fracionado destinou-se a uma investigacdo de outros compostos presentes no 6leo de

améndoa de péssego. O procedimento consistiu na solubilizagdo da amostra em 1 mL de
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solugdo 85:15 de n-Pentano:Eter etilico (85:15) em uma micro-coluna com silica gel. Os
elutados foram encaminhados para a analise de CG-EM.

O extrato diluido em acetato de etila foi injetado em Cromatdgrafo Gasoso (CP-3800,
Varian, Palo Alto), acoplado ao Espectrometro de Massas (Saturn 2000, Varian, Palo Alto),
equipado com uma coluna capilar CP-Sil 8 CB Low Bleed/MS (30 m x 0,25 mm — filme 0,25
um). A coluna foi aquecida a 60 °C por 3 min, programada a 5 °C/min até 220 °C, e mantida a
220 °C por 5 min.

O software de gerenciamento foi Saturn CG-EM Workstation 5.51. A identificacdo
das substancias majoritarias foi baseada em comparagdo do espectro de massa da substancia
com banco de dados do sistema CG-EM, NIST Library (NIST, 1998), e pelo indice de
retengdo. A quantificagdo foi feita pela propor¢cdo relativa as 4reas obtidas para cada

composto nos devidos cromatogramas.
4.10 Modelagem matematica das curvas

A modelagem das curvas de dados experimentais de ESC foi realizada com o objetivo
de avaliar a influéncia dos pardmetros e da abordagem de cada modelo no melhor ajuste as
curvas experimentais de ESC de 6leo de améndoa de péssego. Utilizaram-se os modelos de
balango de massa de Martinez et al. (2003) e Sovova (1994), do modelo de Esquivel et al.
(1999) e dos modelos de analogia a transferéncia de calor de Crank (1975) e modelo de placas
apresentado por Gaspar et al. (2003), aplicados através do software Mass Transfer,
desenvolvido por Correia et al. (2006) no LATESC/ENQ-UFSC, e através de um método de
otimizagdo global, conforme Martinez e Martinez (2007).

A aplicagao de cada modelo exige uma série de parametros de processo que devem ser
obtidos experimentalmente ou estimados. Todos os parametros foram medidos
experimentalmente ou calculados diretamente a partir de dados experimentais. O tcgr
calculado através de um método de otimiza¢do global (MARTINEZ; MARTINEZ, 2007),
enquanto o Mcgr € os rendimentos de extragdo na etapa CER (Xcgr) foram determinados a
partir do tcer € ajuste de tendéncia das curvas de extracdo na etapa CER. A partir do valor de
Mcgr pode-se obter o valor de Ycgr através da equagao (19).

Yepr = Moz (19)
Qco,
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4.10.1 Determinac¢io da solubilidade preliminar

Para a aplicagdo do modelo de transferéncia de massa de Sovovd (1994), a
solubilidade ¢ um parametro termodindmico essencial. A solubilidade determinada foi
chamada de preliminar pelo fato de que, como nao era o objetivo do trabalho, ndo foi
realizado um estudo especifico para a determinagao da solubilidade do 6leo de améndoa de
péssego no CO; supercritico.

A solubilidade preliminar foi obtida na unidade de ESC apresentada em 4.8.1 pelo
método dindmico de extracdo, onde a solubilidade é representada pela inclinagdo das curvas
de extragdo, na etapa de taxa constante de extracdo (CER), garantindo-se tempo de contato
entre as fases suficiente para que o equilibrio seja alcangcado. O Mcgr foi calculado pela
inclinacdo da curva de extracdo na etapa de taxa de ESC constante através do programa
computacional The SAS System for Windows, versao 5.0.2195 (RODRIGUES et al., 2000;
DANIELSKI et al., 2007) e confirmada pelo ajuste da reta tangente a etapa CER, através do
software Microsoft Excel. O software SAS faz o ajuste simultdneo de duas ou trés retas a
curva de extragdo obtida através da massa acumulada de soluto versus o tempo de extracdo. O
ponto de intersec¢do das duas primeiras retas determina tcgr € 0 parametro Mcgr € obtido pelo
ajuste de uma reta tangente a etapa de taxa constante de extracdo, conforme apresentado no
Apéndice L.

A vazdo utilizada para determinacdo da solubilidade experimental foi baseada no
estudo feito por Danielski et al. (2007), que definiu a faixa de 0,9 g/min a 1,4 g/min para a
solubilidade de oleoresinas em CO, supercritico, garantindo assim o tempo de contato entre as
fases, necessario para alcangar o equilibrio. Se a vazdo de CO, ¢ adequada, a inclinagdo
corresponde ao valor de Ycgr € equivalente ao valor de Y*, para a condi¢do de temperatura e
pressdo especifica quando o solvente esta saturado com o soluto.

Foram realizadas duas curvas de solubilidade, na temperatura de 40 °C e nas pressoes
de 150 bar e 250 bar. A vazio utilizada foi de aproximadamente 0,9 g/min e as curvas

construidas através da massa de soluto acumulado versus massa de CO, consumido.

4.11 Analise Estatistica

Os resultados de rendimento obtidos na primeira etapa de ESC de 6leo de améndoa de
péssego (referente ao item 4.8.2) foram avaliados através de analise de variancia (ANOVA)

ao nivel de 5 % de significancia com o auxilio do software Statistica 6.0. Se, segundo a
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ANOVA existiu diferenca significativa ao nivel de 5 % de significancia entre as médias dos
tratamentos (pressao ou temperatura) pode-se dar continuidade a anélise aplicando o teste de
Tukey o qual avalia as diferencas entre os pares de tratamentos. Sendo assim, o teste de
Tukey foi aplicado para verificar quais tratamentos diferem entre si na avaliacdo dos
rendimentos de ESC. Ainda, a partir da ANOVA, construiu-se uma superficie de resposta e
relagdes empriricas da influéncia da pressdo e temperatura no rendimento global de extragao.

Os resultados de rendimento obtidos nas extracdes por técnicas convencionais (HD,
Sox e Mac) também foram avaliados através da ANOVA seguida pelo teste de Tukey
avaliando-se as diferencgas entre os tratamentos.

No estudo da qualidade dos extratos, aplicou-se a metodologia ANOVA seguida do
Teste de Tukey, quando o resultado da ANOVA apresentou diferenga significativa entre os
tratamentos, para a avaliacdo do teor dos principais acidos graxos e de fendlicos presentes no
6leo de améndoa de péssego, para todas as técnicas de extracdo. Ainda, os resultados de
qualidade foram avaliados e analisados através de superficies de resposta, obtendo-se relagdes
empiricas entre as respostas (teor de 4cido oléico, linoléico e fenolicos) e os fatores (pressdo e
temperatura de ESC).

Na AE os resultados dos pardmetros cinéticos e dos parametros de modelagem para as
duplicatas dos experimentos em escala pequena e nas propostas de AE foram avaliados
através da ANOVA, visando identificar quais propostas apresentaram resultados iguais ou
diferentes as escalas pequenas, ao nivel de 5 % de significancia entre as médias, seguida ou
nao pelo teste de Tukey.

Os resultados das diferengas estatisticas obtidas através do Teste de Tukey foram

apresentados como letras sobrescritas as médias das respostas correspondentes.

4.12 Analise de estimativa de custos

A estimativa de custos da AE de ESC do 6leo de améndoa de péssego foi realizada
com o auxilio do software Tecanalysis (ROSA; MEIRELES, 2005a), desenvolvido pelo
Laboratério de Separagdes Fisicas (LASEFI) do Departamento de Engenharia de Alimentos
(DEA), Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). O célculo de custo de manufatura
¢ realizado conforme a equagdo (12), proposta por Turton et al. (1998). Os valores dos
parametros para calculo do custo de manufatura foram obtidos conforme a seguir:

a) Investimento inicial: valores de duas unidades com diferentes volumes de acordo

com Rosa e Meireles (2005a);
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b) Tempo total de operagdo anual: consideraram-se jornadas de trabalho de 24 h/dia,
durante 330 dias no ano;

c¢) Custo operador: valor indicado por Rosa e Meireles (2005a) e Pereira et al. (2007);

d) Custo da matéria-prima sélida: 0 (residuo agroindustrial);

e) Custo com transporte: 0 (considerou-se que a extra¢ao do 6leo seria um setor das
industrias processadoras de péssego);

f) Umidade inicial: conforme resultados da secdo 5.1.2;

g) Umidade final: conforme resultados da se¢do 5.1.2;

h) Custos de moagem e secagem: valor indicado por Rosa e Meireles (2005a);

1) Custo do CO,: conforme valor indicado por Pereira et al., 2007;

j) Perda de CO; (em relacdo ao total utilizado em um ciclo): valor indicado por Rosa e
Meireles (2005a) e Pereira et al. (2007);

k) Custo elétrico: valor indicado por Rosa e Meireles (2005a) e Pereira et al. (2007);

1) Custo de refrigeracao da agua: conforme valor indicado por Rosa e Meireles (2005a)
e Pereira et al. (2007);

m) Custo de vapor saturado: conforme valor indicado por Rosa e Meireles (2005a) e
Pereira et al. (2007);

n) Depreciacao: conforme valor indicado por Danielski et al. (2005) e Rosa e Meireles
(2005a);

o) Custo de transporte: 0 (considerando que a unidade estaria na mesma localidade da
empresa que gera o residuo).

p) Tempo de extragdo: avaliaram-se quatro tempos diferentes de acordo com a
proposta de AE considerada como mais adequada;

q) Temperatura e pressdo de operacdo: condi¢cdes da proposta de AE considerada
como mais adequada;

r) Pressao de separagdo: 40 bar (nesta condi¢ao considera-se que todo o extrato esta na
fase liquida);

s) Vazdo de COs: as vazdes foram determinadas conforme a melhor proposta de AE,
de acordo com o volume do extrator avaliado;

t) Massa especifica do leito: calculada conforme 4.5.3, com os valores da proposta de
AE considerada mais adequada;

u) Método de AE: Razdo constante entre massa de matéria-prima e Qco, - Rendimento
conforme melhor proposta de AE no funcdo do tempo avaliado, em base imida (b.u.);

v) Custo de tratamento de residuos: 0.
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4.13 Resumo dos Ensaios

O Quadro 1 apresenta o resumo dos ensaios realizados neste estudo.

Quadro 1 Resumo dos ensaios realizados com as améndoas de pé€ssego

Extragdes convencionais [Tipo

de extragdo-Solvente]

Analises

Tratamentos

Perfil

quimico

Perfil em

acidos graxos

Fenolicos

totais

2

Modelagem

Analise

estatistica

Estimativa de

custos

Hidrodestilagdo-H,O

X

X

Soxhlet-EtOH

Soxhlet-EtOAc

Soxhlet-DCM

Soxhlet-Hx

Soxhlet-Hx/DCM 50 %

Soxhlet-EtOH/H,0 50 %

Maceracao-EtOH

Maceragdo-EtOAc

Maceragdo-DCM

K R K] X R X X

Maceracao-Hx

I R R R R R R I

X

S R BT B B ] B B ] e

T B B T ] B B ] e e

Extragdo Supercritica — Determinagdo de Rendimento [P(bar)/T(°C)/solventes]

100/30/CO,

X

100/40/CO,

100/50/CO,

200/30/CO,

200/40/CO,

200/50/CO,

300/30/CO,

300/40/CO,

300/50/CO,

o] BT B B B B B I

300/50/CO; + 3 % EtOH

I

I I R R R e s T e

I R e R Rl s

300/50/CO, + 5 % EtOH

X

X

X

IR R R R R R s R Rl B

Extragdo Supercritica — Cinética e

Modelagem [P(bar)/dy(um)/Qco2(g/min)]

150/881/10,0

150/881/3,3

250/881/10,0

250/881/3,3

150/3360/10,0

1503360/3,3

250/3360/10,0

250/3360/3,3

IR R R I R Rl e

IR R R R R R e

Extragdo Supercritica — Ampliagdo de Escala [parametro de AE/Qco.(g/min)/M (g)]

(Mo/M)/11,7/65

X

(Qc02/M)/18,3/65

(Myor/M € Qcox/M )/18,3/65

(Mgor/M, Qcox/M e Re)/18,3/65

X
X
X

I I

el I
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos com a extragdo do o6leo de améndoa de péssego estdo
apresentados neste capitulo e sdo expostos na forma de dois artigos. A subsecdo 5.1 apresenta
os ensaios prévios realizados para definir as condigdes de extragdo utilizadas e a
caracterizagdo da matéria-prima.

A avaliacdo das condigdes de operacdo de ESC (pressdo e temperatura) no
rendimento, com a obten¢do da faixa de inversdo das isotermas, a determina¢ao da qualidade
dos extratos comparados aos métodos convencionais de extracdo estdo apresentados no
primeiro artigo (subse¢do 5.2).

A subsecdo 5.3 apresenta o segundo artigo, onde estdo apresentados os resultados do
estudo da cinética do processo ¢ da na modelagem de ESC para o 6leo de améndoa de
péssego. A avaliagdo dos parametros de AE e estudo de estimativa de custos do processo

também sdo discutidos neste item.

5.1 Ensaios prévios

Os ensaios prévios foram realizados visando a caracterizagdo das améndoas de
péssego utilizadas como matéria-prima neste estudo, além de definir parametros de processo
da ESC como massa de amostra a ser utilizada, compactagdao do leito de ESC e tempo de

extragdo para determinacao do rendimento.

5.1.1 Relacio améndoa/caroco

A porcentagem representativa de améndoa no caroco para os lotes 1 e 2 foi

determinada ao realizar a retirada das améndoas e estd apresentada na tabela 7.

Tabela 7 Porcentagem representativa de améndoa no carogo para os lotes 1 e 2

Relagdo améndoa/caroco

Lote
% (m/m)
1 9,08
2 12,11

Conforme ja relatado em 3.3, o principal residuo da industrializagdo do péssego ¢ o

seu caroco, constituido pela casca e améndoa, que representa mais de 8 mil t/ano nas



Resultados e Discussio 54

industrias conserveiras do o Brasil. Desta forma, conforme a tabela 7, com o aproveitamento
destes carocos na obtencdo de oleo de suas améndoas, pode-se reduzir de 762,4 t/ano (9,08 %)
a 968,8 t/ano (12,11 %), além de gerar um produto de alto valor agregado. As cascas, ricas em
proteinas (RAHMA; EL-AAL,1988), podem ser destinadas a alimentagdo animal ou como

combustivel, conforme ja sugerido por Calgaroto et al. (2005).

5.1.2 Caracterizacio da matéria-prima

A tabela 8 apresenta os valores do teor de umidade e volateis dos lotes 1 e 2, proteinas,
lipideos obtidos por soxhlet com hexano (conforme item 4.4.2), cinzas e, por diferenca, fibras

e carboidratos do lote 1.

Tabela 8 Caracteristicas fisico-quimicas dos lotes 1 e 2 de améndoa de péssego

Analise Resultado (% b.s.)

Umidade inicial — lote 1 42,7+0,3

Umidade ap6s secagem — lote 1 26,1 +0,4

Proteinas — lote 1 21,5+0,3

Residuo mineral fixo — lote 1 3,36 £ 0,03
Lipideos — lote 1 25+2
Fibras e carboidratos — lote 1% 24+1

Umidade inicial — lote 2 50,2 £ 0,6
Umidade apods secagem — lote 2 351

(D1 ipideos determinados por soxhlet com hexano conforme 4.4.2;
@ Fibras e carboidratos obtidos por diferenca.

O teor de umidade se apresentou bem superior para o lote 2 (35 = 1 % - tabela 8) se
comparado com o lote 1 (26,1 £ 0,4 % - tabela 8). Embora as empresas ndo fornecam a
variedade dos péssegos referentes aos carogos doados, esta diferenca provavelmente se da
pela diferenga de variedade e, a maior umidade das améndoas do lote 2 proporcionara
menores rendimentos em 6leo nas extragdes.

O teor de proteinas (21,5 = 0,3 % - tabela 8) foi relativamente inferior ao observado
por Rahma e El-Aal (1988) (27,5 %), caracterizando quimicamente o caro¢o de péssego.
Entretanto, embora a améndoa represente apenas 9,08 % da relacdo améndoa/carogo (tabela
7), apresenta quase a totalidade do teor de proteina total do caroco apresentado pelos autores.

Em contrapartida, o teor de proteinas apresentado na tabela 8 foi bastante préoximo ao
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observado por Pelentir (2007), caracterizando quimicamente farinha de améndoa de péssego
microencapsulada (18 % a 21 %).

O teor de residuo mineral fixo indica que a améndoa possui uma quantidade
consideravel de minerais, conforme ja mencionado no item 3.1.3, sendo o célcio, fosforo e
ferro os principais citados por Beraca (2006).

O célcio ¢ importante para o desenvolvimento de ossos e dentes e por participar de
varias reacdes no corpo ligadas, por exemplo, a contragdo muscular, a coagulacdo sangiiinea,
a transmissdo nervosa, além de ajudar a diminuir a pressdo sanguinea e melhorar os niveis de
lipideos no sangue (GRIMM, 2005). O ferro ¢ um nutriente essencial para a vida e atua
principalmente na sintese de glébulos vermelhos e no transporte do oxigénio para todas as
c€lulas do corpo. A deficiéncia em ferro provoca anemia ferropriva, uma deficiéncia
nutricional grave caracterizada por fadiga generalizada, anorexia e/ou palidez de pele e
mucosas (TEIXEIRA, 2006).

O teor de fibras + carboidratos se apresentou ligeiramente alto quando comparado aos
demais constituintes. Como o CO, como solvente na ESC extrai preferencialmente
componentes apolares, espera-se que fibras e carboidratos ndo sejam extraidos. Assim, pode-
se sugerir que a matriz resultante do processo de ESC pode ainda ser utilizada para outros

fins, como alimentagao animal.

5.1.3 Testes preliminares

Os testes preliminares foram realizados para definir as condi¢des de extracao
supercritica adequadas para a extracdo de Oleo de améndoa de péssego com CO, a alta
pressdo. O tamanho médio das particulas de améndoa de péssego utilizadas para a formacao
do leito de extracdo foi obtido através de granulometria nas peneiras -16/+48 Mesh. Esta
fracdo foi selecionada devido ao maior rendimento no peneiramento € por proporcionar uma
compactacdo adequada e reprodutivel do leito de extragdo supercritica, sem a formagdo de
canais preferenciais. O tamanho médio das particulas foi calculado de acordo com as
equacdes (14) e (15), sendo igual a 985,45 pum (tipo 1, conforme a secdo 4.2). A avaliagdo
visual da matriz solida apds o processo de ESC foi realizada para verificar a possivel
formagdo de canais preferenciais sendo que esta se apresentou com coloragdo homogénea
tanto na diregdo radial como longitudinal do leito de sdlidos, indicando assim a ndo formagao

de caminhos preferenciais (MARTINEZ, 2005).
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Foram testadas as quantidades de 15 g, 12 g, 8 g e 3 g para a formagao do leito fixo de
particulas, sendo que se optou por fixar a quantidade em 3 g para os ensaios de rendimento
global visando a economia da matéria-prima e de solvente, bem como a reducao do tempo de
extragdo. Ja para os experimentos cinéticos optou-se pela massa de 12 g. Esta massa de
matéria-prima foi empregada para formar um leito de particulas com altura de pelo menos o
dobro do diametro do extrator. Considera-se, com esta relacao entre altura e didmetro do leito,
que a dispersdo axial ¢ desprezivel. Os testes foram realizados com a vazio de solvente de 8,3
g/min. A curva obtida com 3 g est4 apresentada na figura 7, indicando o tempo determinado

para as ESC de determinac¢ao de rendimento global.
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g
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o

Figura 7 Curva de ESC a 200 bar, 40 °C, 3 g de amostra e vazao de solvente de 8,3 g/min

De acordo com Sovova (1994) e Ferreira e Meireles (2002), as curvas de extracao
podem ser divididas em trés etapas. A etapa inicial ¢ a etapa CER, onde a resisténcia a
transferéncia de massa esta na fase solvente, em seguida tem-se a etapa FER onde a taxa de
extracdo ¢ decrescente, e por fim a etapa difusional, controlada pela difusdo do soluto no
solvente. Assim, pode-se observar na figura 7 que o tempo para alcangar a etapa difusiva é de
aproximadamente 120 min. Sendo assim, para os experimentos de ESC para obtencao do
rendimento realizados na vazao de 8,3 g/min o tempo de extragao ficou padronizado em 150

min o que resulta em um consumo de 1250 g de CO; (relagdo mgo/M = 416,67).
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5.2 Avaliacdo de diferentes técnicas de extracdo e das condicoes de temperatura e

pressdo de ESC no rendimento e na composiciao do 6leo de améndoa de péssego

5.2.1 Introducao

O principal residuo da industrializacdo do péssego ¢ o seu carogo, constituido por
casca e améndoa, sendo que a Ultima representa em torno de 762 t/ano de residuo de producao
de conservas de péssego na regido de Pelotas/RS.

A prensagem das améndoas de péssego resulta na obtencao de 32 % a 45 % de oleo
que possui importantes propriedades terapéuticas e € muito atrativo nutricionalmente devido a
baixa composi¢cdo em acidos graxos saturados, alto contetido de acido oléico (55 % a 77 %) e
presenca de acidos essenciais (SAADANY et al., 2004; CALGAROTO et al., 2005).

A técnica de extracdo empregada na elaboragdo de derivados ou compostos de alto
valor agregado de produtos naturais ¢ fundamental para a definicdo da qualidade do produto.
Os processos convencionais de extracdo sdo hidrodestilagdio e extracdo com solventes
organicos, operacdes possivelmente responsaveis pela degradacdo térmica de componentes
presentes na matéria-prima e pela contaminag¢do do extrato com residuos de solvente,
normalmente empregados em excesso (REVERCHON; DE MARCO, 2006).

A extragao supercritica (ESC) ¢ uma tecnologia alternativa que vem ganhando espaco
devido aos fatores ambientais e de qualidade envolvidos. E um processo livre de residuos
toxicos, ndo necessita de pos-processamento dos extratos para a eliminagdo do solvente, nao
provoca a degradagdo térmica dos extratos e previne reagdes de oxidacdo. Ainda, é um
processo flexivel devido a possibilidade de ajuste continuo do poder de solvatacdo e
seletividade do solvente através da selecdo correta dos parametros de processo (BRUNNER,
1994; MICHIELIN et al., 2005; REVERCHON; DE MARCO, 2006).

O objetivo deste artigo foi estudar as condigdes operacionais de temperatura e pressao
de extragdo supercritica (ESC) do 6leo de améndoa de péssego, comparando-a a técnicas
convencionais de extracdo através do rendimento de extragdo e a qualidade dos extratos

(perfil em acidos graxos, teor de fendlicos totais e perfil quimico fracionado).

5.2.2 Material e Métodos

Carocos de péssego foram fornecidos pela Conservas Oderich S/A (Pelotas/RS), os

quais foram lavados, secos e separados manualmente em casca e améndoa. A seguir, as
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améndoas foram moidas em moedor doméstico (LiqFaz, Wallita, Sdo Paulo/SP) e secas em
estufa (E.L. 003, Odontobras, Ribeirdo Preto/SP) a 30 °C por 25 h. As amostras foram
acondicionadas e armazenadas a em freezer doméstico (Freezer 260, Brastemp, Sao Paulo/SP)
e o diametro médio de particula determinado por granulometria e calculado de acordo com
Gomide (1983) (conforme segdo 4.5.1).

As técnicas convencionais de extracdo foram realizadas conforme detalhamentos
relatados na secdo 4.4.2, sendo que a extragdo soxhlet (Sox) foi realizada durante 6 h
utilizando 5 g de amostra e 150 mL dos solventes puros ou misturas de solventes: n-hexano
(Hx), diclorometano (DCM), acetato de etila (EtOAc) e etanol (EtOH) (P.A.: Nuclear, CAQ
Ind. e Com. LTDA.). Na hidrodestilagdo (HD), realizada durante 3 h (tempo considerado
suficiente conforme testes preliminares), foram utilizados 50 g de améndoa e 700 mL de agua
destilada. A maceragdo (Mac) foi conduzida com 50 g de amostra e 200 mL de etanol. O
extrato bruto foi fracionado com os solventes Hx, DCM, EtOAc e adgua (H,0). A eliminagao
dos solventes para as trés técnicas foi realizada em rota-evaporador (modelo 802, Fisatom,
Sao Paulo/SP).

Os experimentos de rendimento global de ESC foram conduzidos nas temperaturas (T)
de 30 °C, 40 °C e 50 °C, nas pressoes (P) de 100 bar, 200 bar e 300 bar, e vazao de CO,
(Qcoz) de 8,3 g/min. Utilizou-se 3 g de améndoa de péssego no equipamento descrito por
Michielin et al. (2005) e a extragdo teve duragdo de 150 min, conforme testes preliminares
descritos na sec¢do 5.1.

O rendimento (Xo) de ESC e das técnicas convencionais de extracdo foi calculado
através da razdo entre a massa de extrato obtida e a massa de améndoas utilizada em base seca
(b.s.). Os extratos foram avaliados quanto ao perfil em &4cidos graxos por cromatografia
gasosa (CQG), ao teor de fenodlicos totais (TFT) pelo método de Folin-Ciocalteou e ao perfil
quimico fracionado por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM),
conforme a se¢¢do 4.9. Os resultados de X, teor dos principais acidos graxos identificados
(teor de 4cido palmitico, teor de 4cido esteérico, teor de acido oléico — TAO e teor de acido
linoléico — TAL) e TFT de todos os extratos foram analisados através da anélise de variancia -
ANOVA e as diferengas significativas avaliadas pelo Teste de Tukey. A analise de superficies
de resposta foi utilizada para obter relagdes empiricas entre as respostas (Xo, TAO, TAL e

TFT) e os fatores (P e T de ESC).
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5.2.3 Resultados e Discussao

O tamanho médio das particulas de améndoa de péssego, obtido através de
granulometria e das equacgdes (14) e (15), utilizadas nas extragdes com técnicas convencionais

e supercritica foi igual a 985,45 um (tipo 1, conforme a se¢do 4.2).

5.2.3.1 Determinacio do rendimento global de extrac¢ao

Os rendimentos em 6leo obtidos através da extracdo Sox utilizando os solventes puros
e as misturas de solventes descritas na sec¢ao 4.4.2.1, da HD e da Mac com EtOH e as frag¢des
referentes aos solventes Hx, DCM e EtOAc, bem como o indice de polaridade dos
solventes/misturas utilizados, estdo apresentados na tabela 9. A figura 8 apresenta um grafico

de barras do rendimento em fung¢ao do solvente utilizado.

Tabela 9 Tabela de rendimento global das extragdes convencionais de dleo de améndoa de

péssego

B Sol M Indice de polaridade = Rendimento
xtracdo-Solvente

do solvente® (% b.s.)®
Sox-Hx 0 25"+ 2
Sox-DCM 3,1 43,6°+0,8
Sox-EtOAc 4,4 35%+2
Sox-EtOH 52 44° + 2
Sox-Hx/DCM 50% 1,5 35+ 7
Sox-EtOH/H,0 50 % 7,1 16" +3
HD-H,0 9,0 0,174+ 0,02
Mac-EtOH 52 8,8%+0,5
Mac-Hx 0 1,99+ 0,1
Mac-DCM 3,1 3,194 0,5
Mac-EtOAc 4.4 0,4+0,1
Mac-H,O 9,0 1,194 0,3

D §ox = soxhlet; HD = hidrodestilagdo; Mac = maceragao; Hx =
hexano; DCM = diclorometano; EtOAc = acetato de etila; EtOH =
etanol; H,O = agua; @ BYERS, 2007; ®) Letras iguais nao diferem
significativamente (p < 0,05).
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DCM = diclorometano; EtOAc = acetato de etila; EtOH = etanol; HO = dgua
Figura 8 Grafico de médias e desvios padrdes de rendimento para os solventes utilizados nas

técnicas convencionais de extracdo do 6leo de améndoa de péssego

Os resultados apresentados na tabela 9 e figura 8 indicam que os rendimentos mais
elevados foram obtidos na extragdo Sox, alcangando valores de até 44 + 2 % (tabela 9)
utilizando EtOH como solvente, enquanto as extragdes HD e Mac promoveram os menores
rendimentos (0,17 £+ 0,02 %, 0,4 + 0,1 % a 8,8 + 0,5 %, respectivamente, conforme tabela 9).
A temperatura de operacdo, o reciclo de solvente e as interagdes solventes-componentes da
améndoa de péssego podem ter contribuido para a maior dissolugdo e, consequentemente,
maiores rendimentos. Na extracdo Sox, o solvente ¢ utilizado em sua temperatura de ebulicao
e nesta condi¢@o a tensdo superficial e viscosidade do solvente sdo muito reduzidas quando
comparadas a uma temperatura inferior. Assim, o solvente pode alcangar os espagos da matriz
que contém solutos com maior facilidade, solubilizando uma maior quantidade e variedade de
solutos (MARKON et al., 2007).

Dentre as extragdes Sox, as realizadas com os solventes EtOH, EtOAc ¢ DCM
promoveram os maiores rendimentos (tabela 9 e figura 8). Além dos fatores contribuintes ja
relatados sobre a extragdo Sox, os altos rendimentos obtidos com EtOH e DCM indicam que a
améndoa de péssego possui grande quantidade de compostos com polaridade intermediéria a
alta, entre 3,1 e 5,2. Segundo Barwick (1997), a polaridade pode ser definida como a
habilidade da molécula em participar de interacdes de todas as espécies com outras moléculas

de polaridade similar.
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As misturas de solventes (EtOH/H,O 50 % e Hx/DCM 50 %) proporcionaram
rendimentos intermerdidrios a utilizacdo dos solventes puros. Isto se da devido a que a
polaridade das misturas também se apresentou intermediaria a polaridade dos solventes puros.

Através do teste de Tukey, pode-se observar que as extracdes Sox com EtOAc, DCM,
EtOH e DCM/Hx nao diferiram significativamente ao nivel de 5 % de significancia. Sendo
assim, pode-se dizer que estes solventes ou mistura de solventes, os quais apresentam uma
ampla faixa de polaridade (de 1,5 a 4,4 — tabela 9), promovem rendimentos iguais
estatisticamente, indicando amplia variedade de compostos com diferentes polaridades.

Ainda na tabela 9, a HD apresentou o rendimento menor (0,17 £ 0,02 %) seguida pela
fragdo Mac-H,O (1,1 £ 0,3 %), Mac-EtOAc (0,4 = 0,1 %) e Mac-Hx (1,9 = 0,1 %). A
utilizagdo de um solvente polar como a 4gua (polaridade 9,0 - BYERS, 2007) prejudica a
extracdo de compostos apolares, o que resulta em menor rendimento quando comparado com
solventes de polaridade intermediaria, como o DCM e o EtOH. Além disso, a dgua tem
viscosidade e tensdo superficial altas, caracteristicas que normalmente ndo sao desejadas em
uma extracdo, uma vez que impedem a absorc¢do do solvente nos espacos que contém solutos
na matriz (MARKON et al., 2007). Na hidrodestilacdo a ebulicdo da 4gua provoca formacao
de vapor que arrasta os compostos mais volateis presentes na amostra, sendo entdo o extrato
caracterizado como 0leo essencial, enquanto nos demais processos de extracao os solventes e
as condigdes de processo empregadas permitem a obtencdo de extratos com misturas mais
complexas de compostos, obtendo-se maiores rendimentos. Assim, pode-se dizer que a
améndoa de péssego possui pequena quantidade de compostos volateis, os quais sdo obtidos
por hidrodestilagdo (0,17 + 0,02 %).

A extragdo por Mac promoveu rendimentos inferiores a extragdo Sox, sendo que todas
as fracdes apresentaram rendimentos sem diferenca significativa ao obtido na HD (tabela 9 e
figura 8). Os baixos rendimentos obtidos no extrato bruto e nas fracdes da Mac se devem
provavelmente ao uso de baixas temperaturas no processo, ao contrario do que acontece com
a extragdo Sox. Assim, a tensdo superficial e viscosidade dos solventes permanecem
relativamente altas, dificultando o acesso aos compostos soliveis da matriz e reduzindo o
rendimento, mesmo que sejam utilizados os mesmos solventes que em Sox.

A tabela 10 apresenta as médias, desvios padrdes e resultados do teste de Tukey do
rendimento global (Xo) da ESC de 6leo de améndoa de péssego em funcdo das diferentes
condi¢des empregadas de pressdo (P), temperatura (T) e respectivas massas especificas do
CO; (p), obtida a partir de uma planilha construida baseada na equacdo de Angus et al.

(1976).
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Tabela 10 Rendimento em 6leo (Xo) e massas especificas do CO; (p) obtidos nas extracdes
supercriticas do 6leo de améndoa de péssego variando pressao (P) e temperatura (T) na vazao
de CO; de 8,3 g/min

T(°C) P(bar) p (kg/m’)@ Xo (% b.s.)P

30 100 772 14,1+ 0,3
40 100 629 13,0°+ 0,8
50 100 385 3,804 + 0,08
30 200 890 21+ 1

40 200 840 19+ 1

50 200 784 15,0°+ 0,7
30 300 948 21,9°+ 0,6
40 300 910 23,0°+ 0,8
50 300 871 23,5°+ 0,4

() Letras iguais ndo diferem significativamente (p < 0,05);
@ ANGUS et al., 1976.

A tabela 10 informa que o maior rendimento obtido para a ESC de 6leo de améndoa de
péssego foi de 23,5 + 0,4 % para a condicdo de 300 bar e 50 °C, estatisticamente igual aos
demais rendimentos obtidos na pressdo de 300 bar e ao obtido a 200 bar e 30 °C. Ja o menor
rendimento obtido foi de 3,80 + 0,08 % para a condi¢ao de 100 bar e 50 °C.

Avaliando a condigao isotérmica de 30 °C o rendimento aumenta de 14,1 + 0,3 % para
21,9 £ 0,6 % (tabela 10) quando as pressdes de extracdo utilizadas se elevam de 100 bar para
300 bar, respectivamente. O mesmo comportamento € observado na temperatura de 40 °C e
50 °C, onde o rendimento aumenta com o aumento da pressdo de operacdo. Assim, 0
rendimento aumentou com a pressdo de operagdo e isto se da devido ao aumento da massa
especifica do solvente supercritico, aumentando o poder de solvatagao deste (BRUNNER,
1994) nos compostos extraiveis do 6leo de améndoa de péssego.

Brunner (1994) afirma que o poder de solvatacdo do solvente supercritico aumenta
com a diminui¢do da temperatura, enquanto que a pressao de vapor do soluto aumenta com a
temperatura, aumentando assim sua solubilizagdo. Conforme a tabela 10 na condi¢do de
pressdo de 100 bar o rendimento diminui de 14,1 + 0,3 % para 3,80 = 0,08 % com o aumento
da temperatura de extracdo de 30 °C para 50 °C, devido a diminui¢do da massa especifica do
solvente de 772 kg/m® para 385 kg/m’ (tabela 10).

O mesmo comportamento de diminui¢do de rendimento com o aumento da

temperatura ¢ observado para as extragdes realizadas a 200 bar. Porém, um comportamento
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contrario pode ser observado para a pressdo de operacdo de 300 bar. O aumento da
temperatura de 30 °C para 50 °C ocasiona um aumento do rendimento de 21,9 + 0,6 % para
23,5 + 0,4 % (tabela 10), embora ndo significativo estatisticamente. A tabela 11 apresenta a

ANOVA para os resultados de rendimento em fung¢do das varidveis temperatura e pressao.

Tabela 11 ANOVA para avaliacao dos efeitos da temperatura (T) e pressao (P) sobre o

rendimento de ESC de 6leo de améndoa de péssego

Efeito sQ® F& p®
(1) T (°C) 83,927 28,88 0,00003
(2) P (bar) 479,49 164,99 0,00000
Interagao (1)*(2) 71,33 49,09 0,00001
Erro 17,44 - -
SQ™ total 652,18 - -

'SQ = soma dos quadrados; @ F = estatistica de teste; © p = probabilidade.

Segundo a ANOVA (tabela 11) a temperatura (p = 0,00003), a pressao (p=0,00000) e
o efeito da interacdo da pressdo + temperatura (0,00001) apresentaram efeito significativo no
rendimento global de ESC de 6leo de améndoa de péssego, ao nivel de 5 % de significancia.
O efeito da interagdo da pressdo + temperatura indica que o efeito da pressdo depende da
temperatura e vice-versa. Ou seja, por exemplo: para dada faixa de temperatura o rendimento
global de ESC se comporta de determinada forma com o aumento da pressao.

Aplicando-se o Teste de Tukey verificou-se que, nas condi¢des isotérmicas de 30 °C,
40 °C e 50 °C, respectivamente, todos os rendimentos diferiram significativamente, com
excecao dos rendimentos obtidos a 30 °C e pressdes de 200 bar e 300 bar. J4 avaliando os
rendimentos em condigdes isobaricas, na pressdo de 300 bar todos os rendimentos foram
iguais estatisticamente quando se variou a temperatura de operagdo. Ja a 100 bar e 200 bar,
todos diferiram significativamente quando aumentou-se a temperatura de 40 °C para 50 °C
(representado pelas letras na tabela 10).

A figura 9 apresenta a superficie de resposta da influéncia da temperatura e da pressdo

no rendimento de ESC.
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Figura 9 Superficie de resposta da influéncia da temperatura e da pressao no rendimento

global da extragdo supercritica do 6leo de améndoa de péssego

A superficie da figura 9 confirma que os maiores rendimentos em 6leo na ESC de 6leo

de améndoa de péssego sao obtidos em pressdes acima de 280 bar e em temperaturas entre 34
°Ce 50 °C.

Para representar a dependéncia do rendimento do processo com a temperatura (x,)e a

pressdo (x,), ou seja, X, =f(x,,X,), uma equacdo polinomial de segunda ordem foi usada,
conforme a equacdo (20) (MONTGOMERY, 2005):

K K
2
y =B, +ZB1X1 +ZBiiXi +ZBinin (20)
o1 o1
Onde:

y = resposta experimental (Xo);

Bo, Bi, Bii, € Bij = coeficientes de regressao;

(x;) e (x;)= varidveis independentes (temperatura e pressao).
Assim, 0 modelo com os termos linear, quadratico e de interagdo entre as variaveis ¢é
representado pela equagao (21):

X, =6,6780+0,50484T —0,16849T* +0,01332P —0,00018P" +0,00299TP (21)
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A equagdo (21), obtida a partir da superficie de resposta, pode ser aplicada para
predizer valores de X, obtidos em outras condi¢des de temperatura e pressdo, mas que estejam
dentro da faixa avaliada neste estudo.

Ainda na tabela 10, o aumento do rendimento com a temperatura se deve ao aumento
da pressdo de vapor do soluto que supera o efeito da diminuicdo da massa especifica do
solvente, promovendo uma maior solubilizagdo do soluto no solvente supercritico. Em altas
pressdes, a mudanca da massa especifica com a temperatura ¢ moderada, entdo o aumento na
pressdo de vapor ¢ o fator dominante. Ja a baixas pressdes a perda do poder de solvatacio do
solvente induzido pela massa especifica mais baixa prevalece (BRUNNER, 1994). Sendo
assim, para a condi¢ao de 100 bar ocorre uma maior variagdo da massa especifica do solvente
supercritico com a temperatura e o efeito dominante sobre o rendimento da extracdo ¢ o da
massa especifica do CO,. Entretanto, na pressdo de 300 bar a massa especifica do CO, varia
menos ¢ a pressao de vapor do soluto exerce maior influéncia sobre o rendimento. Estes dois
efeitos contrarios resultam na inversdao das isotermas de rendimento, fendmeno conhecido
como retrogradacao.

A figura 10 apresenta as isotermas de rendimento global da ESC de 6leo de améndoa

de péssego em fung¢do da pressdo de operacao conforme os dados da tabela 10.
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Figura 10 Grafico da inversdo das isotermas de extragcdo supercritica de 6leo de améndoa de

péssego
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A inversao das isotermas apresentada na figura 10 indica que o fendomeno de
retrogradacao na ESC de 6leo de améndoa de péssego ocorre entre as pressoes de 270 bar e
290 bar. Embora os rendimentos obtidos a 300 bar ndo apresentem diferenca significativa, a
200 bar isto ocorre, indicando que a inversdo ¢ obtida no intervalo sugerido. Deste modo, para
pressoes abaixo de 270 bar, o efeito da massa especifica ¢ dominante e em pressdes acima da
faixa de inversao ¢ o efeito da pressdo de vapor do soluto que domina o processo de
transferéncia de massa, conforme ja explicado.

Ozkal et al. (2005b) obteve a pressio de inversdo entre 200 bar e 300 bar para o 6leo
de aveld. Segundo Kitzberger et al. (2007), a inversao das isotermas de 30 °C, 40 °C e 50 °C
para o extrato de cogumelo shiitake ocorre na regido de 150 bar a 200 bar. As pressoes de
inversdo obtidas tanto para o 60leo de améndoa de péssego como para o 6leo de aveld sdo
baixas quando comparadas as obtidas por Goodrum e Kilgo (1987) para 6leo de amendoim
(350 bar), King e Bott (1995) para 6leo de soja (300 MPa), e Palazoglu e Balaban (1998) para
6leo de pistache (280 bar a 340 bar) (OZKAL et al., 2005b). Esta discrepancia pode ter
ocorrido devido a diferenca entre a composicao dos 0leos, ou seja, pela influéncia dos grupos
funcionais e da estrutura dos acidos graxos presentes no soluto sobre a pressao de vapor dos
diferentes dleos, e, portanto na solubilidade destes no solvente supercritico. Tanto o 6leo de
améndoa de péssego como o 6leo de aveld contém maiores quantidades de acido oléico (em
torno de 70 % e 80 %, respectivamente) quando comparado com os demais citados
(amendoim: 35 % a 72 % - TAKEMOTO et al., 2001; soja e pistache: = 24 % - SOUZA et al.,
2007).

Para pressdoes menores que a pressao de inversao a menor temperatura (30°C) implica
em maior rendimento e para pressdes maiores que a pressdo de inversdo ocorre o contrario.
Para averiguar significancia dos efeitos da temperatura e da pressdo no rendimento sem a
interferéncia do efeito da inversdo das isotermas, foi realizada uma segunda andlise estatistica
dos valores de X, para a faixa de pressao abaixo do ponto de inversdo das isotermas, na regiao
onde o efeito da massa especifica do solvente sobre X, ¢ dominante. A ANOVA para avaliar a
influéncia da temperatura nas pressdes de 100 bar e 200 bar no rendimento de ESC de 6leo de
améndoa de péssego esta apresentada na tabela 12.

Através dos dados de p na tabela 12, reforca-se o efeito da inversdo das isotermas na
interacao pressao + temperatura. Ou seja, através da ANOVA abaixo da faixa de inversao das
isotermas, o efeito da pressdo € praticamente independente da temperatura. Assim, o efeito da
interagdo pressao + temperatura ¢ menor (p = 0,04087) do que quando analisada a faixa

global, de 100 bar a 300 bar.
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Tabela 12 ANOVA para avaliacao do efeito da temperatura nas pressoes de 100 bar e 200 bar

sobre o rendimento de ESC de 6leo de améndoa de péssego

Efeito sQ® F@ p®
(1) Temperatura (°C) 148,83 49,27 0,00007
(2) Pressao (bar) 191,92 127,01 0,00001
Interagao (1)*(2) 9,46 6,26 0,04087
Erro 10,58
SQ™ total 360,78

'SQ = soma dos quadrados; ® F = estatistica de teste; © p = probabilidade.

A figura 11 apresenta o grafico de superficie de resposta do comportamento do

rendimento global em funcdo da temperatura de extragdo nas pressdes de 100 bar e 200 bar,

onde a regido mais escura representa a regido de maior rendimento.

O

Figura 11 Superficie de resposta da influéncia da temperatura nas pressdes de 100 bar e 200

bar no rendimento global da extragao supercritica do 6leo de améndoa de péssego

A superficie apresentada na figura 11 indica que os maiores rendimentos sdo obtidos
na maior pressao (200 bar) e temperaturas de 30 °C a 40 °C.

O modelo com os termos linear, quadratico e de interagdao entre as variaveis para a

faixa de pressdo de 100 bar a 200 bar ¢ representado pela equacdo (22):
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X, =-4,872466+1,1734797T —0,023855T* —0,00701P + 0,002 174TP (22)

A partir dos resultados de ANOVA realizada separadamente (tabela 12, figura 11 e
equacdo (22)), pode-se dizer que a andlise estatistica ¢ de fundamental importancia, porém
deve-se primeiramente ter o conhecimento da fenomenologia do processo.

Como os rendimentos obtidos na extracdo Sox foram superiores aos de ESC, pode-se
considerar a possibilidade de utilizagdo de um solvente organico como co-solvente na ESC de
6leo de améndoa de péssego a fim de melhorar o rendimento de 6leo, ampliando o espectro de
compostos solubilizados pelo solvente. Pelo fato de o CO, ser apolar, ele extrai
preferencialmente compostos apolares. Assim, a adicdo de um co-solvente com caracteristica
polar junto a ESC ird fazer com que compostos polares ndo extraidos pelo CO; puro passem a
ser solubilizados pela mistura de CO; e co-solvente. Desta forma, conforme os resultados
obtidos nas técnicas convencionais, os solventes que proporcionaram maior rendimento sdo o
etanol, o acetato de etila e o diclorometano, podendo ser solventes adequados para auxiliar na
extracdo de compostos de natureza polar na ESC com CO,.

Com o intuito de aumentar o rendimento e o espectro de constituintes do 6leo de
améndoa de péssego obtido através de ESC, utilizou-se etanol como co-solvente ao CO, nas
concentragdes de 2 % e 5 % em relacdo a massa de CO, empregada para a condi¢do de maior
rendimento obtido na ESC com CO; puro (300 bar e 50 °C). Além dos altos rendimentos
obtidos através de Sox, o EtOH pode ser indicado como co-solvente de ESC por ser
comumente empregado em industrias alimenticias, devido a sua atoxicidade. Os resultados de

ESC com aplicagdo de etanol estdo apresentados na tabela 13.

Tabela 13 Rendimento em 6leo (Xy) e concentragdes dos co-solventes utilizados nas
ESC do 6leo de améndoa de pé€ssego a 300 bar, 50 °C e vazdo de CO, de 8,3 g/min
Etanol (% m/m) Xo (%)

0 23,5°+ 04
2 23,8°+0,8
5 24*+ 1

" Letras iguais ndo diferem

significativamente (p < 0,05)

O rendimento da ESC de 6leo de améndoa de péssego a 300 bar e 50 °C aumenta de

23,5 £ 0,4 % utilizando CO, puro para 23,8 + 0,8 % e 24 £ 1 % quando 2 % e 5 % de etanol
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absoluto ¢ utilizado como co-solvente (tabela 13). O aumento no rendimento, embora ndo
estatisticamente significativo, deve-se a maior solubilizagdo de compostos polares pela
mistura etanol/COs, ja que estes compostos possuem solubilidade limitada no CO, puro.
Segundo o Teste de Tukey, os rendimentos obtidos com diferentes concentracdes de
etanol ndo apresentaram diferenca ao nivel de 5 % de significancia, ou seja, aplicando-se co-
solvente nas concentracdes de 2 % e 5 % o rendimento da extracdo € o mesmo. Estes
resultados podem ser justificados de trés formas: (1) a concentracdo de etanol utilizada pode
ter sido insuficiente para a obtenhancdo de rendimentos superiores aqueles alcangados quando
da utilizacdo de CO; puro; (2) como a améndoa de péssego possui grande diversidade de
compostos com polaridades variadas, a similaridade de rendimento das extragdes com e sem
co-solvente ndo indica semelhan¢a no perfil quimico dos extratos, como comprovam os
resultados do item 5.2.3.4; (3) ao comparar os valores de X, obtidos a 300 bar ¢ 50 °C com e
sem aplicagdo de co-solvente com o rendimento em lipideos observado na tabela 8 (25 + 2

%), pode-se supor que a massa total de soluto extraivel da matéria-prima foi alcancada.

5.2.3.2 Determinacio do perfil em acidos graxos dos extratos

As tabelas 14 e 15 apresentam os perfis em acidos graxos saturados e insaturados,
respectivamente, obtidos por cromatografia gasosa do 6leo de améndoa de péssego obtido nas
extragdes convencionais, ¢ ESC com CO, puro e adi¢do de co-solvente. As figuras 12 ¢ 13
apresentam, respectivamente, os graficos de barras para os rendimentos relativos dos acidos
graxos saturados estearico e palmitico, e insaturados oléico e linoléico, em funcdo das
técnicas, solventes e condigdes utilizadas.

De acordo com as tabelas 14 e 15, na fragdo lipidica da améndoa de péssego foram
identificados cadeias carbonicas contendo de 8 a 20 carbonos, apresentando de zero a trés
insaturagdes.

Os 4cidos graxos saturados (tabela 14) representaram entre 8,3 % (Sox-Hx) a 37 %
(Mac-H,0) do total de acidos graxos, o que € esperado por se tratar de uma matriz vegetal. De
maneira geral o 4acido palmitico seguido do estearico foram os acidos graxos saturados mais
representativos. Os 4acidos graxos miristico e araquidico apresentaram quantidades tragos

(inferiores a 0,3 %).
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Tabela 14 Perfil em 4cidos graxos saturados do 6leo de améndoa de péssego obtido por
extragdes convencionais e supercritica utilizando CO; puro e co-solventes

A 3 0,/\3)
Extragﬁo(l) Solvente(s)(z) Miristico Palmiticﬁ(:l(g)stgel;ii?c(()) ( {Z)raquidico Saturados
Sox Hx 0,1+0,1 6,003 2,25*+0,090,05+0,06 83+0,3
Sox DCM 0 6,31*+£0,08 2,5*+0,1 0,14+0,04 89+0,2
Sox EtOH 0,04 £0,05 62°+0,6 24*°+£0,1 0,15+0,01 8,7+0,7
Sox EtOAc 02+0,2 62*+£02 2,62°+£0,060,14+0,01 9,1+0,3
Sox EtOH/ H,0 2+£2  148M£13 51°+£09 0 21,46 + 0,06
Sox Hx/DCM 0 5,63"+£0,062,27* £ 0,08 0,15+ 0,04 8,04 +0,03
Mac EtOH 0,6+0,1 20,7°+0,3 154°+0,6 0 36,7+0,1
Mac Hx 0,11+0,03 8,0°+0,7 2,160 0,1 +0,1 10,3+0,8
Mac DCM 3+4 11°+2  3,2°+08 0 17+3
Mac EtOAc 0 16,7°+0,75,11° £ 0,08 0 21,8 +0,8
Mac H,O 0,6+0,9 23°+6  12,7°+09 0 37+6
HD H,O 0,7+0,1 21,4°£0,1 3,3*+0,2 0 254+0,2
ESC 30 °C/100 bar CO, puro 0,07 +0,09 6,00+0,4 2,5+0,1 0 8,6+0,7
ESC 40 °C/100 bar CO, puro 0,04+0,05 6,3*+0,1 2,3*+0,1 0,1+0,1 8,7+ 0,6
ESC 50 °C/100 bar CO, puro 0,3+0,3 92*+02 24'+0,1 0,05+0,06 11,9+0,3
ESC 30 °C/200 bar CO, puro 0,03+0,04 59°+0,1 2,28+0,04 0,1+0,1 8,32+0,04
ESC 40 °C/200 bar CO, puro 0,02+0,02 6,0°+04 2,39°+0,09 0,14+0 8,6+0,5
ESC 50 °C/200 bar CO, puro 02+0,2 59°+04 2,26°+£0,040,13+0,04 84+0,2
ESC 30 °C/300 bar CO, puro 0 59°+03 2,5+0,5 0,1+0,2 9+1
ESC 40 °C/300 bar CO, puro 0,1+0,2 6,0°+£0,5 2,5*+0,1 0,03+0,04 8,7+0,2
ESC 50 °C/300 bar CO, puro 0,05+0,07 59°+0,6 2,5°+0,1 0,1+0,1 8,5+0,4
ESC 50°C/300 bar CO,+ 2 % EtOH 1+1 6,3*+02 2,4°+0,1 0,1+0,1 10£2
ESC 50°C/300 bar CO,+ 5 % EtOH 4+5 7'+1 2,6°£0,6 02+0,3 14+7

D Sox = soxhlet; HD = hidrodestilagdo; Mac = maceragao; @ Hx = hexano; DCM =
diclorometano; EtOH = etanol; EtOAc = acetato de etila; H,O = 4gua; CO, = dioxido de
carbono; @ Letras iguais em mesma coluna nio diferem significativamente (p < 0,05).
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Tabela 15 Perfil em 4cidos graxos insaturados do 6leo de améndoa de péssego obtido por

extragdes convencionais e supercritica utilizando CO; puro e co-solventes

Acido graxo (%)™

Extragﬁo(l) Solvente(s)(z) Palmitoléico Oléico Linoléico Linolénico Insaturados
Sox Hx 0,30+£0,04 71,9°+02 19,5°+0,1 0 91,7+ 0.3
Sox DCM 03+0,1 72,4°+04 18,51°+0,08 0 91,2+ 0,4
Sox EtOH 0,28 +0,01 70,48+ 0,03 20,5 +0,7 0 91,3+0,7
Sox EtOAc 026+0,04  72°+2 19°+1  0,06+0,08 90,9+0,3
Sox EtOH/ H,O 0 52,5°+£0,3 26,1°+0,3 0 78, 55 + 0,06
Sox Hx/DCM 0,19+0,03 714°+0,2 20,3°+0,2 0,06+0,08 91,88+ 0,08
Mac EtOH 1,L1£0,1  422°+03 18,81™+0,07 12+02 63,3+03
Mac Hx 022+0,05 63°+2  26,1°+0,8 0,1+0,1 89,7+0,8
Mac DCM 1+1 59+ 6 23*+10  0,3+04  83+3
Mac EtOAc 0 452°+03  33,0°+0,5 0 78,2+0,8
Mac H,0 0,7£0,9 44,1°:05 18°+4  03+04  63%6
HD H,0 0 423°+£0,4 32,4%+0,2 0 74,7 +0,2
ESC 30 °C/100 bar CO, puro 021+0,08 725°+0,4  19°x1 0 91,3+0,5
ESC 40 °C/100 bar CO; puro 0,27 +0,03 72,47°+0,06 18,6+ 0,6 0 91,3+0,5
ESC 50 °C/100 bar CO, puro 0,603 67,6+0,1 19,90°+0,06 0 88,1+0,3
ESC 30 °C/200 bar CO; puro 0,27 +0,04 72,19°+0,18 19,2°+0,2 0,05+ 0,07 91,68 + 0,03
ESC 40 °C/200 bar CO, puro 029+0,01 724°+0,3 18°+1 0,14+0,05 911
ESC 50 °C/200 bar CO; puro 0,27 0,04 71,97°+0,05 19,2°+0,3 0,19+0,06 91,6+0,2
ESC 30 °C/300 bar CO, puro 022+0,08 72,704  19°+1 0 911
ESC 40 °C/300 bar CO; puro 024+0  723%+0,7 18,6+0,7 02+03 91,3+02
ESC 50 °C/300 bar CO; puro 026+0,05 72,9°+09 183®+03 0,11+0,15 91,5+04
ESC 50 °C/300 bar CO,+2 % EtOH 0,3+ 0,4 70°+3 19,502 03+04 90 +2
ESC 50 °C/300 bar CO,+5 % EtOH  0,9+0,9 68"+ 4 15°+3 1,1+0,1 85+6

M Sox = soxhlet; HD = hidrodestilagdo; Mac = maceracao; @ Hx = hexano; DCM = diclorometano;
EtOH = etanol; EtOAc = acetato de etila; H,O = 4gua; CO, = diéxido de carbono; ) Letras iguais em
mesma coluna e para diferentes técnicas ndo diferem significativamente (p < 0,05).
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Figura 12 Grafico de barras para o rendimento relativo dos acidos graxos saturados estedrico e

palmitico em fung¢do das técnicas, solventes e condi¢des utilizadas
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Figura 13 Gréfico de barras para o rendimento relativo dos 4cidos graxos insaturados oléico e

linoléico em fungdo das técnicas, solventes e condigdes utilizadas

Ao analisar os perfis de acidos graxos de cada uma das técnicas convencionais de
extracdo, observaram-se diferencas significativas de rendimento relativo dos acidos palmitico,
estearico, oléico e linoléico entre uma mesma técnica, principalmente na Mac com
fracionamento (tabelas 14 e 15). Na técnica de Sox, essas diferencas foram observadas para os
acidos palmitico, estedrico e oléico com a mistura dos solventes etanol e 4gua em comparagao

com a utilizagcdo dos demais solventes. Na Mac o rendimento relativo destes acidos graxos
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diferiu significativamente em quase todas as fracdes obtidas com os diferentes solventes. Em
principio estas diferengas de perfis entre uma mesma técnica poderiam aparentar incoeréncia
de dados, visto que os extratos obtidos nestas técnicas ndo foram inicialmente esterificados e,
portanto, a polaridade do solvente sé poderia interferir no rendimento de extragdo e ndo no
fracionamento dos 4cidos graxos. Entretanto, diversos fatores podem ter colaborado com
esses resultados, sdo eles:

a) Como a moagem das améndoas foi realizada antes da secagem, houve exposi¢ao da
matéria-prima as lipases, enzimas presentes naturalmente na matéria-prima e que degradam os
triglicerideos a acidos graxos;

b) A secagem foi realizada a 30 °C, temperatura baixa para inativacao dessas enzimas;

c) A moagem e a secagem prolongada favoreceram o processo de oxidacdo, que
proporciona degradagdo dos triglicerideos;

d) A técnica de Mac foi realizada com a imersdo das améndoas em etanol durante 7
dias, o que também proporciona uma limitada esterificagdo dos triglicerideos;

e) Um oleo ¢ caracterizado como uma mistura complexa de triglicerideos, os quais sdo
compostos de diferentes composicdes de acidos graxos e, entdo, a polaridade dos solventes

pode favorecer a extragdo de certos triglicerideos ricos em especificos acidos graxos.

De acordo com as justificativas citadas para que se houvesse esterificacdo “natural”
dos acidos graxos presentes na améndoa de péssego, pode-se dizer que as diferengas entre os
rendimentos relativos dos acidos graxos em uma mesma técnica convencional de extracao
(tabelas 14 e 15) foram influenciadas pela polaridade do solvente ou mistura de solventes
utilizados, conforme melhor relatado a seguir.

Nas extracdes utilizando solventes de alta polaridade (> 4,4) promoveu-se a maior
extracdo de acido palmitico, como por exemplo, quando se utilizou 4gua como solvente como
na Mac-H,O (23 + 0,6 %) e HD (21,4 £ 0,1 %), teores estatisticamente iguais a Sox-
EtOH/H,0, Mac-EtOH e Mac-EtOAc, conforme a tabela 14. Ja as menores concentracoes
foram obtidas quando se utilizou solventes menos polares (como Sox-Hx/DCM: 5,63 + 0,06
% e ESC: 5,9 +£0,6 % a 9,2+ 0,2 %), teores ndo significativamente diferentes a todas as ESC
restantes, todas Sox com solventes puros, Mac-DCM e Mac-Hx.

Ainda na tabela 14, pode-se observar um comportamento semelhante para o acido
estearico, o qual foi extraido em maiores concentragdes na Mac-EtOH (15,4 £ 0,6 %),

solvente com polaridade alta. Os menores rendimentos deste acido graxo ¢ obtido nas

extracdes Sox com solventes puros (2,25 = 0,09 % a 2,62 = 0,06 %), Mac-Hx (2,15 = 0 %),
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Mac-DCM (3,2 + 0,8 %) e em todas as ESC (2,26 + 0,04 % a 2,6 + 0,6 %), solventes de
polaridade média a nula, todos estatisticamente iguais.

As moléculas dos triglicerideos e 4cidos graxos podem ter simultaneamente uma parte
polar e uma parte apolar e se as moléculas forem suficientemente grandes, cada uma destas
partes pode apresentar as respectivas caracteristicas de solubilidade. As partes polares
dissolvem-se em agua e outros solventes polares, como o etanol; as apolares dissolvem-se em
solventes apolares, como o CO, (MORRISON; BOYD, 1981).

Os 4acidos graxos saturados palmitico e estedrico possuem cadeia apolar de carbonos
de 16 e 18 carbonos e ligagdes simples, conferindo maior polaridade de suas moléculas
quando comparados com os demais acidos graxos, principalmente os insaturados, justificando
a maior extracdo destes quando se utiliza solventes mais polares.

Conforme a tabela 15, a fracdo lipidica da améndoa de péssego apresentou
predominancia de acidos graxos insaturados, de 63 % para Mac-H,0 a 91,88 % para Sox-
Hx/DCM. Os acidos graxos insaturados predominantes foram o oléico (42,2 £ 0,3 % a 72,9 +
0,9 %) e o linoléico (15 £ 3 % a 32,4 %), ressaltando-se o elevado contetdo de 4cido oléico
principalmente nas ESC. Os &cidos graxos palmitoléico e linolénico apresentaram quantidades
tragos (inferiores a 0,9 %).

As extragdes Sox e ESC, em geral, ndo apresentaram diferenca significativa quanto ao
teor de acido oléico, sendo as melhores técnicas para a maior obten¢do deste acido graxo.
Neste caso, o efeito pressdo/temperatura provavelmente foi superior ao efeito da polaridade
do solvente na extra¢do deste acido graxo, presente em altas quantidades na améndoa de
péssego como ja relatado na literatura (RAHMA; EL-AAL, 1988; CALGAROTO et al., 2005;
BERACA, 2006).

O é4cido oléico € um acido carboxilico de cadeia longa, possuindo 18 carbonos na sua
estrutura. O acido oleico participa do nosso metabolismo desempenhando um papel
fundamental na sintese dos hormdnios. O 4cido ol€ico tem agdo no organismo humano para a
reducdo dos triglicerideos, do colesterol LDL, do colesterol total e do indice glicémico no
sangue (SPECHER, 1981).

J& para o acido linoléico (tabela 15), quando se utilizou um solvente polar (EtOH) a
5 % como co-solvente a ESC, houve uma diminui¢do em seu teor (15 = 3 %), embora ndo
estatisticamente significativo. Além disso, o uso da técnica de Mac com um solvente de
polaridade intermedidria a baixa, como o EtOAc e Hx (teores estatisticamente iguais),
proporcionou a maior concentragdo (33,0 = 0,5 % - tabela 15) desse acido graxo. Nestes

casos, o efeito da baixa polaridade dos solventes foi predominante na extracdo deste acido
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graxo, de cadeia longa (18 carbonos) e 2 insaturagdes, o que o caracteriza como bastante
apolar perante os demais acidos graxos.

O teor de 4cido linoléico obtido por Mac-EtOAc ¢ estatisticamente igual ao
apresentado pela HD. Mesmo a dgua sendo um solvente de alta polaridade. A existéncia de
insaturagdo na cadeia carbonica provoca uma diminui¢do no ponto de fusdo do composto
(MORRISON; BOYD, 1981), o que justifica o alto rendimento obtido neste caso, devido a
temperatura de operagdo alta quando comparada as outras técnicas de extra¢do, além de poder
extrair este componente por arraste.

O 4cido linoléico ¢ importante do ponto de vista nutricional, visto que é considerado
acido graxo essencial, portanto ndao produzido pelo metabolismo animal, devendo ser
administrado através da alimentacdo (TURATTI, 2000). O 4cido linoléico, um 4cido graxo
essencial pertencente ao grupo dos acidos graxos 6mega 6, tem importancia na preservagao e
no desenvolvimento do sistema nervoso, além de ser essencial ao desempenho das fungodes
fisiologicas do organismo humano. Como beneficios para a satide, o 6mega 6 pode reduzir os
niveis de colesterol LDL e do colesterol total (FAGUNDES, 2002).

Os teores obtidos de acidos oléico e linoléico para todas as amostras enquadram-se na
faixa de valores adotados tanto pelo regulamento técnico para fixagdo de identidade e
qualidade de 6leos e gorduras vegetais quanto pela comissao do Codex Alimentarius para 6leo
de amendoim (35 % a 72 %; 13 % a 45 %) (BRASIL, 1999; CODEX ALIMENTARIUS,
1993).

A tabela 16 apresenta a composi¢do de acidos graxos palmitico, palmitoléico, oléico e
linoléico de diferentes dleos vegetais.

Em comparacdo com outras fontes de dleos vegetais (tabela 16), o 6leo de améndoa de
pé€ssego caracteriza-se por apresentar teor relativamente baixo do acido graxo saturado
palmitico, baixo teor do acido graxo insaturado palmitoléico, teores elevados de acidos graxos
monoinsaturados (oléico) e teor intermediario do acido graxo polinsaturado linoléico. Sua
composicdo em acidos graxos ¢ muito proxima ao 6leo de oliva, principalmente quanto aos
altos niveis de 4cido oléico, e ao dleo de améndoas, principalmente quanto aos teores de acido
linoléico. Ainda, o perfil em acidos graxos oleo de améndoa de péssego, principalmente se
tratando do teor de oléico e linoléico, se apresenta muito semelhante ao 6leo de avela (80 % e
11 %, respectivamente — Ozkal et al., 2005b) e améndoa da castanha do caju (60 % e 19 %,

respectivamente — Men de Sa Filho et al., 1991).
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Tabela 16 Composicao dos acidos graxos palmitico, palmitoléico, ol€ico e linoléico de

diferentes 6leos vegetais

Acidos graxos (%)
Produto Fonte
Palmitico Palmitoléico  Oléico Linoléico
Oleo de algodio - 0,1-1,5 12,4-20,0 48,6 -58,7 TANGO etal., 2004
Oleo de amendoim 9,5 — 16,8 - 42,5-50,9 26,2—-43,6 ZULLO etal., 1993

Oleo de améndoas  4,0-13,0 0,2-0,8 43,0-70,0 20,0340 CAMPESTRE, 2007
Oleo de gergelim 8,4-10,0 0,1-2,0 31,0-48,0 36,0-52,0 TANGO etal., 2004
Oleo de girassol 50-6,5 0,1-03 18,0-36,0 56,0-72,0 TANGO et al., 2004

Oleo de oliva 11,0-19,0 1,0-3,5 61,0-71,0 11,0-17,0 TANGO etal., 2004
Oleo de milho 9,6 — 14,5 - 32,4-46,3 38,7-52,2 TANGO etal., 2004
Oleo de soja 93-12,5 - 19.9-25,0 54.4-61,5 CAMPESTRE, 2007

A tabela 17 apresenta ANOVA para avaliagdo do efeito da temperatura e da pressao de
ESC sobre o teor de acido oléico do dleo de améndoa de péssego.

Segundo a ANOVA (tabela 17) a temperatura (p = 0,02053), a pressao (p = 0,02109) e
o efeito da interagcdo da pressao + temperatura (0,00303) apresentaram efeito significativo no
rendimento de 4cido oléico, ao nivel de 5 % de significancia, através de ESC de 6leo de

améndoa de péssego.

Tabela 17 ANOVA para avaliacao do efeito da temperatura (T) e pressao (P) de ESC sobre o

teor de acido oléico do 6leo de améndoa de péssego

Efeito SQ® F@ p(3)
(1) Temperatura (°C) 10,10 5,47 0,02053
(2) Pressao (bar) 10,01 5,41 0,02109
Interacao (1)*(2) 12,65 13,69 0,00303
Erro 11,09 - -
SQ™ total 43,84 - -

'SQ = soma dos quadrados; @ F = estatistica de teste; © p = probabilidade.

A figura 14 apresenta a superficie de resposta da influéncia da temperatura e pressao
de ESC no rendimento de 4cido oléico.
A superficie de resposta (figura 14) indica que os maiores teores de acido oléico s@o

obtidos até¢ 32 °C em todas as pressoes do intervalo apresentado, de 32 °C a 44 °C em
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pressoes acima de 160 bar e, acima desta temperatura, os teores maximos de acido oléico sao
obtidos apenas nas pressdes maximas (acima de 240 bar).

O modelo com os termos linear, quadratico e de interagdo entre as varidveis (T e P) no
teor de acido oléico (TAO) ¢ representado pela equacdo (23):

TAO =170,7117+0,253T - 0,00737* —0,0236P — 0,00005P° + 0,00137P (23)

(o)) SO0 Ve I 2B

Figura 14 Superficie de resposta da influéncia da temperatura e pressdo no teor de 4cido

oléico na extragdo supercritica do 6leo de améndoa de péssego

A equagdo (23), obtida a partir da superficie de resposta, pode ser aplicada para
predizer teores de 4cido oléico em outras condigdes de temperatura e pressdo, mas que

estejam dentro da faixa avaliada neste estudo.

A tabela 18 apresenta ANOVA para avaliacao do efeito da temperatura e da pressao de
ESC sobre o teor de acido linoléico do 6leo de améndoa de péssego.
Segundo a ANOVA apresentada na tabela 18, nenhum dos fatores (temperatura,

pressdo e interacdo entre ambos) teve efeito significativo no rendimento de acido linoléico, ao

nivel de 5 % de significincia, através de ESC de 6leo de améndoa de péssego.



Resultados e Discussio 79

Tabela 18 ANOVA para avaliacao do efeito da temperatura (T) e pressao (P) de ESC sobre o

teor de acido linoléico do 6leo de améndoa de péssego

Efeito SQ(l) F(z) p(3)
(1) Temperatura (°C)  1,26403 0,996642 0,397713
(2) Pressdo (bar) 1,03170 0,813456 0,466340
Interagdo (1)*(2) 0,95911 1,512447 0,242333
Erro 7,60975
SQ™ total 10,86460

'SQ = soma dos quadrados; ® F = estatistica de teste; © p = probabilidade.

5.2.3.3 Determinacio do teor de fenoélicos totais

Os compostos fendlicos sdo os principais responsaveis pela atividade antioxidante de
extratos de produtos naturais. Embora ndo deva caracterizar completamente a atividade
antioxidante a determinagdo do contetido de fenolicos totais através do método de Folin-
Ciocalteau representa uma boa estimativa da atividade antioxidante de amostras de alimentos
(ROGINSKY; LISSI, 2005).

A tabela 19 apresenta os resultados da determinagdo do teor de fenolicos totais (TFT)
dos 6leos de améndoa de péssego obtidos pelas técnicas convencionais de extragdo e por ESC
com CO; puro e com co-solvente.

A tabela 19 informa que o extrato obtido por Sox quando se utilizou EtOH como
solvente apresentou o melhor TFT (128 + 5 %). O etanol absoluto ¢ o melhor solvente para a
extragdo de compostos antioxidantes, pois, devido a sua caracteristica polar, o EtOH promove
a extracdo de compostos como os acidos fendlicos (BISCAIA, 2007) e, assim, se confirma
sua indica¢ao como co-solvente ao CO, em ESC.

Altos TFT também foram obtidos na fragdo de EtOH e de Hx da Mac (83 £3 % e 93 +
5 %, respectivamente — tabela 19), solventes de polaridade alta e nula. Estes valores foram
similares aos encontrados por Kornsteiner et al. (2006) para 6leo de nozes pecans (128 mg
GAE/g) e 6leo de pistaches (86 mg GAE/g), obtidos por extragdo soxhlet utilizando éter como
solvente. Porém, os rendimentos globais de extragdo apresentados na tabela 9 indicam baixos
rendimentos para a técnica de Mac, enquanto a Sox com EtOH apresenta o maior rendimento.
Assim, quando se deseja aliar o teor de fenolicos totais e rendimento dos extratos, pode-se

dizer que a melhor opgao ¢ através da extragdo Sox com EtOH.
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Tabela 19 Concentragao de fendlicos totais dos 6leos de améndoa de péssego obtidos pelas

extracdes convencionais € ESC com CO; puro e com co-solvente

Extragﬁo(l)

)(2)

Teor de fendlicos

Solvente(s totais (mg GAE/g)®
Sox Hx 50°+5
Sox DCM 220413
Sox EtOH 1285+ 5
Sox EtAc 13,1°7+ 0,9
Sox EtOH/ H,0 0,3¢+0,1
Sox Hx/DCM 147+ 3
Mac EtOH 83"+ 3
Mac Hx 93"+ 5
Mac DCM 0,3¢+0,1
Mac EtOAc 0,32 +0,1
Mac H,0 4,4 +£0,9
HD H,0 -
ESC 30 °C/100 bar CO, puro 14%f 4 2
ESC 40 °C/100 bar CO, puro 0,278 + 0,06
ESC 50 °C/100 bar CO, puro 0,188+ 0,07
ESC 30 °C/200 bar CO, puro 7% 42
ESC 40 °C/200 bar CO, puro 31942
ESC 50 °C/200 bar CO; puro 6,4fg +0,1
ESC 30 °C/300 bar CO, puro 2640 +5
ESC 40 °C/300 bar CO, puro 279+ 4
ESC 50 °C/300 bar CO, puro 31948
ESC 50 °C/300 bar CO,+ 2 % EtOH 32443
ESC 50 °C/300 bar CO,+ 5 % EtOH 34944

D Sox = soxhlet; Mac = macera¢ao; HD = hidrodestilagao; @ Hx =
hexano; DCM = diclorometano; EtOH = etanol; EtOAc = acetato de etila;

H,0 = agua; CO, = didxido de carbono; ) Letras iguais em mesma

coluna nao diferem significativamente (p < 0,05).

Ainda na tabela 19, na ESC com CO; puro existe uma tendéncia de aumento do TFT
com o aumento da pressdo. Os menores valores de TFT foram obtidos na pressdo de 100 bar e

50 °C, enquanto os maiores TFT foram obtidos a 300 bar em todas as temperaturas avaliadas



Resultados e Discussio &1

e a 200 bar e 40 °C (todos estatisticamente iguais ao nivel de 5 % de significancia). Os TFT
obtidos por ESC de 6leo de améndoa de péssego foram similares aos obtidos por Kornsteiner
et al. (2006) para 6leo de nozes brasileiras (11 mg GAE/g), de améndoa com pele (23 mg
GAE/g) e de amendoim com pele (42 mg GAE/g), obtidos por extracdo soxhlet com éter de
petréleo. Estes resultados permitem dizer que a ESC na extragdo de 6leo de améndoa de
péssego fornece boa extracdo de compostos fenodlicos quando comparada a extracao destes
componentes através de técnicas convencionais de outras oleaginosas.

Os compostos fendlicos sdo caracterizados como polares, contudo alguns destes
compostos apresentam uma ampla faixa de polaridade podendo também ser solubilizadas por
Hx e CO2 supercritico (ZIAKOVA; BRANDSTETEROVA, 2002).

Os TFTs do o6leo de améndoa de péssego obtidos em todas as técnicas e solventes,
com exce¢ao da ESC a 100 bar a 40 °C e 50 °C, e Mac com DCM e EtOAc, foram superiores
aos TFTs relatados por Kornsteiner et al. (2006) para 6leo de macadamia (4,6 mg GAE/g), de
améndoa sem pele (4,7 mg GAE/g) e de pinha (3,2 mg GAE/g). Isto indica que a améndoa de
péssego ¢ uma boa fonte de compostos fenolicos e que, com excecdo das técnicas e solventes
relatados, ha uma extragdo satisfatoria de TFT principalmente através das técnicas Sox e ESC.
Além da afinidade de polaridade entre os solventes e os compostos fendlicos presentes no
0leo de améndoa de péssego estudada, as altas temperaturas empregadas na extracao Sox e o
efeito da pressdo na ESC pode ter favorecido os altos TFT observados por estas técnicas,
assim como ja mencionado nos ensaios de rendimento global.

A utilizagdo de 2 % e 5 % (m/m) de etanol como co-solvente na condi¢ao de 300 bar e
50 °C promoveu um aumento no TFT dos extratos de 31 + 8 mg GAE/g para 32 + 3 mg
GAE/g e 34 £ 4 mg GAE/g, respectivamente (tabela 19), entretanto os TFT obtidos com
aplicacdo de co-solvente ndo diferiram significativamente aos obtidos com CO; puro.
Conforme ja se sugeriu, as concentragdes de etanol utilizadas podem ter sido insuficientes
também para um aumento significativo de extragdo de compostos fenolicos.

A tabela 20 apresenta a analise de variancia avaliando o efeito da temperatura e da
pressdo de ESC sobre o TFT do 6leo de améndoa de péssego.

Conforme apresentado na tabela 20, apenas a pressdo teve efeito significativo no TFT
do o6leo de améndoa de péssego.

A figura 15 apresenta a superficie de resposta da influéncia da temperatura e da

pressdo de ESC no TFT do 6leo de améndoa de péssego.
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Tabela 20 ANOVA para avaliacao do efeito da temperatura (T) e pressao (P) de ESC sobre o

teor de fenodlicos totais do 6leo de améndoa de pé€ssego

Efeito sQ® F@ p®
(1) Temperatura (°C) 149,783 1,01841 0,390368
(2) Pressao (bar) 1637,718 11,13524 0,001843
Interagdo (1)*(2) 178,286 178,2865 0,145426
Erro 882,452
SQ™ total 2848,239
'SQ = soma dos quadrados; ® F = estatistica de teste; © p = probabilidade.

B ) SR, SOTNONRA

Figura 15 Superficie de resposta da influéncia da temperatura e pressao no teor de fendlicos

totais na extracao supercritica do 6leo de améndoa de péssego

A superficie de resposta apresentada na figura 16 indica que os maiores TFT sdo
obtidos na pressao de 300 bar. Entretanto, valores intermediarios de TFT podem ser obtidos

no intervalo de pressao de 200 bar a 300 bar em todas as temperaturas avaliadas.

O modelo com os termos linear, quadratico e de interacao entre as varidveis (T e P) no
teor de fendlicos totais (TFT) € representado pela equagdo (24):

TFT =389102+3,135T —0,05317* —0,1331P +0,00015P> + 0,0047TP (24)
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5.2.3.4 Determinacio do perfil quimico fracionado

A figuras 16 a 22 apresentam os cromatogramas obtidos na determinac¢do do perfil
quimico fracionado por CG-EM dos compostos volateis presentes no 6leo de améndoa de
péssego obtidos, respectivamente, por Sox com EtOH e Hx/DCM; Mac com EtOH; ESC com
CO; puro a 200 bar e 40 °C, 300 bar a 40 °C e 50 °C; ESC com CO; + 5 % de etanol a 300
bar e 50 °C.

Conforme as figuras 16 a 22, os extratos apresentaram perfis quimicos semelhantes
conforme a técnica utilizada para a extragdo, com exce¢do da ESC com aplicagdo de co-
solvente (figura 22).

A tabela 21 apresenta a porcentagem relativa dos compostos identificados nos
cromatogramas, comforne método explicado na secdo 4.9.3, para as amostras avaliadas.

Na tabela 21 pode-se observar que os extratos obtidos através de Sox com EtOH e
Hx/DCM apresentaram como componentes majoritarios o benzaldeido (16,50 % e 44,44 %,
respectivamente), o dlcool benzilico (50,69 % e 36,34 %, respectivamente) e o acido etill ester
benzoico (19,88 % e 8,55 %, respectivamente), compostos ndo detecados nas amostras

obtidas por ESC.
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Figura 16 CG-EM dos compostos volateis presentes no 6leo de améndoa de péssego obtida

por soxhlet com etanol
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Figura 17 CG-EM dos compostos volateis presentes no 6leo de améndoa de péssego obtida
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Figura 18 CG-EM dos compostos volateis presentes no 6leo de améndoa de péssego obtida

por maceragao com etanol
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Figura 19 CG-EM dos compostos volateis presentes no 6leo de améndoa de péssego obtida

por ESC com CO; puro a 200 bar e 40 °C
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.Figura 20 CG-EM dos compostos volateis presentes no 6leo de améndoa de péssego obtida

por ESC com CO; puro a 300 bar e 40 °C
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Figura 21 CG-EM dos compostos volateis presentes no 6leo de améndoa de péssego obtida

por ESC com CO; puro a 300 bar e 50 °C
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Figura 22 CG-EM dos compostos volateis presentes no 6leo de améndoa de péssego obtida

por ESC com CO, + 5 % de etanol a 300 bar e 50 °C
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Tabela 21 Perfil quimico fracionado dos compostos volateis presentes no 6leo de améndoa de

péssego obtido por extragao supercritica, soxhlet e maceracao

Pico Componente Area relativa (%)
Tempo de ESC ESC ESC ESC CO,
Sox Sox Mac
retengdo 40°C/ 40°C/ 50°C/ +5%
(min) EtOH Hy/DEM EOH 200 bar 300 bar 300 bar EtOH
1 Etilbenzeno 4913 - 1,87 - - - - -
2 Propil-benzeno 7,695 - 2,72 - - - - -
3 Benzaldeido 8,084 16,50 44,44 10,76 - - - -
4 1,2,4-trimetil-benzeno 8,593 - 1,80 - - - - -
5 1,2,3-trimetil benzeno 9,203 - 1,25 - - - - -
6 Alcool benzilico 10,924 50,69 36,34 36,86 - - - -
7 Ac. etil ester benzoico 16,834 19,88 8,55 8,93 - - - -
8 4(1-hidroxietil) benzaldeido 19,243 - - 1,96 - - - -
Ac. a-hidroxi-(%)- 19,504 2,23 1,93 1,21 - - - -
9 benzenoacético
10 2,4-bis(1,1-dimetiletil)- fenol 31,312 - - - - 0,37 - -
a-metil-propanoato- 40,556 - - - 4,80 - - -
11 benzenometanol
12 Benzil benzoato 40915 3,34 2,16 2,92 - - - -
13 N-butil-benzenosulfonamida 41,463 - - - 90,85 98,83 97,08 14,98
a-(benzoyloxy)- 46,337 7,36 3,54 5,66 2,08 0,80 - -
14 benzeneacetonitrila
15 Ac. etil ester hexadecandico 48,449 - - 2,34 - - - -
Ac. etil ester 9,12- 53414 - - - - - 1,78 -
16 octadecadiendico
17 Etil oleato 53,611 - - 26,08 - - - 23,14
18 Coumarin 153 61,797 - - 0,54 - - 1,13 -
19 2-metil, 1-hexadecanol 62,667 - - 0,67 227 - - 39,59
20 Ac. diiso octil ester 1,2- 63,438 - - 2,04 - - - 22,29

benzenodicarboxilico

A mistura de solventes Hx/DCM em Sox proporcionou a extragdo de uma maior

variedade de compostos, como propil-benzeno e a-(benzoyloxy)-benzeneacetonitrila, maior

extragdo de benzaldeido e menor de acido etil éster benzodico. Esta diferenca entre a
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composi¢ao e variedade dos compostos identificados se deve a diferenga de polaridade
apresentada entre o EtOH (9,0) e a mistura Hx/DCM (9,0 e 1,5 - tabela 9).

O benzaldeido ¢ formado por um anel de benzeno com um grupo aldeido solavel em
etanol e insolivel em 4gua. E um dos mais simples representantes dos aldeidos aromaticos e
um dos membros dessa familia de compostos mais utilizados industrialmente (HAFFENDEN
et al., 2001). Estd presente na maioria das améndoas e apresenta odor tipico e, portanto, €
utilizado como aroma artificial de améndoas. E um componente primario do extrato de
améndoas amargas e pode ser extraido de inumeras fontes naturais como sementes de
damasco, cereja, caju, péssego, ¢ combinado a um glicosideo na forma de amigdalina em
certas oleaginosas. Améndoas, sementes de damasco, maca e cereja contém quantidades
significativas de amigdalina, toxica a seres vivos. Este glicosideo ¢ quebrado em uma catalise
enzimatica a benzaldeido, acido cianidrico e duas moléculas de glicose (WOOD; LARGENT,
1999; LEE et al., 2001).

Embora seja empregado comercialmente na induastria alimenticia como aromatizante
de améndoa ou como solventes industrial, o benzaldeido ¢ usado principalmente na sintese de
outros compostos organicos, variando de produtos farmacéuticos a aditivos plasticos. E
também um importante intermedidrio para o processamento de perfumes e compostos
aromatizantes, € na preparacao de corantes (WIKIPEDIA, 2007).

O élcool benzilico, também conhecido como fenilmetanol, ¢ um liquido incolor com
um agradavel odor aromatico, muito utilizado na industria de cosméticos. Tem ponto de fusdo
a -15 ° C e baixa pressao de vapor, ¢ considerado um bom solvente, possui baixa toxicidade e
¢ soluvel em agua, alcool etilico e éter. O alcool benzilico e o benzaldeido juntos produzem
um aroma doce de anis e de améndoa (WOOD; LARGENT, 1999; RAPIOR et al., 2002).

O 4cido etil ester benzoico, ou etil benzoato, € um ester formado pela condensagao do
acido benzoico e etanol. E um liquido incolor, praticamente insolavel em agua e miscivel na
maioria dos solventes organicos. Assim como muitos ésteres volateis, o etil benzoato tem um
odor agradavel, ¢ muito usado na industria de perfumaria com o nome de “esséncia de
Niobe”, além de ser componente de muitos flavorizantes artificiais de frutas (OPDYKE,
1974).

O extrato bruto proveniente da maceragao (Mac-EtOH) apresentou um perfil com uma
ampla variedade de compostos, tendo como principais componentes o benzaldeido (10,76 %),
alcool benzilico (36,86 %), acido etill ester benzdico (8,93 %), além do etil oleato (26,08 %)
(tabela 21). Quando comparado ao uso do mesmo solvente EtOH, mas através da técnica de

Sox, pode-se perceber que a Mac proporcionou a extragao do etil oleato que provavelmente ¢
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degradado termicamente na extragao Sox, pelas altas temperaturas empregadas no processo, €
menor extracao de benzaldeido e etil ester benzoico.

O etil oleato é um éster formado pela condensagdo do 4acido graxo oléico e etanol. E
usado como solvente para preparo de medicamentos envolvendo substancias lipofilicas como
esteroides, além de ser usado como lubrificante e plastificante (WIKIPEDIA, 2007).

Também na tabela 21, o perfil quimico fracionado dos extratos obtidos através de ESC
com CO, puro foi semelhante, apresentando como componente majoritdrio o n-butil-
benzenosulfonamida. Comparando os perfis apresentados pelas amostras de ESC em igual
temperatura de 40 °C e pressoes de 200 bar e 300 bar, pode-se ver que houve um aumento na
extragdo do n-butil-benzenosulfonamida (de 90,85 % para 98,83 %), provavelmente pelo
efeito da pressdo conforme ja mencionado na se¢do 5.2.3.1. J4 ao avaliar o efeito da
temperatura, nas amostras ESC 40 °C/300 bar e ESC 50 °C/300 bar, praticamente ndo houve
diferenca na porcentagem relativa do n-butil-benzenosulfonamida, mas houve a extragdo do
Courmarin 153.

N-butil-benzenosulfonamida, também conhecido como Plasthall BSA ou Uniplex 214,
¢ um liquido plastificante utilizado na medicina, em tintas para tingimento e de impressao e
em plasticos, numa séria de resinas, como poliacetatos, policarbonatos e na extrusdo de
poliamidas. A adi¢do desse plastificante contribui para uma série de propriedades como:
facilidade de usinagem, melhor acabamento, boa estabilidade ao calor a 80 °C, reduzida
absorc¢do de agua e, portanto, melhor estabilidade (KUMAR et al, 2007).

Quando se utilizou 5 % de EtOH como co-solvente em mesmas condigdes de pressdo e
temperatura (300 bar/50 °C), houve uma diminui¢do do n-butil-benzenosulfonamida (de 97,08
% para 14, 98 %), entretanto identificaram-se outros compostos majoritarios, o etil oleato
(23,14 %), 2-metil 1-hexadecanol (39,59 %) e o 4c. diiso octil ester 1,2-benzenodicarboxilico
(22,29 %).

O 2-metil, 1-hexadecanol ¢ um constituinte aromatico presente em folhas de cha

(PANRONG et al., 2007).

5.2.4 Conclusoes

O uso do residuo agroindustrial améndoa de péssego ¢ uma matéria-prima viavel para
a obtencdo de oOleo mediante o emprego de diferentes técnicas de extragdo, sendo estes
médodos adequados para a extracdo de acidos graxos. O o6leo obtido através das técnicas

estudadas neste trabalho apresentou como compostos predominantes os acidos oléico e
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linoléico, especilamente para os extratos obtidos por ESC, com CO; puro e adicionado de co-
solvente. A composi¢ao em acidos graxos dos extratos ESC se apresentou similar a de outras
oleoaginosas como de castanha de caju, de améndoas e de aveld. Além disto, dependendo da
técnica utilizada, uma grande variedade de compostos foi identificada no perfil fracionado,
como compostos aromatizantes da classe dos aldeidos, alcoois e ésteres.

A extragdo Sox proporcionou os maiores rendimentos de extracao de 6leo de améndoa
de péssego, de acidos oléico e de TFT, devido principalmente a temperatura de operagao, o
reciclo de solvente e as interagdes entre os solventes € os componentes da améndoa de
péssego. As técnicas de HD e Mac resultaram em menores rendimentos de extragdo, de teor
de acido oléico e de acido linoléico, além de maiores concentragdes dos acidos graxos
saturados estearico e palmitico.

A ESC apresentou efeitos significativos de temperatura e pressdo no rendimento de
extracdo e do teor de 4cido oléico, enquanto que o rendimento em acido linoléico ndo variou
significativamente com a temperatura e pressao de operacao. A inversao das isotermas de
rendimento de extracdo foi observada entre as pressoes de 260 bar e 280 bar. De uma forma
geral, a ESC na pressdao maxima proporcionou os maiores rendimentos de extracdo, de TFT e
de conteudo de acido oléico. O uso de etanol como co-solvente na concentragdo de até 5 %
ndo apresentou efeito significativo em nenhum dos parametros avaliados, sugerindo que as

concentragdes de etanol utilizadas podem ter sido insuficientes.



Resultados e Discussio 91

5.3 Avaliacdo da cinética, modelagem matematica, ampliacido de escala e estudo de

custos do processo de ESC do d6leo de améndoa de péssego

5.3.1 Introducao

Sdo intmeras as matérias-primas adequadas para a realizacdo de estudos com a
tecnologia supercritica visando a agregacao de valor de produtos derivados. Dentre estes esta
o carogo de péssego, que constitui o principal residuo do processamento do péssego,
constituido por uma améndoa rica em 6leo (32 % a 55 %) (BERACA, 2006). Uma das
maneiras de aproveitar este residuo, normalmente empregado na alimentagdo animal ou como
combustivel, ¢ a extracdo do 6leo da améndoa, rico em 4cido oléico e linoléico, com possiveis
aplicac¢des nas industrias farmacéutica, de alimentos e de cosméticos.

O emprego da extracdo supercritica (ESC) em processos industriais vem ganhando
espago, principalmente devido aos fatores ambientais e de qualidade envolvidos, além de ser
um processo flexivel devido a possibilidade de ajuste do poder de solvatagdo e seletividade do
solvente (BRUNNER, 1994; MICHIELIN et al., 2005; REVERCHON; DE MARCO, 2006).
O estudo da cinética de extragdo e o conhecimento dos efeitos causados pelas varidveis
operacionais do processo de ESC permitem a defini¢cdo do volume do extrator e da vazao de
solvente (Qco2). As curvas de extracdo podem ser divididas em trés etapas: a) Etapa de taxa
constante de extragao (CER) onde a resisténcia a transferéncia de massa (TM) esta na fase
solvente; b) Etapa de taxa decrescente de extragdo (FER); e c) Etapa controlada pela difusao
(SOVOVA, 1994; FERREIRA; MEIRELES, 2002).

Existe um grande numero de modelos matematicos presentes na literatura descrever as
curvas de extragdo de 6leos vegetais com CO, pressurizado. Um modelo ndo deve ser apenas
um instrumento matematico, mas deve refletir a visdo fisica da estrutura sélida e das
observagoes experimentais (REVERCHON; DE MARCO, 2006), para assim ser usado como
uma ferramenta na simulacdo de curvas e aplicagdo industrial da tecnologia supercritica.

A ampliagdo de escala (AE) ¢ uma questdo presente no estudo de processos de ESC. A
partir de dados obtidos em laboratério ou planta-piloto, faz-se necessario predizer o
desempenho de processos em escala industrial, para entdo avaliar a viabilidade técnica e
econdmica do processo. O grande desafio da AE ¢ a escolha dos critérios, isto é: quais
parametros e condi¢cdes devem ser mantidos constantes, e quais devem variar, € como devem
variar, para reproduzir em grande escala curvas de rendimento em funcdo do tempo de um

processo de ESC realizado em laboratério (MARTINEZ et al., 2007).
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O objetivo deste artigo foi estudar o processo de extracao supercritica (ESC) do dleo
de améndoa de pé€ssego, avaliando a cinética e modelagem de ESC, a fim de propor métodos

de ampliagdo de escala (AE) e realizar estimativa de custos do processo.

5.3.2 Material e Métodos

Os carogos de péssego foram divididos em dois lotes: lote 1, fornecido pela Conservas
Oderich S/A (Pelotas/RS), o qual foi utilizado para a etapa de avaliagdo de pardmetros de
operacdo na cinética ¢ modelagem de ESC; lote 2, fornecido pela Icalda Industria de
Conservas Alimenticias Leon (Pelotas/RS), o qual foi utilizado para a etapa de avaliacao de
parametros para AE de ESC. As améndoas foram moidas por 15 s em moedor doméstico
(LigFaz, Wallita, Sao Paulo/SP), secas em estufa (E.L. 003, Odontobras, Ribeirdo Preto/SP) a
30 °C por 25 h e caracterizadas quanto ao tamanho através de analise granulométrica,
conforme explicado na secdo 4.2. No lote 1 foram separados dois niveis de diametros de
particula (dp): d,1, referente as peneiras de 16 a 48 Mesh (tipo 2); e d,2, referente a peneira 6
Mesh (tipo 3), com valores de diametro médio equivalente calculados de acordo com Gomide
(1983), como ja explicado na se¢do 4.5.1. Nos ensaios de AE, as fracdes do lote obtida na
peneira de 16 Mesh (tipo 4), peneira 6 Mesh (tipo 5) e nas peneiras 16 a 32 Mesh (tipo 6),
foram selecionadas para a realizacdo dos experimentos.

Os experimentos cinéticos de ESC de 6leo de améndoa de péssego foram conduzidos a
40 °C, com pressdes de 150 bar e 250 bar, nas vazdes de CO, de 3,3 g/min e 10,0 g/min,
conforme o planejamento apresentado na tabela 5, da se¢do 4.8.3. A modelagem das curvas de
extragio foi realizada através dos modelos: logistico (LM) (MARTINEZ et al., 2003); de
Sovova (1994); difusivo de placa (SSP) (GASPAR et al., 2003); de difusdo (CRANK, 1975);
e o0 modelo de Esquivel et al., 1999, a partir do software Mass Transfer (CORREIA et al.,
2006) e de um método de otimizagao global, proposto por Martinez ¢ Martinez (2007).

Os experimentos de AE foram realizados a 200 bar e 40 °C e comparados a dois
experimentos em escala pequena nas mesmas condicdes de temperatura e pressdo. A
modelagem das curvas em escala pequena e nas quatro propostas de AE foi realizada através
do modelo de Sovova (1994), por apresentar os melhores ajustes na etapa de avaliacdo de
parametros na modelagem de ESC (se¢do 5.3.3.2). Os parametros do modelo foram ajustados
através de um método de otimizagio global (MARTINEZ; MARTINEZ, 2007).

Foram empregadas quatro propostas para AE de ESC de 6leo de améndoa de

péssego, de acordo com a tabela 6 da secao 4.8.4. Trés delas foram baseadas nos mecanismos
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de transferéncia de massa envolvidos na ESC, apresentados por Clavier e Perrut (2004):
proposta 1 - manter constante a relagdo mg,,/M; proposta 2 - manter constante a relacao
Qco2/M; proposta 3 - manter constantes ambas as relacdes mg/M € Qco/M. A quarta
proposta de AE foi sugerida mantendo-se constante o nimero adimensional Re. O nimero de
Re foi mantido constante variando-se o didmetro de particula de améndoa de péssego,
conforme explicado na secdo 4.8.4, e calculado conforme a equacdo (3). Os parametros
utilizados no célculo (pco2, dp, v € p) foram calculados conforme as segdes 4.6, 4.5.1, 4.7 ¢
4.7, respectivamente.

O rendimento global de extragdo (Xy) foi calculado pela razio entre a massa final de
Oleo extraido pela massa de matéria-prima utilizada em base timida (b.u.), o tempo de duragdo
das etapas CER (tcgr) calculado através de um método de otimizagdo global (MARTINEZ;
MARTINEZ, 2007), enquanto as taxas de extragdo na etapa CER (Mcgr) e os rendimentos de
extragdo na etapa CER (Xcgr) foram determinados a partir do tcgr € ajuste de tendéncia das

curvas de extragao na etapa CER.

5.3.3 Resultados e Discussio
5.3.3.1 Avaliacido de parametros na cinética de ESC

O tamanho médio das particulas de améndoa de péssego utilizadas para as extragdes
foi para o d,1 igual a 882 um e para o d,2 igual a 3360 pm. A massa de améndoa de péssego
utilizada nas extragdes foi de 12,02 + 0,02 g ocupando um volume de 13,0 + 0,2 cm® para dpl
e 13,9 + 0,2 cm’ para d,2. A tabela 22 apresenta os resultados obtidos na caracteriza¢do do

leito de particulas os quais foram utilizados para a modelagem dos dados experimentais.

Tabela 22 Caracteristicas do leito de particulas de améndoa de péssego utilizadas para

modelagem de ESC
Caracteristica Lote 1 de améndoa de
péssego
Massa especifica real (kg/m’) 1040
Massa especifica aparente (kg/m") 880 + 4

Porosidade do leito (-) 0,15+0,03
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As curvas de ESC para os diferentes diametros de particulas, pressao de operacao e
vazoes de CO, estdo apresentadas na figura 23 e os dados das massas obtidas em fun¢ao do
tempo estdo apresentadas no Apéndice III.

A figura 24 apresenta quatro das oito curvas da figura 23, demonstrando o efeito do
didametro de particula e da vazdo de solvente na pressdo de 150 bar, enquando a figura 25
demonstra o efeito do diametro de particula e da pressao de operagdo na vazao de solvente de
10,0 g/min. A tabela 23 apresenta parametros cinéticos das curvas de ESC obtidas em

diferentes condigdes de processo.

Massa de é6leo (g)
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Figura 23 Curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego avaliando efeito do diametro de

particula, pressdo de operacao e vazao de CO,

Na figura 24, observando a massa final de 6leo extraido com o d, de 3360 pm e 10,0
g/min de Qcor (%), verifica-se que na mesma vazdo e com o d, de 882 pum (A) pode-se
alcancar a mesma massa em 150 min, ou seja, em um tempo trés vezes menor que o tempo
necessario na curva com d, maior. Da mesma forma, na mesma figura, para se alcangar a
massa final de 6leo extraido na curva com d,, de 3360 pm e Qcoz de 3,3 g/min (o), com o d, de
882 um (*) é necessario um tempo 2,2 vezes menor (230 min). A redugdo do tamanho de

particula de améndoa de péssego se faz necessario com o intuito de diminuir o tempo de
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extracdo, como ja observado por Ozkal et al (2005a), estudando a cinética de ESC de semente

de damasco e Genema (2005), na ESC de alecrim.
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Figura 24 Curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego a 150 bar de pressdo avaliando

efeito do diametro de particula e vazao de CO,
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Figura 25 Curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego obtidas com vazdo de CO, de 10,0

g/min avaliando efeito do didmetro de particula e da pressdo de operacao
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Tabela 23 Tempo (tcer), taxa de extracdo (Mcgr) € concentragao de soluto na fase solvente
(Ycgr) na etapa constante de extragdao, massa especifica do solvente (p ) e rendimento global
de extragdo (Xo) para as curvas de extracao supercritica em funcdo da pressao de operacgdo,
didmetro de particula e vazao de CO, avaliados

Curva P (bar)/d,

tcer (mln) Mcer (g/mln) Y cer (g/g) p (kg/m3)

(um)/Qco2 (g/min) (% b.u.)
1 250/882/10,0 18,5 0,0554 5.5.107 880 19,51
2 250/3360/10,0 25,7 0,0381 3.8.107 880 18,21
3 150/882/10,0 32,9 0,0158 1.6.10° 781 17,72
4 150/3360/10,0 41,3 0,0168 1,7.10° 781 14,15
5 150/882/3,3 65,9 0,0082 2.5.10° 781 16,10
6 250/882/3,3 8,5 0,0752 22,8.10° 880 18,86
7 250/3360/3,3 8,8 0,0446 13,5.107 880 16,72
8 150/3360/3,3 40,5 0,0084 3,8.10° 781 12,65

Ao visualizar as etapas das curvas apresentadas nas figuras 23, 24 e 25, nota-se que o
efeito do d, € mais visivel nas etapas FER e difusional, e praticamente ndo percebido na etapa
CER. Isto pode ser melhor observado na tabela 23 nos valores proximos de Mcgr (que
representa a inclinacdo da etapa CER) para as curvas 3 e 4, ¢ 5 e 8: 0,0158 g/min e 0,0168
g/min; 0,0082 g/min e 0,0084 g/min, respectivamente. Este efeito foi também observado de
forma menos acentuada por Ziémons et al. (2005) no estudo da curva de ESC de tagitinina C
a partir de Tithonia diversifolia. Isto pode indicar que a variacdo do d, influencia de forma
mais acentuada o mecanismo de transferéncia de massa difusional e menos a convecgao do
soluto no solvente no leito de ESC. No processo de ESC, a difusdo ocorre principalmente
dentro da particula, ou seja, da parte mais interna para a superficie da particula. Ao diminuir o
tamanho das particulas de améndoa de péssego, diminui-se a resisténcia a difusdo
intraparticular. Baseado nessa afirmacao e nos resultados obtidos pode-se dizer que o efeito
da varia¢do de d, de améndoa de péssego ¢ maior nas etapas FER e difusional, nas quais o
principal mecanismo envolvido nestas etapas ¢ a difusao.

A concentracao de soluto na fase solvente Ycgr ¢ determinada através da inclinacao da
etapa CER (Mcgr). Segundo a tabela 23 maiores concentragdes de soluto na fase solvente sao
obtidas com maiores massas especificas de CO, (880 kg/m3). O maior valor de Ycgr foi de
22,8 x 107 g 6leo/g CO, para a maior massa especifica de CO, utilizada, onde o namero de

compostos soluveis ¢ maior devido ao aumento do poder de solvataciao do solvente.
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Os resultados apresentado na tabela 23 indicam que a taxa de extragdo ¢ maior (como
por ex.: Mcgr = 0,0554 g/min para d, de 882 pm — curva 1) se o 6leo estd disponivel na
superficie das particulas, e isto é comparativamente menor (Mcgr = 0,0381 g/min para d, de
3360 um — curva 2) quando ele estd incorporado nas particulas de améndoa. Estas mesmas
conclusdes foram obtidas para extracdo de dleo de canola (EGGERS; SIEVERS, 1989),
semente de uva (GOMEZ et al., 1996), semente de damasco (OZKAL et al, 2005a) e alecrim
(GENEMA, 2005). Por outro lado, a producdo de particulas muito pequenas pode aumentar
significativamente os custos de moagem e produzir um leito muito compacto com a formagao
de caminhos preferenciais para o solvente supercritico ao longo do leito, reduzindo a
eficiéncia da extragio (OZKAL et al, 2005a). Segundo Hardin et al. (2002), a transferéncia de
massa ¢ diretamente proporcional a area superficial, e conseqiientemente ao tamanho da
particula disponivel para o contato entre o fluido e o s6lido sendo que qualquer procedimento
que aumenta esta area de contato entre o soluto e o solvente ird melhorar a taxa de
transferéncia de massa.

A figura 26 apresenta quatro das oito curvas da figura 23, demonstrando o efeito da

vazao de solvente e da pressdo de operagdo no diametro de particula de 3360 pum.
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Figura 26 Curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego com didmetro de particula de 3360

um avaliando efeito da pressdo de operagdo e vazao de CO,
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Ao se observar as curvas obtidas com particulas de mesmo d, e P (figura 24), mas com
diferentes Qcoz (curvas 3 e 5; 4 e 8), pode-se identificar que o aumento na Qcp, ocasionou
uma inclinagd@o maior da primeira parte da curva (Mcgr — tabela 23), correspondente a etapa
CER. Segundo Marrone et al. (1998), durante a primeira parte do processo de extragdo, a
massa de 6leo extraida ¢ independente tanto do tamanho da particula como da vazdo de
solvente aplicada a esta etapa da extragdo. A maior disponibilidade de solvente no extrator por
unidade de tempo proporciona um maior gradiente de concentragdo entre o solido e o
solvente, ocasionando uma maior taxa de transferéncia de massa. Isto acontece pela
diminui¢ao da resisténcia a transferéncia de massa como resultado do aumento da conveccao,
causado pela nao saturagdo do CO; pelo soluto.

Efeitos similares de aumento da taxa de extra¢do na etapa CER com o aumento da
Qcoz foram observados por Kitzberger (2005), para a ESC de cogumelo shiitake, por Ozkal et
al. (2005a) na ESC de 6leo de semente de damasco, por Biscaia (2007) na ESC de propolis e
por Weinhold et al. (2008) na ESC de oleoresina de Polygala cyparissias.

Observando novamente as figuras 25 e 26 e avaliando o efeito da pressdo em
diferentes d, e Qcon, respectivamente, observa-se que a massa de 6leo extraido ¢ maior
quando se utiliza pressdo maior em ambos os casos. O aumento na pressdo ocasionou uma
inclinagcdo maior da primeira parte da curva, correspondente a etapa CER, obtendo-se maiores
concentragdes de soluto na fase solvente e menores tempos nesta etapa (Ycpr € tcer,
respectivamente — tabela 23) e maiores Xy. Conforme apresentado na se¢do 5.2.3, com a
obtencdo da faixa de inversdo entre as pressdes de 260 bar e 280 bar, em pressdes abaixo
desta faixa a perda do poder de solvatagao do solvente induzido pela massa especifica mais
baixa prevalece. Assim, o aumento de X, de 150 bar para 250 bar, deve-se ao aumento da
massa especifica do solvente (de 781 kg/m’ para 880 kg/m’ — tabela 23).

O efeito da pressdo sobre o Xy ja é conhecido, conforme a secdo 5.2.3. Porém, ao
estudar a variagao da pressdao na descri¢ao da curva de ESC, outros efeitos sao observados.
Com o aumento da pressdo hd um aumento no X, pelo aumento da concentra¢do de
compostos soluveis na condi¢cdo de maior pressao e, consequentemente na taxa de extracdo de
cada etapa da curva representada pela inclinagdo destas. Entretanto, ao avaliar somente o X
nao se pode dizer se esse aumento ¢ ocasionado pelo aumento da concentragdo de soluto de
facil acesso ou dificil acesso. Assim, ao visualizar a inclinagdo das etapas CER e difusional
das curvas apresentadas nas figuras 25 e 26, pode-se observar que o aumento da pressido, em
mesmas condig¢des de d, € Qcon, proporciona uma maior taxa de extragdo da etapa CER e

igual taxa de extragdo da etapa difusional. Como a etapa CER ¢ caracterizada pela extragao
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dos compostos prontamente disponiveis ao solvente, o soluto de facil acesso, ¢ a etapa
difusional pela extracao dos compostos interligados a matriz vegetal, ou entdo soluto de dificil
acesso, pode-se dizer que o aumento da pressdo de operagdo proporciona um aumento da
concentragdo de soluto de facil acesso e, consequentemente, do X, de ESC.

Ainda, quando se observam os rendimentos obtidos nas curvas (tabela 23) pode-se
verificar o rendimento ¢ até 12 % maior para as curvas com Qco de 10,0 g/min do que para
as curvas com vazao de 3,3 g/min. Segundo Jochmann (2000), o aumento no rendimento da
extragdo com o aumento da vazdo deve-se & maior velocidade com que o solvente escoa no
leito, diminuindo a espessura do filme que envolve a particula solida e conseqlientemente a
resisténcia a transferéncia de massa. O mesmo acontece com a diminui¢do do d, e com o
aumento da P, com um aumento aproximado de até 25 % e 32 % do rendimento,

respectivamente.

5.3.3.2 Avaliacido de parametros na modelagem de ESC

As figuras 27, 28, 29 e 30 apresentam os dados experimentais ¢ modelados obtidos
para a ESC de 6leo de améndoa de péssego, respectivamente: na vazao de 10,0 g/min, d, de
882 pum e pressoes de 150 bar e 250 bar; na vazao de 10,0 g/min, d, de 3360 um e pressoes de
150 bar e 250 bar; na vazado de 3,3 g/min, d, de 882 pm e pressdes de 150 bar e 250 bar; na
vazao de 3,3 g/min, d, de 3360 um e pressdes de 150 bar e 250 bar. A tabela 24 apresenta os
coeficientes, pardmetros ajustaveis e os erros médios quadraticos (EMQ) obtidos para os
diversos modelos utilizados: Difusao de Crank (1975), SSP de Gaspar et al. (2003), LM de
Martinez et al. (2003), de Esquivel et al. (1999) e de Sovova (1994).

Através da visualizagdo das curvas das figuras 27 a 30 e dos EMQ apresentados na
tabela 24, pode-se dizer que os modelos que melhor se ajustaram as curvas de ESC de 6leo de
améndoa de péssego foram o LM, o de Esquivel et al. (1999) e o de Sovova (1994). O LM se
ajustou melhor as curvas obtidas na pressdo de 150 bar e 882 pm de d, (curvas 3 e 5), o de
Esquivel et al. (1999) as curvas nas quais se operou na pressao de 250 bar e vazao de CO, de
3,3 g/min (curvas 3 ¢ 5), ¢ o Sovova nas curvas obtidas com o maior tamanho de particula
(curvas 2, 4 e 8), além da curva 1.

O parametro ajustavel t,, corresponde ao tempo em que a taxa de extragdo ¢ maxima.
Porém, com excecdo da curva a 150 bar, 882 um e g/min (t, = 56 min — tabela 24), todas as

curvas modeladas apresentaram o valor negativo para este parametro, perdendo seu
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significado fisico. Nestes casos, a taxa de extragao ¢ decrescente, ou seja, tem o seu valor

maximo no instante inicial da extragdo, no tempo igual a zero (MARTINEZ et al., 2003).
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Figura 27 Curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego experimentais e modeladas na

vazdo de 10,0 g/min, d, de 882 um e pressdes de 150 bar e 250 bar
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Figura 28 Curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego experimentais e modeladas na

vazao de 10,0 g/min, d, de 3360 um e pressdes de 150 bar e 250 bar
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Figura 29 Curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego experimentais e modeladas na

vazao de 3,3 g/min, d, de 882 pm e pressoes de 150 bar e 250 bar
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Figura 30 Curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego experimentais e modeladas na

vazdo de 3,3 g/min, d, de 3360 um e pressoes de 150 bar e 250 bar.
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Tabela 24 Coeficientes, parametros ajustaveis e erros médios quadraticos (EMQ) dos modelos
obtidos por modelagem das curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego em diferentes

vazdes (Qcoz), didmetros de particula (d,) e pressoes (P).

Curva 1 2 3 4 5 6 7 8
P (bar)/dp (um)/ 250/882/ 250/3360/ 150/882/ 150/3360/ 150/882/  250/882/ 250/3360/ 150/3360/
Qcoz (g/min) 10,0 10,0 10,0 10,0 33 33 33 33
g D (m”min) 9,60.10™ 0,01.10™ 427.10™ 0,70.10™ 246.10™ 0,12.10™ 0,01.10"° 042.10"°
. sé EMQ 0,0192  0,0092  0,0551 0,0210  0,7256  0,0363 0,0192  0,0264
o] b (min™) 0,0255 0,0174 00114  0,0119  0,0108 00374  0,0281 0,0074
% t,, (min) -1711 2522 -15 -280 56 -1171 -1554 -347
% = [PMQ 0,0306  0,0180 0,006  0,0019 00020  0,0557  0,0303 0,0024
5 Dy, (m*/min) 0,10.1077  7,06.10TT 438.10T 48810 2,62.10"" 0,14.10™ 0,10.10™ 3,00.10™"
£ & EMQ 0,0230  0,0091 0,0332  0,0121 0,0497  0,0463 0,0248  0,0169
§D U; b, (min) 22,01 30,55 56,90 48,23 100,65 16,21 21,62 82,91
P 8
Eé lé EMQ 0,0101 0,0078  0,0440  0,0167  0,0485 0,0157  0,0067  0,0157
é = ka(min)  0,6878 03802 09336 008380  0,6646 1,7058 12309  0,7010
£ ka (min) 00110 00104  0,0153 0,0095  0,0113 0,0069  0,0202  0,0060
§ EMQ 0,0041 0,0032  0,0021 0,0009  0,0052  0,0443 0,0188  0,0014
. © K (kgrkg)  0,1483 0,1206 00744  0,0918  0,1070 0,645  0,1377  0,0753
o
5 /%o (%) 76,00 66,24 41,98 64,88 66,43 87,21 82,34 59,48

O modelo de Esquivel et al. (1999) descreve a curva global de extracdo de uma forma
hiperbolica, caracteristica de sistemas onde o soluto tem um féacil contato com o solvente e,
assim, extraido facilmente (SOUSA et al., 2005), o que acontece com a ESC de 6leo de
améndoa de péssego pela sua alta concentracdo de 6leo e, ainda mais facilmente nas maiores
pressoes, como foi o caso dos melhores ajustes deste modelo (250 bar). Para o ajuste do
modelo de Esquivel et al. (1999) é necessario conhecer apenas o valor de X, ¢ da massa inerte
de material sendo, portanto, um modelo de facil aplicagdo. Os efeitos termodinamicos e de
transferéncia de massa sdo representados por um tnico parametro ajustavel (b) e, assim, ndo ¢
possivel verificar a influéncia dos diferentes mecanismos na descri¢do da curva de extracao.

A modelagem do processo de extragdo, em especial na aplicacdo do modelo de
Sovova, faz necessario o conhecimento de varidveis do processo, tais como a solubilidade
(Apéndice I), densidade do solvente (tabela 23), dados especificos da matéria-prima ja citados
anteriormente, do leito da particula (tabela 22), e ainda, dados especificos da curva de
extragdo a ser modelada, como o X, (razdo massica de extrato na matéria-prima), no caso do

modelo de Sovova (1994) calculado a partir da matéria-prima inerte. A solubilidade foi
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calculada conforme a sec¢ao 4.10.1, a determinacao realizada nas pressdes de 150 bar e 250
bar e os resultados iguais a 0,003 g/g e 0,013 g/g, respectivamente (conforme Apéndice I).

O modelo de Sovova (1994) apresenta bons resultados quando as curvas experimentais
tém um periodo de taxa constante de extracdo bem definido e sua principal vantagem ¢ a
descri¢ao do fenomeno que ocorre no processo de ESC que da um claro significado fisico aos
parametros ajustaveis. Por outro lado, este modelo ¢ limitado aos sistemas onde a solubilidade
do soluto no solvente ¢ conhecida a temperatura e pressdo do processo (SOUSA et al., 2005).

Novamente visualizando os dados da tabela 24, pode-se identificar que o valor da
constante kya aumenta, nas curvas obtidas a 250 bar, com o aumento da Qcoz (curvas: 1 e 6; 2
e 7), ja que esta constante representa o coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida
(kya), o qual ¢ afetado pela velocidade de escoamento do fluido. Igualmente, porém de forma
menos acentuada, o valor da constante kga aumentou com o aumento da Qcoz, j& que o
coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida ndo sofre a influéncia da vazdo do
solvente. A mesma observagdo da influéncia da vazdo de solvente sobre o kya e kya foi
relatada por Campos (2005), na ESC de bagacgo de uva Cabernet Souvignon e Ribeiro (2007),
na obtenc¢do de polifenois antioxidantes do bagaco de maca.

Observando os valores de ksa em funcdo do d, utilizado, pode-se ver que had uma
ligeira diminui¢ao do parametro com o aumento do tamanho das particulas (curvas 1 € 2; 3 e
4;5¢e8; 6 e 7 - tabela 24). Isto se deve a que esta constante representa o coeficiente de
transferéncia de massa na fase solida, o qual ¢ afetado principalmente pela transferéncia de
massa intraparticular e, consequentemente, pelo d, de améndoa de péssego.

Os valores obtidos para o coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (kya)
para todas as curvas foram inferiores aos valores do coeficiente de transferéncia de massa na
fase fluida (kya). O soluto localizado internamente as particulas tem mais dificuldade e, assim,
gasta maior tempo para vencer a interface solido-fluido que o soluto localizado na superficie
das particulas (WEINHOLD et al., 2008). Desta forma, os menores kxa obtidos indicam que o
mecanismo de difusdo ¢ menos representativo quando comparado com a convecgdo na ESC
de 6leo de améndoa de péssego. Estes efeitos foram observados também por Weinhold et al.
(2008) na ESC de oleoresina de Polygala cyparissias e por Campos et al. (2005) na ESC de

caléndula.
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Os valores de x, apresentados na tabela 24 mostram o efeito da pressio na
concentragdo de soluto de facil acesso, isto ¢, com o aumento da pressao ha um aumento nos
valores de x, (curvas 1 € 3,2 e 4,3 e 6, 7 e 8), devido a elevacdo da densidade do CO,,
conforme j& observado e comentado previamente com a visualizag¢do das estapas das curvas.
O efeito da pressdo foi o mesmo sobre os valores de X,/Xo, aumentando na maior pressio
avaliada, alcancando até 87,21 % quando operou-se a 250 bar, 3,3 g/min de Qcoz € 882 um de
d, (curva 6). Alternativamente, o aumento da vazdo de solvente (curvas 1 €6,2¢ 7,3 ¢ 5) e
do d, (curvas 1 e 2, 5 e 8, 6 e 7) provocaram menores valores da relagdo x,/Xo. Ou seja, a
maior disponibilidade de solvente no extrator e as particulas de améndoa com maior tamanho
proporcionam maior quantidade de soluto de dificil acesso a ser extraido no leito supercritico.

Os modelos de Difusdao e SSP consideram que o processo de extracdo ¢ controlado
unicamente pela difusdo. Estes modelos apresentaram os piores ajustes quando comparados
aos outros modelos avaliados, provavelmente por desconsiderarem ambos os diferentes
mecanismos de transferéncia de massa (conveccao e difusdo), ao contrario dos demais
modelos, conforme ja observado por Campos et al. (2005). Entretanto, avaliando-se estes
modelos separadamente, em geral, os melhores ajustes foram obtidos para os maiores d,, Qco2
e P. Os melhores ajustes obtidos nos maiores tamanhos de particula (maiores d,) sdo
justificados exatamente pela consideragdao de que o processo de extracao ¢ controlado pela
difusdo, que no processo de ESC ocorre principalmente do centro para a superficie das
particulas, ou seja, quanto maior o tamanho da particula, maior serd a influéncia da difusdo
intraparticular.

Ao avaliar os efeitos do d,, Qcoz € P nos parametros D e Dy, na tabela 24, pode-se
observar que: o aumento da Qcoz praticamente ndo influenciou nos valores dos pardmetros; a
P de 250 bar, de maneira geral, proporcionou menores valores de D e Dp; 0 maior tamanho de
particula (3360 um) provocou menores valores de D e, com exce¢do das curvas 1 ¢ 2,
praticamente ndo influenciou nos valores de Dy,. A maior influéncia do d, quando comparada
a Qcoz e P nos parametros dos modelos de Difusdo e SSP se deve, como ja mencionado, a
consideracdo de que o processo de extracdo ¢ controlado pela difusdo, que ocorre
principalmente dentro das particulas de améndoa de péssego.

A modelagem das curvas de ESC dos dados experimentais do 6leo de améndoa de
péssego ¢ importante para a otimizagdo de projetos como a defini¢cdo do volume do extrator e
também para a predicdo do comportamento da extragdo ao longo do processo, como o tempo
total da extragcdo para uma condi¢do de operacdo especifica. Além disso, a modelagem das

curvas de extracao fornece informagdes a respeito do sistema estudado e como a extracao ird
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se comportar dependendo do fendmeno predominante na transferéncia de massa do sistema

0leo de améndoa de péssego/CO, supercritico (fendmenos convectivos e difusivos).

5.3.3.3 Avaliacao de parametros para AE de ESC

O tamanho das particulas de améndoa de péssego do lote 2 utilizadas para as
propostas 1, 2 e 3 e respectiva escala pequena foi referente a peneira 16 Mesh, com didmetro
de particula de 1000 um. A partir dos estudos do efeito do d, na cinética e modelagem de ESC
de 6leo de améndoa de péssego, considerou-se esse tamanho como adequado para os ensaios
de AE. J4 para a proposta 4 e escala pequena de Re foram utilizados os diametros de
particulas de 610 pm e de 3360 um, respectivamente, didmetros aproximados devido a
dificuldade de separar as particulas de améndoa de péssego pelo alto teor de 6leo na matéria-
prima. Os experimentos de Re (escala pequena de Re e proposta 4) foram realizados com d,
diferentes para que se mantivesse o niumero de Re constante no leito de ESC.

Os ensaios de ESC foram realizados conforme especificado na tabela 6 da se¢ao
4.8.4, sendo que as vazdes de solvente e os tempos de ESC utilizados foram calculados
visando manter constantes os critérios de AE: proposta 1 (mg,/M constante e igual a 109,5
g/g); proposta 2 (Qco2/M constante e igual a 17,3 g/g.min); proposta 3 (mgn/M € Qco/M
constantes e iguais a 104,1 g/g e 17,3 g/g.min, respectivamente) e proposta 4 (Re, mso/M €
Qcor/M constantes e iguais a 7,8.107, 104,1 g/g e 17,3 g/g.min, respectivamente). As
condi¢des operacionais de temperatura e pressao (200 bar e 40 °C) foram selecionadas a partir
de limitagdes do equipamento (devido as altas Qco, requeridas) e dos resultados de
rendimento global obtidos na se¢cdo 5.2.3.1. A massa de améndoa de péssego utilizada nas
extragdes em pequena escala foi de 12,05 + 0,02 g ocupando um volume de 12,4 + 0,9 cm’ ,
enquanto que para as extragdes em escala ampliada utilizaram-se 65,2 + 0,2 g, ocupando um
volume de 88 + 3 cm’.

A modelagem das curvas de AE foi realizada através do modelo de Sovova (1994)
por apresentar os melhores ajustes na avaliagdo de modelos matemadticos na aplicagdo em
curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego (figuras 27 a 30 da se¢do 5.3.3.2) e pelo claro
significado fisico dos parametros ajustaveis deste modelo no processo de ESC de 6leo de

améndoa de péssego.
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As curvas experimentais € modeladas de ESC obtidas com as propostas 1, 2, 3 ¢ 4 de
AE em comparagdo as curvas em escala menor estdo apresentadas nas figuras 31, 32, 33 e 34,

respectivamente.

13,20 -
12,00 -
10,80 -
9,60 -
8,40 -
7,20 -
6,00 -
4,80 -

3,60 -

Rendimento em 6leo (%)

2,40 ® EscalaPequena
Modelo de Sovova (1994)

1,20 |
O Proposta 1: msolv/M cte

0100 c’ T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Tempo (min)

Figura 31 Curvas experimentais e modeladas para a proposta 1 (ms.,/M constante) de

ampliacdo de escala e escala pequena de ESC de 6leo de améndoa de péssego
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Figura 32 Curvas experimentais e modeladas para a proposta 2 (Qco2/M constante) de

ampliacdo de escala e escala pequena de ESC de 6leo de améndoa de péssego
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Figura 33 Curvas experimentais e modeladas para a proposta 3 (ms,/M € Qco2/M constantes)

de ampliagdo de escala e escala pequena de ESC de 6leo de améndoa de péssego
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Figura 34 Curvas experimentais e modeladas para a proposta 4 (ms,/M, Qco2/M e Re

constantes) de ampliag@o de escala e escala pequena de ESC de 6leo de améndoa de péssego

Comparando-se as figuras 31, 32 e 33 pode-se observar que a proposta que apresentou
maior desvio foi a proposta 1, que manteve-se constante a relagdo mg,/M (Figura 31). Esta

proposta usou o critério da solubilidade como pardmetro limitante ao processo de
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transferéncia de massa, o que indica que essa hipdtese pode ndo ser totalmente verdadeira
para o sistema estudado. Destaca-se também que as curvas apresentadas na figura 31 tiveram
comportamentos diferentes na primeira etapa da extragdo, que representa a importancia da
solubilidade do extrato no solvente no caso da ESC de 6leo de améndoa de péssego e,
conseqiiemente da selecdo correta da Qcoz requerida no processo.

A tabela 25 apresenta os parametros cinéticos das escalas pequenas e das quatro

propostas de AE.

Tabela 25 Tempo de duragao, taxa de extracao e rendimento obtidos na etapa CER, tempo de
etapa FER, rendimento total da extragdo e relagdo entre os rendimentos da etapa CER e total

para as escalas pequenas e as quatro propostas de AE.

Experimento tCER (min)(l) Mckr (g/min) D Xcer (%)(1) trgr (mMin) DX, (%)(1) Xcer/Xo(%)

Escala pequena  32,85*+0,03 0,0181°+0,0001  5,1°+02  50,5°+0,7 11,63*+0,08 43,85
Proposta 1 de AE 49°+3 0,0671° £ 0,0000  52°+0,1 79°+2 11,0°+0,1 47,27
Proposta 2 de AE  25,42°+0,02  0,0994°+0,0001  3,9°+02  40,01°+0,07 10,4°+ 0,02 37,50

Proposta 3 de AE  25,98°+£0,03  0,0994°+0,0001  4,0°+0,2 40,7£0,1 11,1 +0,2 36,04

Escala pequena/Re  65,02*+8  0,0109*+0,0002 3,74 +0,3 814+ 11 12,24 +0,2 30,33
Proposta 4 de AE  3,7°+0,3 0,2079® £ 0,009  1,3°+0,3 13%+3 132°+0,2 9,85

(D Letras iguais em mesma coluna néo diferem significativamente (p < 0,05).

Na tabela 25 e realizando uma comparagdo entre os tempos da etapa constante de
extracdo (tcpr) das trés primeiras propostas de AE com o da escala pequena (32,85 + 0,03
min), observou-se que os valores que mais se aproximaram foram os das propostas 2 (25,42 +
0,02 min) e 3 (25,98 + 0,03 min), embora estatisticamente diferentes. A taxa de extracao na
etapa CER (Mcgr) também se apresentou diferente estatisticamente a escala pequena para as
trés propostas. Analisando os rendimentos da etapa CER (Xcgr) na tabela 25, pode-se
identificar que a proposta 1 e a escala pequena foram iguais estatisticamente. J& observando o
rendimento global (X, - tabela 25), pode-se ver que a proposta 3 se apresentou
estatisticamente igual ao obtido para a menor escala, reproduzindo melhor este pardmetro.

Embora a proposta 1 tenha apresentado Xcgr igual estatisticamente a escala
pequena, observando os demais parametros e as figuras 31 a 33, pode-se dizer que ambos os
critérios das propostas 2 e 3 de AE proporcionaram boa reproducao da etapa CER em escala

maior. Isto se da provavelmente porque, dentre os mecanismos avaliados pelas trés propostas

de AE (solubilidade e difusdo), o principal mecanismo limitante do processo ¢ a difusdo
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(principalmente interna), considerado em ambas as propostas 2 ¢ 3 e nao considerado na
proposta 1.

Ao observar a figura 34 e a tabela 25, pode-se observar que a proposta de ampliagdo
de escala mantendo Re constante, através da variagdo do d, entre as escalas pequena e grande,
nao promoveu uma boa reproducdo das curvas de ESC de améndoa de péssego para os niveis
estudados. Através da analise estatistica dos parametros da tabela 25, pode-se observar que
nenhum dos parametros foi estatisticamente igual entre as escalas pequena e ampliada,
indicando uma ampliacdo ndo satisfatdria. Isto pode ter ocorrido pelo fato que, ao diminuir o
tamanho de particula da améndoa de péssego de 3360 um a 610 pm, ha uma modificagdo na
importancia de cada mecanismo de transferéncia de massa envolvido no processo, ou seja,
aumenta-se a area de contato do solvente ao soluto, aumentando a convecgao ¢ diminuindo a
difusdo intraparticular. Conforme ja observado, o fator limitante na ESC de 6leo de améndoa
de péssego ¢ a difusdo, especialmente intraparticular. Assim, pode-se dizer que a manutengao
do numero de Re através da variagdo do d, ndo foi adequada para a améndoa de péssego,
porém pode vir a ser no caso de matérias-primas nas quais o fator limitante do processo nao ¢
a difusdo. Para matérias-primas as quais a ESC ¢ limitada pela difusdo, como a améndoa de
péssego, outra forma de manter o numero de Re constante sem alterar os mecanismos de
transferéncia de massa seria variar o didmetro do leito de extragao juntamente com a vazao de
solvente e, assim, manter-se constante a velocidade do solvente no leito.

A tabela 26 apresenta os coeficientes, parametros ajustaveis e os erros médios

quadraticos (EMQ) obtidos para o modelo de Sovova (1994).

Tabela 26 Parametros ajustaveis e erro quadratico médio (EMQ) obtidos através de
modelagem das curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego nas escalas pequenas e nas

quatro propostas de AE.
M

Experimento kya (min'l) kya (min‘l) M xXp (kg/kg) EMQ

Escala pequena  0,008" + 0,0002 0,19+ 0,01 0,73*+ 0,02 0,004 + 0,001
Proposta 1 de AE  0,002° + 0,001 0,10°+£0,02 0,774+ 0,01 0,0179 + 0,0004
Proposta 2 de AE 0,006 + 0,002 0,16 + 0,02 0,57°+£0,01  0,0164 + 0,0002
Proposta 3 de AE  0,005"+ 0,001 0,16*+ 0,02 0,59+ 0,03 0,024 + 0,006

Escala pequena/Re  0,092* £ 0,001  0,0129” + 0,0008 0,449" + 0,001 0,0076 + 0,0005
Proposta 4 de AE  0,014°+0,002  0,901°+£0,001  031°+0,02 0,023+ 0,001

D Letras iguais em mesma coluna nao diferem significativamente (p < 0,05).
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A partir da visualizagdo das curvas mdeladas das figuras 31 a 34 e dos EMQ
apresentados na tabela 26, pode-se dizer que o modelo de Sovova (1994) ajustou bem a todas
as curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego em escala pequena e ampliada. O melhor
ajuste foi obtido para a escala pequena das propostas 1, 2 e 3 e o pior ajuste foi apresentado
pela proposta 3 de AE.

Analisando a similaridade dos parametros ajustaveis do modelo de Sovova (1994)
(tabela 26), pode-se observar que as proposta 2 ¢ 3 apresentaram valores de kya e kya iguais
estatisticamente aos da escala pequena, indicando serem as melhores propostas de
transposi¢ao de escala.

Ainda na tabela 26, observando os parametros ajustaveis do modelo de Sovova (1994)
para a proposta 4 e escala pequena de Re, pode-se visualizar que ambos os coeficientes kya e
kya foram estatisticamente diferentes para as escalas pequena e grande de Re. Assim, embora
o modelo de Sovova (1994) tenha se ajustado bem as curvas em escala pequena e na proposta
4 (EMQ =0,0076 £+ 0,0005 e 0,023 + 0,001, respectivamente — tabela 26), a diferenca entre os
parametros do modelo entre as diferentes escalas confirmaram que a quarta proposta de AE
(Re constante) ndo promoveu uma boa amplia¢do para a matéria-prima e os niveis estudados.

Como ja mencionado em 5.3.3.2, o modelo de Sovova (1994) apresenta bons
resultados quando as curvas experimentais tém um periodo de taxa constante de extracdo bem
definido, o caso das curvas de ESC de 6leo de améndoa de péssego, e sua principal vantagem
¢ a descrigdo do fenomeno que ocorre no processo de ESC. Os valores obtidos para o
coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (kya) para todas as curvas foram inferiores
aos valores do coeficiente de transferéncia de massa na fase solida (kxa), assim como ja
observado na se¢do 5.3.3.2. Como ja explicado, isto indica que a convec¢do do soluto no
solvente ¢ mais representativa que a difusdo na ESC de 6leo de améndoa de péssego.

Sabe-se que a razdo Qcp2/M, mantida constante nas propostas 2 e 3, ¢ inversamente
proporcional ao tempo de residéncia do solvente no extrator, e deve ser conservada para o
processo de ESC limitado pela difusdo, especialmente interna. Ainda, sabe-se que a relagao
mgo/M deve ser conservada no caso de extragdo limitada pela solubilidade do extrato no
fluido. Assim, através dos bons resultados apresentados pelas propostas 2 ¢ 3 e pelos
significados fisicos dos coeficientes do modelo de Sovova (1994), pode-se dizer que o
processo de ESC do o6leo da améndoa de péssego ¢ influenciado principalmente pela
convecgdo do extrato no fluido, limitado pela difusdo (especialmente intraparticular) e a

solubilidade nao ¢ um faot limitante do processo.
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O estudo da cinética e modelagem de ampliacdo de escala de ESC de ¢6leo de
améndoa de péssego permite que se realizem projetos em escalas industriais. A partir dos
valores dos pardmetros cinéticos (tabela 25) e do modelo de Sovova (tabela 26) obtidos nas
melhores proposta de AE (2 e 3), juntamente com os dados da nova escala (massa de matéria-
prima e dimensdes do extrator) e mantendo-se constantes os pardmetros conforme realizado

nos ensaios de AE, pode-se predizer curvas de ESC iguais as obtidas em laboratdrio.

5.3.3.4 Estimativa de custos de ESC de 6leo de améndoa de péssego

As propostas de AE que melhor representaram o mecanismo de extragao da escala
laboratorial de ESC de 6leo de améndoa de péssego, obtidas na se¢do 5.3.3.4, foram a 2 e 3.
Como a proposta 3 possui um tempo maior que a 2 e a estimativa de custos visou, entre outras
coisas, avaliar a influéncia do tempo de ESC no custo de manufatura, a analise de custos foi
realizada com a proposta 3 e, assim, considerou-se que a escala industrial apresenta mesma
performance desta proposta. Os parametros avaliados pelo software Tecanalysis (ROSA;
MEIRELES, 2005a) para o calculo de custos do processo foram, conforme referéncias
apresentadas em 4.11:

a) Investimento inicial: calculo com inten¢do de processar mais de 50 % da améndoa
de péssego seca referente a producdo anual do residuo carogco de péssego na regido de
Pelotas/RS.

a.1) Analise 1: US$ 2.000.000,00 - unidade com 2 colunas de 400 L;

a.2) Analise 3: US$ 1.800.000,00 — unidade com 3 colunas de 300 L;

b) Tempo total de operagdo anual: 7920 h/ano considerando jornadas de trabalho de 24
h/dia, durante 330 dias no ano;

¢) Custo de operadores: US$ 3,00/h;

d) Custo da matéria-prima solida: 0;

e) Custo com transporte: 0;

f) Umidade inicial da matéria-prima: 50 %;

g) Umidade final da matéria-prima: 35 %;

h) Custos de moagem e secagem: US$ 30,00/tmatéria-prima’

i) Custo do CO,: USS$ 0,15/kg;

j) Perda de CO, (em relagdo ao total utilizado em um ciclo): 2 % (considerando perda
de CO; total durante a extragdo por dissolugdo no extrato apds a separacdo ou nas particulas

da matriz);
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k) Custo elétrico: US$ 0,0703/Mcal;

1) Custo de refrigeracdo da agua: US$ 0,0837/Mcal;

m) Custo de vapor saturado: US$ 0,0133/Mcal;

n) Depreciagdo: 10 %/ano;

o) Custo de transporte: 0 (considerando que a unidade estaria na mesma localidade da
empresa que gera o residuo);

p) Tempo de extragdo:

p.1) Anélise 1: 360 min;

p.2) Analise 2: 300 min;

p.3) Analise 3: 240 min;

p-4) Andlise 4: 180 min;

q) Temperatura e pressdo de operacdo: 40 °C e 200 bar (condi¢des utilizadas na
proposta 3 de AE da se¢do 5.3.3.3);

r) Pressao de separagdo: 40 bar (nesta condicao considera-se que todo o extrato esta na
fase liquida);

s) Vazao de CO»:

s.1) Analise 1: para as colunas de 400 L sdo necessarias 5,16 t/h de CO, para manter
constante a razao utilizada na proposta 3 (mg,/M € Qcor/M);

s.2) Analise 2: para as colunas de 300 L sdo necessarias 7,74 t/h de CO, para manter
constante a razao utilizada na proposta 3 (mso/M € Qcor/M);

t) Massa especifica do leito: 762 kg/m’;

u) Proposta de ampliagdo de escala: Razdo constante entre massa de matéria-prima e
vazdo de CO; - Rendimento igual a:

u.1) Para 6 h de ESC: 0,1113 kg extrato/kg matéria-prima (b.u.);

u.2) Para 5 h de ESC: 0,1035 kg extrato/kg matéria-prima (b.u.);

u.3) Para 4 h de ESC: 0,0952 kg extrato/kg matéria-prima (b.u.);

u.4) Para 3 h de ESC: 0,0882 kg extrato/kg matéria-prima (b.u.);

v) Custo de tratamento de residuos: 0.

Assim, os custos do processo avaliando-se o uso de dois extratores de volumes

diferentes e variando o tempo de ESC estdo apresentados na tabela 27.
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Tabela 27 Custos estimados do processo de ESC de 6leo de améndoa de péssego avaliando

tempos de extracao e extratores diferentes

Extrator  Tempo FRIY cmp cop? cut® CTR®
de ESC  (US$/ano) (US$/ano) (US$/ano) (US$/ano) (US$/ano)

2x400 L 6h 607407,40 166261,33 120200,67 267723,32 0

5h 607407,40 169241,60 120200,67 267723,32 0

4h 607407,40  173712,00  120200,67  267723,32 0

3h 607407,40  181162,67  120200,67  267723,32 0
3x300L 6h 546666,60 238216,00 120200,67 401584,98 0

5h 546666,60 240451,20 120200,67 401584,98 0

4h 546666,60  243804,00  120200,67  401584,98 0

3h 546666,60  249392,00  120200,67  401584,98 0

M FRI = fracdo de investimento; CMP = custo de matéria-prima; COP = custo com
operadores; CUT = custo de utilidades; CTR = custo com tratamento de residuos.

Os dados apresentados na tabela 27 indicam que o tempo de ESC somente influi no
custo de matéria-prima (CMP). O tempo ndo apresenta influéncia nos demais custos porque a
fragdo de investimento (FRI) depende somente do custo do equipamento, o custo com
operadores (COP) ¢ dependente do que equipamento considerado requer e o CUT depende
somente do custo de cada utilidade necessaria para o funcionamento do equipamento de ESC,
ou seja, custo com energia para o funcionamento da bomba, com dgua de resfriamento, entre
outros. Ja o CMP ¢ influenciado pois se o tempo de ESC ¢ menor, maior sera o numero de
extracoes realizadas e, assim, maior sera a quantidade de matéria-prima a necessitar de pré-
processamento (moagem e secagem) € maior sera a massa de CO, de reposi¢do, porque a
perda de CO, ¢ considerada como por dissolucdo no extrato apds a separacdo ou nas
particulas da matriz.

Ainda na tabela 27, pode-se observar que a fracdo de investimento (FRI) representa a
maior parte do custo do processo por se tratar de um equipamento de alto custo devido a
complexidade do processo e do material constituinte, seguido do custo de utilidades (CUT),
do custo de matéria-prima (CMP), devido a alta vazdo de solvente utilizada, e do custo com
operadores (COP). O alto investimento com equipamento e de utilitades se da principalmente
pela necessidade de serem feitos de material resistente as altas pressdes empregadas no
processo € necessitam de um bom aporte de energia para o funcionamento da bomba, com

agua de resfriamento e vapor saturado.
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O custo de matéria-prima (CMP) ¢ baixo (tabela 27), quando comparado ao obtido por
Pereira et al. (2007). A améndoa se localiza internamente ao carogo do péssego € este ¢ um
residuo agroindustrial destinado a alimentagdo animal sem custos. O CMP obtido
relativamente baixo devido a consideracao de custo nulo na obten¢do da matéria-prima solida.
Assim, o custo de matéria-prima destinou-se somente a reposi¢ao da perda de CO, e custos de
preparo da matéria-prima (secagem € moagem).

O custo com tratamento de residuos (CTR) foi considerado nulo (tabela 27) baseado
no principio que o CO; estd em reciclo com uma perda muito pequena (2 %) e a matriz pode
ser utilizada para outros fins, como ra¢do animal conforme ja sugerido na se¢do 5.1.2, ou
como combustivel de caldeiras.

As figuras 35 e 36 apresentam o custo de manufatura (CUM) e o custo especifico do
processo, respectivamente, em funcio do equipamento e tempo de ESC avaliados.

Conforme a figura 35 pode-se visualizar que os maiores CUM, assim como os CMP
apresentados na tabela 27, foram obtidos nos maiores tempos de ESC para os dois tipos de

extratores, sendo este aumento foi de mesma magnitude para os dois equipamentos avaliados.
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*Pontos unidos por linhas somente para melhor observacdo do
comportamento do CUM com o tempo e equipamento de ESC.
Figura 35 Custo de manufatura (CUM) de ESC de 6leo de améndoa de péssego em funcdo do

tempo de extragao e do tipo de extrator utilizado
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comportamento do custo especifico com o tempo e equipamento de ESC.
Figura 36 Custo especifico do 6leo de améndoa de péssego em fungdo do tempo de extragdo e

do tipo de extrator utilizado

Observando o comportamento do CUM separadamente para cada extrator, pode-se ver
que o extrator com 2 colunas de 400 L apresentou o CUM mais baixo para todos os tempos
avaliados, sendo o menor obtido em 360 min (US$ 1161592,71/kgmatéria-prima), €nquanto o
equipamento com 3 colunas apresentou o maiores CUM. Como observado na tabela 27,
embora a FRI ndo apresente diferencas muito expressivas entre os dois extratores em mesmos
tempos avaliados, o CMP ¢ mais elevado no equipamento com 3 colunas de 300 L, porque a
massa total de CO, utilizada ¢ maior quando se opera com maior nimero de colunas. O
mesmo acontece com o COP e CUT, pois como o numero de colunas ¢ maior, hd a
necessidade de mais operadores e maiores gastos de energia com utilidades e,
consequentemente, elevando o CUM.

Ao visualizar a figura 36, pode-se observar que o comportamento do custo especifico
com o tempo de ESC foi o inverso ao do CUM apresentado na figura 38. O extrator com 2
colunas de 400 L apresentou o custo especifico mais baixo (US$ 16,58/kgsieo) em 180 min de
ESC e o equipamento com 3 colunas de 300 L apresentou o maior custo especifico em 360
min (US$ 38,91/kgsieo). Embora o CUM tenha diminuido com o aumento do tempo de ESC, o
rendimento de ESC nos menores tempos continua alto, devido a que o comportamento do
rendimento nas 3 h finais da curva de ESC (pontos experimentais da proposta 3 de AE

apresentada na figura 33 da secdo 5.3.3.3), etapa FER e difusional, ¢ praticamente linear e,
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por se tratar de etapas de taxa decrescente de extragdo, inviabiliza o prolongamento do
processo acima de 180 min e o custo especifico ¢ maior.

O tempo de ESC e o rendimento de 6leo em fungdo deste tempo sdo fatores
determinantes para a estimativa de custos do processo, sendo de fundamental importancia a
observacao do comportamento do rendimento do processo em fun¢do do tempo, ou seja, das
etapas da curva de extracao.

Pelo fato de ndo haver producao industrial de 6leo de améndoa de péssego e, assim,
preco de mercado, a avaliagdo da viabilidade do processo de ESC ndo pdde ser concluida.
Para fins de aproximagdo, utilizou-se o preco de 6leo de oliva, de abacate, de avela, de
macadamia e de améndoas, os quais apresentam caracteristicas qualitativas semelhantes ao
6leo de améndoa de péssego, conforme j& observado nos estudo da qualidade dos extratos de
ESC de améndoa de péssego (se¢do 5.2.3.2). Os valores de mercado foram obtidos em
websites de industrias nacionais de cosméticos, conforme a tabela 28, apresentadas em
valores aproximados de US$/kggico.

Os valores apresentados na tabela 28 variaram entre US$ 40,00 e US$ 150,00 por kg
de dleo, todos custos acima do custo especifico apresentado pelo 6leo de améndoa de péssego
(USS 16,58/kgsieo @ US$ 38,91/kgsieo) . O Oleo de aveld apresenta a composigdo de acidos
graxos mais semelhante ao de améndoa de péssego e possui um custo intermediario aos
apresentados na tabela 28. Assim, considerou-se o 6leo de avela como o produto do processo
avaliado e a partir disso pode-se dizer que o processo de ESC de 6leo de améndoa de péssego
com fins de aplicacdo na industria de cosméticos nas condigdes estudadas ¢ vidvel

economicamente.

Tabela 28 Valores de mercado de 6leos com perfis de dcidos graxos semelhantes ao 6leo de

améndoa de péssego

Produto Preco de mercado (U$/kgsieo) Fonte

Oleo de oliva 80,00 Firenze (2007)

Oleo de abacate 140,00 Quatro Luas (2007)

Oleo de avel 75,00 Quatro Luas (2007)

Oleo de macadamia 40,00 Quatro Luas (2007)

Oleo de améndoas 40,00 a 150,00 Quatro Luas (2007); Firenze

(2007); Natura (2007)
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Dentre as avaliagdes de custo realizadas, pode-se dizer que o processo utilizando 180
min de ESC e equipamento com 2 colunas de 400 L ¢ o mais viavel, com um custo especifico
de US$ 16,58/kgeic0, sendo que o prego comercial do 6leo (atribuido por semelhanga ao dleo
de aveld) é de US$ 75,00/kgesie0. Mesmo que esse preco de mercado seja referente ao produto
pronto para consumo/uso, ou seja, ja embalado de forma a estar pronto ao acesso do
consumidor no comércio, a diferenca entre custo de extragdo e preco ao consumidor ¢ de US$
58,44/kge1e0 0u 352 % de lucro.

A figura 37 apresenta a configuragdo do equipamento proposto para a obtengdo de

6leo de améndoa de péssego através da tecnologia supercritica nas condi¢des indicadas neste

estudo.
) ADbar, 40 °C
Améndoa de péssego co2 40 har,
40°*C
| .I Oleo de ameéndoa de péssego
2 colunas de 400 L
Améndoa de péssego desengordurada

Co2 I I -
e
200 har, 40 °C

Figura 37 Equipamento proposto para extracao supercritica de 6leo de améndoa de péssego

5.3.4 Conclusoes

O estudo da cinética de ESC em func¢ao das variaveis d,, Qcoz € P indicaram que estes
parametros influem na taxa de transferéncia de massa, no tempo de duracao das etapas das
curvas, no rendimento de ESC ¢ na facilidade de extrair o soluto da matriz solida.

A avaliacdo da modelagem de ESC de o6leo de améndoa de péssego indicou os
melhores ajustes aos modelos de Sovova (1994), LM e de Esquivel et al. (1999), entretanto
apenas o modelo de Sovova (1994) fornece informagdes sobre os diferentes mecanismos de
transferéncia de massa envolvidos. Segundo resultados do modelo de Sovova (1994), a ESC
de 6leo de améndoa de péssego apresenta maior influéncia da convec¢do em relacdo ao

processo difusivo (valores de kya maiores do que kya).
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A avaliagdo dos métodos para AE de ESC indicou que o processo ¢ limitado
principalmente pela difusdo, quando comparada a solubilidade do soluto no solvente. Dentre
os mecanismos de transferéncia de massa, a convecao ¢ mais representativa do que a difusao,
conforme apresentado através dos valores de kya e kya. Os parametros cinéticos e ajustaveis
do modelo de Sovova (1994) obtidos nas propostas 2 e 3 (razdes constantes: Qcoz/M; Qco/M
e Mgon/M, respectivamente) podem ser utilizados na simulagdo de curvas em escala industrial.
A proposta de AE com manuten¢do do niimero de Re através da variagdo do d, ndo foi
adequada para a améndoa de pé€ssego, devido provavelmente a alteracdo da importancia de
cada mecanismo de transferéncia de massa envolvido no processo (diminui¢do da importancia
da difusdo perante a convecgdo na escala ampliada, quando se utilizou d, menor) . Como a
ESC de 6leo de améndoa de péssego ¢ limitada pela difusdo, outra forma de manter o numero
de Re constante para este tipo de matéria-prima seria através da variacdo do didmetro do leito
de extragao.

O estudo da estimativa de custos da ESC de 6leo de améndoa de péssego indicou que
o prolongamento do processo acima de 180 min. inviabiliza a operacdo, que a fracdo de
investimento inicial representa a maior parte do custo do processo, que a determinacdo do
tempo ideal e do rendimento a partir do estudo da curva de ESC ¢é de fundamental
importancia, e que o processo industrial de ESC de 6leo de améndoa de péssego com fins de

aplicagdo em cosméticos ¢ vidvel economicamente.
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6 CONCLUSAO

O uso do residuo industrial améndoa de péssego na obtencdo de 6leo através de todas
as técnicas ¢ adequado. O uso da tecnologia supercritica na obtencdo de 6leo de améndoa de
péssego para uso em cosméticos ¢ vidvel economicamente, apresentando vantagens sobre
técnicas convencionais quanto a qualidade dos extratos e pela ndo geragao de residuos, sendo
que as maiores pressdes proporcionam maiores rendimentos de extracdo, de acido oléico e
teores de fenolicos totais.

O processo de ESC foi otimizado ao se diminuir o tamanho das particulas de améndoa
de péssego e ao aumentar-se a vazdo de CO; e a pressdo de operacdo. A melhor forma de
ampliar escala de ESC de 6leo de améndoa de péssego foi através da manutencdo da razdo
Qco2/M unicamente ou conjuntamente com a razado ms/M entre as escalas laboratorial e
ampliada, indicando que o processo ¢ limitado pela difusdo. Além disso, os parametros de
modelagem de ESC de 6leo de améndoa de péssego indicaram a convecg¢do ¢ mais
representativa que a difusdo no processo, podendo-se realizar projetos de escala industrial
através da predigdo de curvas mantendo-se constantes os parametros obtidos através da

modelagem.
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8 APENDICES

Apéndice I — Determinacio da solubilidade do 6leo de améndoa de péssego em
CO,.

A figura I apresenta a curva de solubilidade realizada a 150 bar, 40 °C e vazao de 0,8

g/min onde através da equagdo da reta ajustada no periodo de etapa CER a solubilidade foi

calculada em 0,003 g de extrato/g de CO;.
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Figura I Curva de solubilidade do 6leo de améndoa de péssego em CO, realizada a 150 bar,

40 °C e vazao de 0,8 g/min

A solubilidade calculada através da figura I foi confirmada através do ajuste das etapas
da curva de extracdo pelo software SAS, obtendo-se um valor de solubilidade de 0,003 g 6leo/
g CO,. Os resultados obtidos no programa para eessa determinagdo estdo apresentados a
seguir:

Ensaio amendoa: 400C, 150 bar, 881 x 10"-5 m,0,05 kg/h 1
14:53 Monday, October 11, 2007

The NLIN Procedure
Dependent Variable mext

Method: Gauss-Newton

NOTE: Convergence criterion met.
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Estimation Summary

Method Gauss-Newton
Iterations 10
R 0
PPC 0
RPC(knot1) 0.005717
Object 0.00686
Objective 0.009344
Observations Read 27
Observations Used 27
Observations Missing 0
Sum of Mean Approx
Source DF Squares Square F Value Pr>F
Regression 6 17.4861 29144 4386.09 <.0001
Residual 21 0.00934 0.000445
Uncorrected Total 27 17.4955
Corrected Total 26  9.7673
Ensaio amendoa: 400C, 150 bar, 881 x 10"-5 m,0,05 kg/h 2
14:53 Monday, October 11, 2007
The NLIN Procedure
Approx  Approximate 95% Confidence
Parameter  Estimate Std Error Limits
b0 -0.0440  0.00748 -0.0595 -0.0284
b1 0.00303 0.000085 0.00286 0.00321
b2 0.00189 0.000175 0.00153  0.00226
b3 -0.00386  0.000249 -0.00438 -0.00335
knot1 212.8  10.8161 1904 2353
knot2 407.1 7.6346 3912 4229

Ensaic amendoa: 400C, 150 bar, 881 x 10~ —5 m,0,05 kg/h
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Figura II Grafico SAS da dispersao para ESC 150 bar, 40 °C ¢ 0,8 gCO»/min.
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Ensaio amendoa: 400C, 150 bar, 881 x 10 ~—5 m,0,05 kgh

next HEXTHAT
1.8° 1.8
1.7 . - ® 1.7
1.6 # F 1.6
1.5 " 1.5
1.4 1.4
1.3 % 1.8
1.2 E: 1.2
3
1.0 3 p
R 0.9
" 0.8
:: 2 o7
' o 0.6

0.6 *
» @ 0.5
0.5 * © 0.4
* o
0.4 y ¥ o 0.3
0.3 ¥ 0.2
0.2 W 0.1
0.1 ¥ :
e e
Sl T T T T T T '
] 100 200 300 400 500 600

tain
PLOTZ  #* * * MEXTHAT

PLOT % % ¥ mext |

Figura IIT Grafico SAS de ajuste para ESC 150 bar, 40 °C ¢ 0,8 gCO,/min.

A figura IV apresenta a curva de solubilidade realizada a 250 bar, 40 °C e vazao de
0,8 g/min onde através da equagdo da reta ajustada no periodo de etapa CER a solubilidade foi

calculada em 0,012 g de extrato/g de CO,.
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Figura IV Curva de solubilidade do 6leo de améndoa de péssego em CO, realizada a 250 bar,

40 °C e vazao de 0,8 g/min
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A solubilidade calculada através da figura IV foi confirmada através do ajuste das
etapas da curva de extracao pelo software SAS, obtendo-se um valor de solubilidade de 0,013
g 60leo/ g CO;. Os resultados obtidos no programa para essa determinacdo estdo apresentados

a seguir:
Ensaio amendoa: 400C, 250 bar, 881 x 10"-5 m,0,05 kg/h 1
12:50 Monday, October 11, 2007
The NLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

NOTE: Convergence criterion met.

Sum of Mean Approx
Source DF Squares Square F Value Pr>F

Regression 4 322216 8.0554 695.66 <.0001
Residual 20 0.0890 0.00445
Uncorrected Total 24 32.3106
Corrected Total 23 9.3812
The NLIN Procedure

Approx  Approximate 95% Confidence

Parameter  Estimate Std Error Limits
b0 -0.0174 0.0296 -0.0791  0.0443
b1 0.0129 0.000641 0.0115 0.0142
b2 -0.0116  0.000656 -0.0129 -0.0102
b3 0.000801 . . .
knotl 101.1 4.8921 90.9414 111.4
knot2 2982.2

Ensaio amendoa: 400C, 250 bar, 881 x 10~ —5 m,0,05 kg/h
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Figura V Grafico SAS da dispersao para ESC 200 bar, 40 °C e 0,8 gCO,/min
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Figura VI Grafico SAS de ajuste para ESC 200 bar, 40 °C ¢ 0,8 gCO»/min

Ensaio amendoa: 400C, 250 bar, 881 x 10~ —5 m,0,05 kgh
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Apéndice II - Curva padrao de acido galico.
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Figura VII Curva padrao de acido galico utilizada na determinagdo do teor fendlicos totais

(absorbancia a 765 nm)
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Apéndice I1I — Resultados experimentais das curvas de ESC de éleo de améndoa

de péssego

Tabela I Massas de 6leo em funcao do tempo de ESC das curvas obtidas com diferentes

pressoes (P), didmetros de particula (d,) e vazdo de CO, (Qco2)

Curva

1 2 3 4 5 6 7 8
P (bar) 250 250 150 150 150 250 250 150
dp (um) 882 3360 882 3360 882 882 3360 3360
Qcoz (g/min) 10,0 10,0 10,0 10,0 33 33 33 33
Tempo (min) Massa de 6leo (g)
0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
5 0,2188 0,1341 0,0201 0,0356 0,0105 0,1385 0,1796 0,0003
10 0,5158 0,4540 0,1156 10,1197 0,0246 0,9110 0,4720 0,0379
15 0,7617 0,6251 0,1438 0,2088 0,0387 11,2956 0,7511 0,0767
20 1,1930 0,7890 0,3064 0,2966 0,0510 1,3720 0,9840 0,1145
25 1,3560 0,9282 0,4276 0,3915 0,0612 11,4802 1,1802 0,1565
30 1,4690 1,0800 0,5063 0,4818 0,1847 11,5500 11,2802 0,2136
40 1,5600 1,2603 0,6626 0,6466 0,2794 1,6073 1,3800 0,316l
50 1,6150 1,3802 0,7806 0,8062 0,3987 1,6560 1,4503 0,4270
60 1,6720 1,4121 0,8700 0,9411 0,4772 11,7131 1,5031 0,5173
80 1,7600 1,5290 1,1621 1,0736 0,6598 1,7696 1,5500 0,7308
100 1,8401 1,6001 11,4028 11,1763 10,7772 1,8046 1,5960 0,8342
120 1,9002 1,6750 11,5330 1,2566 0,9268 1,8400 1,6001 0,9145
140 1,9600 1,7602 1,6408 1,3138 11,0901 1,8608 1,6310 0,9717
160 2,0401 1,8200 11,7312 11,3717 11,2323 1,8896 11,6602 1,0296
180 2,0860 1,9000 1,8116 1,4241 13612 19122 1,6720 1,0820
210 2,1537 1,9539 11,8880 11,4912 11,4488 11,9553 11,7131 1,1491
240 2,0200 11,9417 11,5316 11,5342 2,0048 11,7649 11,1895
270 2,1970 2,0402 1,9743 11,5543 11,6118 2,0611 1,8000 1,2329
300 2,2363  2,0749 12,0050 1,5790 1,6872 2,0989 11,8292 11,2783
330 2,2646  2,1120 2,0306 1,6030 1,7351 2,1379 11,8600 1,3164
360 2,1301 2,0631 11,6355 1,7711 2,1728 11,8929 11,3551
390 2,2804 2,1362 2,0799 11,6523 11,8178 2,1997 11,9280 1,4018
420 2,1540 2,0919 1,6643 1,8466 22296 19511 1,4306
450 2,3061 1,6724 1,9750
480 1,9090 1,4930




“O valor das coisas ndo estd no tempo que
elas duram, mas na intensidade com que
acontecem. Por isso existem momentos
inesqueciveis, coisas inexplicdaveis e pessoas
incomparaveis”. (Fernando Pessoa)



