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RESUMO

A extragdo supercritica do 6leo das sementes de Sacha inchi (Plukenetia volubilis
L.) usando CO;, como solvente € apresentada neste estudo. O objetivo foi investigar os
principais efeitos das varidveis de processo como a pressdo, a temperatura e o didmetro
médio de particula (0,387, 0,595 e 0,842 mm) no rendimento da extra¢do. O rendimento de
extragdo aumentou com a diminui¢do do didmetro de particula, indicando a importincia do
efeito da difusdo intra-particula nas particulas maiores (0,842 mm). A extragdo supercritica
foi realizada a 30 e 40 MPa, temperaturas de 40, 50 e 60 °C, utilizando 0,842 mm de
diametro de particula a uma vazao de 1,5 L de CO»/min. O rendimento médximo de extragcao
para as sementes trituradas foi de 92%, obtido a 40 MPa, 60 °C e 0,842 mm de diametro
médio de particula. Para a extragdo por prensagem a frio, seguida da extracio supercritica a
40 MPa, 60 °C e 0,716 mm de diametro médio geométrico da particula o rendimento total
de extracdo foi de 99%. A solubilidade do 6leo da semente de Sacha inchi em diéxido de
carbono supercritico (SC-CO,) foi medida nas temperaturas de 40 e 60 °C e pressdes entre
10 e 40 MPa. Os valores de solubilidade mostraram um comportamento retrégrado, abaixo
de 35 MPa a solubilidade diminuiu com o aumento da temperatura. A tendéncia observada

acima desta pressdo foi um aumento da solubilidade com o aumento da temperatura a
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pressdo constante. O modelo matematico de Chrastil foi usado para correlacionar os valores
experimentais de solubilidade. O conteido de O6leo determinado com hexano em
equipamento Soxhlet foi de 54,32% e o rendimento de 6leo extraido por prensagem a frio
foi de 46,8%. As caracteristicas fisicas e quimicas do 6leo foram obtidas. As composi¢oes
em dcidos graxos do Oleo obtido por SC-CO; e do 6leo obtido com hexano ndo
apresentaram diferencas significativas. O principal dcido graxo foi o dcido a-linolénico
(Omega-3) aproximadamente 50,5%, seguido pelo 4cido linoléico (34,12%) e 4cido oléico
(14%). O conteudo de acidos graxos livres (AGL) e de tocoferéis (tocoferol e tocotrienol)
dos Oleos obtidos por SC-CO,, solvente e prensagem a frio foram determinados. O
conteddo de tocoferdis do dleo extraido com SC-CO, variou de 222,8 a 306,8 mg/100 g, do
6leo extraido por prensagem a frio foi 278,4 mg/100 g e do 6leo extraido com hexano foi
238,7 mg/100 g. O teor de AGL no 6leo extraido com hexano foi de 2,98% (medido como
% de ac. Linolénico), ligeiramente menor do que aquele extraido por prensagem a frio
(3,75%) e SC-CO; (3,97-4,26%). O 6leo de sementes de Sacha inchi pode ter grande

potencial dentro do mercado crescente de dleos especiais.

Palavras Chave: Extracao Supercritica, Plukenetia volubilis, Acido alfa-linolenico,

Omega-3

vii



MASTER DEGREE THESIS

AUTHOR: Luis Alberto Follegatti Romero

TITLE: “Supercritical CO; Extraction of oil from seeds of Sacha inchi (Plukenetia
volubilis L.)

MAJOR PROFESSOR: Fernando Antonio Cabral - EXTRAE/DEA/FEA/UNICAMP

ABSTRACT

The supercritical fluid extraction of oil from Sacha inchi (Plukenetia volubilis L.) seeds,
using CO, as a solvent, is presented in this study. The objective was to investigate the
effects of the main process parameters such as extraction pressure and temperature, mean
particle size of 0.387, 0.595 and 0.842 mm, on the extraction yield. The extraction yield
increased as the particle size decreased, indicating the importance of the effect of
intraparticle diffusion in larger particles (0.84 mm). The extraction was carried out at
operating pressures of 30 and 40 MPa, operating temperatures of 40, 50 and 60 °C, particle
sizes of 0.84 mm and flow rate of CO; 1.5 L/min. Maximum extraction yield was 92%
obtained at 40 MPa, 60 °C, 0.84 mm of particle sizes and 1.5 L of CO»/min. For the cold-
pressed extraction, followed of supercritical extraction at 40 MPa, 60 °C and 0,716 mm of
geometric average diameter of the particle, the maximum extraction yield was 99%.The
solubility of Sacha inchi seed oil in supercritical carbon dioxide (SC-CO,) were measured
in temperatures from 40 to 60 °C and pressures between 10 and 40 MPa. Under working
conditions, the values of solubility showed retrograde behavior. Solubility, increased with
pressure and temperature above the crossover pressure, which was found between 30 and 40

MPa, and decreased with temperature below the crossover pressure. Mathematical modeling
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(Chrastil) of the solubility is discussed. The oil content was 54.32% and 46.80% determined
by solvent extraction and cold-pressed, respectively. Physical and chemical characteristics
of the oil were obtained. The results in terms of fatty acids composition of oil obtained with
SC-CO, were compared with those obtained when hexane was used as the solvent, and no
significant differences between the oils extracted by both methods were found. The main
fatty acid was alpha-linolenic acid (Omega-3) making up 50.5%, followed by linoleic acid
(34.12%) and oleic acid (14%). The level of FFA and tocol composition (tocopherol and
tocotrienol) contents of the oils obtained by SC-CO,, solvent and cold-pressed extraction
was determined. Tocol content of the SC-CO,-extracted oil varied from 222.85 to 306.82
mg/100 g, which was higher than that of hexane-extracted oil (238.72 mg/100 g) and cold-
pressed oil (278.4 mg/100 g). The level of FFA in the solvent-extracted oils (2.98%) (% as
dc. Linolenic) was lower than that cold-pressed extracted oil (3.75%) and SC-CO,-extracted
oils (3.97-4.26%). Sacha inchi seed oil may have potential in the rapidly growing specialty

oil market.

KEYWORDS: Supercritical Extraction, Plukenetia volubilis, alpha-linolenic acid,
Omega-3.
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Capitulo 1 Introducéo

1. INTRODUCAO

O Sacha inchi (Plukenetia volubilis L.) também conhecido pelo nome de
“amendoim inca” € uma oleaginosa da familia das Euphorbiaceae, que cresce na selva
amazoOnica peruana em altitudes entre 200 a 1500 m. As sementes contém
aproximadamente 54% de 6leo e 27% de proteinas. E tradicionalmente consumido pelos
povos indigenas do Peru na forma de farinha e 6leo (Guillén et al., 2003). A composicao
em dcidos graxos do Oleo o torna especial, pois possui alto teor em &cidos graxos
insaturados, chegando atingir até 93% do total. Hamaker et al. (1992) encontraram a
seguinte composicao: 45,2% de acido a-linolénico, 36,8% de 4cido linoléico que sdo dcidos

graxos poliinsaturados (PUFAs), 9,60% de oléico e 7,7% de saturados.

O alfa-linolénico (LNA, 18:3 6mega-3) e o linoléico (LA, 18:2 dmega-6) sdao
acidos graxos essenciais, pois ndo podem ser sintetizados pelo organismo humano. A partir
destes dcidos graxos sdo sintetizados outros PUFAs de fundamental importancia para o
corpo humano, como o dcido araquidonico (Salem et al., 1999), acido eicosapentaendico
(EPA, 20:5n-3) e acido docosahexaendico (DHA, 22:6n-3) (Burdge e Calder, 2005). Estes
dcidos graxos sdo tteis na prevengdo de doencgas cardiovasculares, neuromusculares,
durante a gravidez e no periodo da laténcia, mostrando também um efeito
hipocolesterolémico ao ser usado como suplemento alimenticio (Lorgeril e Salen, 2004;

Blondeau e Schneider, 2006; Ramaprasad et al., 2006).
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O consumo 6timo do LNA deveria representar aproximadamente 0,6% a 1% da
energia total didria (Gebauer et al., 2006). Entretanto apesar da importancia dos PUFAs na
alimentacdo humana a populacdo mundial estd longe de alcancar essa quantidade. Neste
contexto, o 6leo de Sacha inchi poderia ser usado como uma fonte deste dcido graxo e ser
considerado na elaboracio de suplementos alimenticios e em recomendagdes dietéticas para

aquela parte da populagc@o que ndao consome EPA e DHA presentes em fontes marinhas.

O 6leo de Sacha inchi € extraido por prensagem a frio e usado na forma de 6leo
bruto, isto resulta em uma recuperacdo parcial do 6leo das sementes. A extracdo com
solvente do 6leo residual da torta, aliado ao refino deste 6leo residual ou do 6leo extraido
por prensagem a frio, pode gerar deterioracdo térmica do 6leo que contém PUFAs ldbeis e
oxidacdo lipidica, adquirindo facilmente odores e sabores desagraddveis. Além disso, pode
acarretar problemas, visto que os solventes organicos utilizados sdo inflamdveis e toxicos.
Portanto, a deterioracd@o térmica e o desenvolvimento de rancidez sdo problemas sérios no
processo de extragdo e refino do dleo de Sacha inchi (Mazza, 2000; L etisse et al., 2006;

Hamaker et al., 1992).

A extracdo supercritica transformou-se em uma técnica de separacao importante
no campo dos alimentos e de aplicagdes nutrac€uticas. Com esta tecnologia evita-se o uso
de solventes organicos na extragdo de dleos e € possivel extrair compostos termosensiveis e
de fécil oxidacdo como os PUFAs devido a que o CO, € inerte, ndo toxico, de baixo custo e
ndo inflamavel (L’etisse ET al., 2006). O diéxido de carbono supercritico (SC-CO;) foi

considerado como um solvente alternativo na extracdo do 6leo de sementes de péssego
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(Ozkal et al., 2006), do amaranto (Westerman et al., 2006), de linhaca (Bozan e Temelli,

2002), de uva (Gomez et al., 1996), de soja (Nodar et al., 2002), etc.

Apesar da existéncia de numerosos trabalhos de extragdo com SC-CO, de 6leos
de vdrias sementes, a literatura carece de informacdo sobre extracio SC-CO; do oleo de
Sacha inchi. Os objetivos deste estudo foram investigar a extragdo SC-CO, do 6leo das
sementes do Sacha inchi e examinar o efeito da temperatura, pressdo e diametro de
particula no rendimento de extracdo e da temperatura e pressdo na solubilidade. A
qualidade do 6leo extraido com o SC-CO; em termos de sua composi¢ao de dcidos graxos e

tocoferdis foi comparada com o 6leo obtido por extracdo com hexano.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Por se tratar de um 6leo especial que ndo convém ser processado pelos métodos
convencionais, o objetivo geral deste projeto € estudar a viabilidade técnica de se obter
6leo de Sacha inchi com alto teor de dmega-3 em condicdes apropriadas para consumo

humano, bem como produzir torta isenta de solventes organicos indesejdveis.

2.2 Objetivos Especificos

» Caracterizacdo da amostra (umidade, teor de lipideos, composi¢do em acidos graxos,
dcidos graxos livres, contetido de tocoferdis, indice iodo e saponificacdo).

* Obtencdo de dados experimentais de rendimento de extracdo em fungdo das
varidveis operacionais (temperatura, pressiao e granulometria).

* Obtencdo de dados de solubilidade do 6leo em SC-CO,, na faixa de pressdao de 10 a
40 MPa e temperatura de 40 e 60 °C.

*  Comparar a qualidade dos 6leos extraidos com SC-CO; e por solvente (hexano).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O Sacha inchi

O Sacha inchi (Plukenetia volubilis L.) também conhecido pelo nome de
“amendoim Inca”, “Inca inchi” “Mani del monte”, “Sacha mani” ou “Mani do inca”,
“Sacha yachi”, “Saca yuchiqui”, é uma planta oleaginosa da familia Euphorbiaceae, que
cresce na selva amazonica peruana em altitudes entre 200 a 1500 m (Guillén et al., 2003).

Seus frutos sdo cédpsulas de 30-50 mm de didmetro, de cor verde intensa, quando
amadurecem sdo da cor marrom escura (Figura 1). Geralmente apresentam quatro 16bulos,
mas em algumas de 5 a 7. As sementes s@o de forma lenticular e se encontram dentro dos
16bulos das capsulas, medem de 15 a 20 mm de largura por 7 a 8 mm de espessura. O peso
das sementes varia de 0,8 a 1,4 g e contém aproximadamente 54% de 6leo e 27% de
proteinas ricas nos aminoécidos: cisteina, tirosina, treonina e triptofano. Sua composicao é

de 33 a 35% de casca e 65 a 67% da améndoa (Proamazonia, 2006; Inia, 2006).

Figura 3.1 Sacha inchi verde e maduro (Proamazonia, 2006).
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3.1.1 Composicio em Acidos Graxos do Oleo de Sacha inchi

A tabela 3.1 mostra a composi¢do em acidos graxos do 6leo obtido com hexano,
relatada por Hamaker e al. (1992), onde os dcidos graxos saturados representam apenas
7,7%. O total de 4cidos graxos insaturados € de 91,6% dos quais o dcido linolénico
representa 45,2% seguido do 4cido linoléico com 36,80%.

Tabela 3.1 Composicao em acidos graxos (%) do d6leo de Sacha inchi

Acidos graxos Porcentagem (%)
Saturados
Palmitico (C16:0) 4.5
Estearico (C18:0) 3,2
Insaturados
Oléico (C18:1) 9.6
Linoléico (C18:2) 36,8
Linolénico(C18:3) 452
RESUMO
Saturados 7,7
Monoinsaturados 9.6
Poliinsaturados 82,0

Fonte: Hamaker ef al. (1992).

Guillén et al. (2003) estudaram a caracterizagdo de seu 6leo e compararam com
o 6leo de linhaga, afirmando que sdo semelhantes na sua composi¢do, exceto na propor¢ao
de 4cidos graxos oléico e linoléico, onde o Oleo de linhaca possui mais oléico
(monoinsaturado) enquanto o 6leo de Sacha inchi possui mais linoléico (diinsaturado).
Essa diferencga faz do 6leo de Sacha inchi o 6leo de maior concentracdo conhecida (91,6%)
em 4cidos graxos insaturados. A Tabela 3.2, mostra a composi¢cdo em 4cidos graxos € o
conteido de 6leo de algumas fontes vegetais dentre as quais, o 6leo de semente de péssego

tem 90% de acidos graxos insaturados.
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Tabela 3.2 Contetido de 6leo e composicao em acidos graxos de algumas sementes

Sementes Lipidios Proteinas Umidade Total Composicio de Acidos Graxos (%) *

(%) (%) (%) Insaturados (4.0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 CI8:2 Cl18:3 C20:1
Cartamus 38 16 56 86,0 0,1 80 01 25 140 730 03
Girassol 50 23 54 85,0 ol 55 01 45 185 650 0,1 0,1
Canola 88,5 40 02 1,8 561 203 93 1,7
Soja 20 36 8,5 85,0 100 10 24 240 510 70
Gergelim 50 18 4,7 85,0 02 89 02 48 393 413 03 0,2
Péssego 40 21 90,0 5.8 15 05 585 293
Pistache 44 21 4,0 83.6 11,0 1,0 1,0 510 300 05 0,2
Nozes 65 15 4.1 86,1 70 0,1 20 222 530 104 04
Avela 61 14 56 88,0 ol 52 02 20 778 10,1
Amendoim 49 23 6.5 78,2 o1 95 02 22 448 320 1,3
Amaranto' 8,1 72,5 20,0 40 333 382 10
Linhaca® 43,8 23,7 5,1 33 191 149 568

Fonte: USDA, (2001).

' Westerman ez al., (2006).

% Massa (2000).

* C14:0, acido Miristico; C16:0, acido Palmitico, C18:0, acido Estearico, C16:1, acido Palmitoléico; C18:1, acido Oléico; C18:2, acido Linoléico; C18:3,
acido linolénico; C20:1, acido Gadoléico.
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Os 4cidos graxos poliinsaturados abrangem as familias de dcidos graxos dmega-
3 e dmega-6. Os acidos graxos da série 6mega-3 sdo: o dcido o-linolénico (LNA, 18:3n-3),
o 4cido eicosapentaendico (EPA, 20:5n-3) e docosahexaendico (DHA, 22:6n-3), os quais
sdo conhecidos como 4cidos graxos essenciais, porque os humanos, ndo podem sintetiza-
los e, portanto, precisam obté-los a partir da dieta.

As principais fontes de 6mega-3 sdo peixes de dgua fria, cujas gorduras contém
os acidos EPA e DHA e s6 alguns dleos vegetais contém o LNA. O EPA e o DHA sdo
biossintetizados a partir do LNA, através de sistemas enzimdticos de alongamento e
dessaturacdo (Simopoulos, 2002). Tais conversdes sdo maiores nas mulheres, comparada
aos homens, devido possivelmente a um efeito regulatorio hormonal do estrogénio, as
diferencas do género podem ser importantes para fazer recomendagdes dietéticas no
consumo de PUFAs (Burdge e Calder, 2005).

Os écidos graxos dOmega-3 sdo antiinflamatdrios, antitrombdticos, antiarritmicos
e reduzem os lipideos do sangue, tendo propriedades vasodilatadoras (Lorgeril e Salen,
2004). Esses efeitos benéficos foram demonstrados na prevencio de doencas cardiacas por
Djouse et al. (2001), onde compararam duas formulagdes contendo quantidades de (1,1 g/d
ou 0,5%) e (0,5 g/d ou 0,2%) de LNA na dieta o qual foi associado com a redu¢do de 40%

de morte.

3.1.2 Antioxidantes Presentes no Oleo de Sacha inchi
Hamaker et al. (1992) relataram que o 6leo de Sacha inchi contém 3,8 a 6,3
mg/100 g de a-tocoferol, os autores apenas sugerem que o 6leo poderia ser razoavelmente

estdvel mas ndo investigaram a existéncia de &-, 3- e y-tocoferol nem de tocotriendis.
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Os tocoferdis estdo presentes em 6leos, sementes, folhas e outras partes verdes
de plantas superiores. O a-tocoferol € encontrado principalmente dentro dos cloroplastos,
enquanto os demais homologos estio fora deles (Hess, 1993). Ao contrario dos tocotriendis
que se encontram no germe e farelo de cereais (Combs, 1992).

Segundo Mahan e Arlin (1996) os tocoferdis interrompem as reacdes em
cadeia desenvolvida em alimentos com alto teor de lipidios em contato com O
atmosférico. Na auséncia de um nivel apropriado de tocoferdis como agente antioxidante,
pode resultar na formacgdo de radicais livres dos PUFAs e ter um efeito prooxidante
significativo, conduzir ao esgotamento substancial do indice de tocoferdis e um nivel maior
dos produtos oxidantes.

Apesar de ser universalmente aceito que o O-tocoferol é o antioxidante mais
eficiente e homodlogo da vitamina E in vivo, existem sempre divergéncias sobre sua
eficiéncia absoluta ou relativa in vitro principalmente quando comparado com Y-tocoferol
(Kamal-Eldin e Appelqvist, 1996). Pode-se considerar que a capacidade antioxidante segue
a seguinte ordem decrescente: Y-, 8-, B- e a-tocoferol (Chow e Draper. 1974; Bauernfield,
1980), enquanto a atividade vitaminica decresce de -, B-, y- e &-tocoferol (Schmidt e
Pokorny, 2005). Estes compostos estdo presentes no 6leo de palma em quantidades de 118

mg/100 g, e em menores quantidades em outros 6leos (Tabela 3.3).
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Tabela 3.3 Principais fontes de tocoferoéis (T) e tocotriendis (T3)

Tocoferdis (mg/100g)

Tocotrienéis(mg/100g)

Oleo aT BT yT &T aoT, yT. yI, &T, T
Palma 26 - 32 7 14 3 29 7 118
Soja 10 - 59 26 - - - - 96
Milho 11 5 60 2 - - - - 78
Algodao 39 39 - - - - - 78
Girassol 49 - 5 1 - - - - 55
Amendoim 13 22 2 - - - - 37
Oliva 20 1 1 - - - - - 22
Coco 0,5 - - 0,6 0,5 - 2 0,6 4

Fonte: Papas, (2002).

3.1.3  Caracteristicas Fisico-Quimicas do Oleo de Sacha inchi

A tabela 3.4, mostra as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de Sacha inchi.

Tabela 3.4 Analise fisico-quimica do 6leo de Sacha inchi

Constantes Valor
Peso especifico (g/cc) a 15 °C 0,92
Cor (U. Vermelho lovibond) 2,87
Indice de refracdo (25 °C) 1,48
Viscosidade (37 °C) (centistokes) 44,70
Indice de iodo (cgde I/g) 189,00
Indice de peréxido (meq. O2/kg 6leo) 4,13
Matéria insaponificavel (%) 0,24
Indice de saponificacio (mg KOH/g 6leo) 229,58
Indice de acidez (mg. KOH/g 6leo) 1,27
Cinza (%) 0,24
Umidade (%) 0,02

Fonte: Pascual e Mejia (2000).

10
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3.2  Processos de Extracao de Oleos Vegetais

3.2.1 Extragao por Prensagem a Frio

Este processo se realiza através de prensas, para remog¢do parcial do o6leo.
Apresentam baixa eficiéncia de extracdo, sendo recomendadas apenas para Oleos e
gorduras sensiveis as altas temperaturas ou com especiais caracteristicas sensoriais que
seriam perdidas se utilizados processos quimicos. Geralmente sdo empregados como uma
forma de reduzir o teor de d6leo na torta, que em seguida € alimentada a um processo
quimico constituindo assim o que se conhece como processos mistos.

Entretanto existem prensas de alta pressdo que reduzem o teor de Oleo
aproximadamente a 5%, ndo sendo entdo necessdrio um processo quimico associado. Para
utilizacdo desses tipos de prensa faz necessdria uma fina laminacdo do material do qual
sera extraido o 6leo (Hoffman, 1989; Hartman e Esteves, 1982).

Matthdus e Briihl (2003) estudaram a extragdo de 6leo de canola por prensagem a
frio, onde afirmaram que a velocidade da oxidacdo dos lipidios é fortemente influenciada
por diferentes fatores tais como a temperatura e a exposicdo ao oxigénio durante o
processamento e armazenamento onde na maioria dos casos podem ser atribuidos a um
tratamento improprio durante essas operacdes. Além disso, determinaram que os 4cidos
graxos - trans sao formados na desodoriza¢do com temperaturas acima de 150 °C durante o
processo de refino do método convencional, concluindo que € possivel produzir 6leos por

prensagem a frio de alta qualidade.

11
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3.2.2  Extracdo com Solvente

O processo de extragdo com solvente € similar ao das outras oleaginosas que
inclui etapas de limpeza da semente, laminag¢do, coc¢do, prensagem, extracdo com
solvente, recuperacdo do solvente, refino e a estabilizacdo do 6leo. O solvente mais
utilizado, hexano apresenta a grande desvantagem de ser extremamente inflamdvel e
toxico. Estudos foram realizados com triclorofluoretano e tricloroetileno, onde os riscos a
satide proporcionados por estes materiais também sdo extremamente altos.

Mazza (2000) apresentou o processo de extracao de 6leo de linhaca, que contém
quantidades significativas de dcidos graxos poliinsaturados, onde menciona que 0 processo
de extracdo € similar as utilizadas para outras sementes descritas anteriormente. Apds a sua
extracdo o 6leo é submetido a um conjunto de processos que visam tornar os 6leos brutos
em Oleos comestiveis (assim é definido o refino de 6leos).

O processo de refino € similar as técnicas usadas para 6leos de peixes, comeca com a
neutraliza¢do para eliminar os dcidos graxos livres e o branqueamento. A desodorizacdo
elimina os perdxidos, aldeidos e cetonas que sdo chaves para impedir a deterioracdo
oxidativa a qual € feita a altas temperaturas (240-250 °C). Finalmente a estabiliza¢do, com
uma mistura de antioxidantes se protege ao 6leo rico em PUFAs da oxidacdo durante o
armazenamento. Este método apresenta inconvenientes, como o longo tempo requerido
para a extragcdo e o grande volume de solvente utilizado o qual pode ser nocivo a satde e
ao meio ambiente. Também pode gerar deterioracdo do O-linolénico na extragdo e refino

pelo uso de altas temperaturas (Bozan e Temelli, 2002; L etisse et al., 2006).

12
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3.3 Extraciao Supercritica

A extrag@o com fluidos supercriticos (EFS) é uma técnica que explora o poder
de solvéncia de fluidos supercriticos geralmente a temperaturas e pressdoes proximas ao
ponto critico. E particularmente efetiva no isolamento de substincias de massa molar
média e polaridade relativamente baixa. A principal vantagem da extracdo supercritica
sobre outro processo de separacdo muito utilizado na industria (extracdo com solvente) € o
fato de que as temperaturas do processo de EFS sdo moderadas, o que evita ou ao menos
minimiza a degradac@o de substincias termoldbeis como o dleo poliinsaturado de peixe
(L’etisse et al., 2006).

Os pardmetros que afetam a extracdo supercritica dos Oleos vegetais sdo
divididos em dois principais grupos: O primeiro grupo inclui caracteristicas especificas do
material, como a densidade, conteudo de dleo, superficie especifica, didmetro do poro,
porosidade, didmetro de particula, geometria e teor de umidade. O segundo grupo inclui
parametros de processo como pressdo e temperatura de extracdo, pressdo da separagdo,
velocidade superficial do solvente, geometria do extrator e tempo de residéncia (Eggers,
1996).

Virios estudos (Tabela 3.5) mostraram que o CO, supercritico (SC-CO,) é
muito eficaz na extragdo de dleo a partir de sementes, pois o 6leo extraido ndo contém
fosfolipidios e outras substincias complexas, ndao necessitando de uma etapa de
degomagem no refino, como ocorre no processo de extracdo com solvente. Pode substituir
os solventes tradicionais, eliminando algumas etapas do processo convencional (Devittori
et al., 2000). Mas para entender o processo de EFS € necessdrio compreender

primeiramente o que € um fluido supercritico.

13
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Tabela 3.5 Aplicacoes de Extracao Supercritica de dleos vegetais

APLICACAO REFERENCIA

Extracdo

Oleo de semente de Colza
Oleo de Amendoim

Oleo de semente de Canola
Oleo de Semente de Uva
Oleo de semente de Linhaca
Oleo de semente de Soja
Oleo de semente de Amapola
Oleo de farelo de Paingo.
Oleo de Nogueira

Oleo de semente de Amaranto

Solubilidade

Oleo de sementes de Echium plantagineum,

Boragem e Lunaria annua.

Eggers, 1985.

Goodrum e Kilgo, 1987.
Fattori et al., 1988.
Gomez et al., 1996.
Bozan e Temelli, 2002.
Nodar et al., 2002.
Bozan e Temelli, 2003.
Devittori et al., 2000.
Salgin e Salgin, 2006.
Westerman et al., 2006.

Gaspar et al., 2003.

Oleo de Péssego Ozkal et al., 2006.
Oleo de Palma Markon et al., 2001.
3.3.1 Fluido Supercritico

Uma substéncia estd em estado supercritico quando sua temperatura € a pressao
sdo superiores a seus valores criticos. Nestas condi¢des, o gds comprimido apresenta
elevada densidade (préxima a de liquidos) e baixa viscosidade (proxima a de gases), além
de alta difusividade. Esta combinacdo de -caracteristicas permite que os fluidos
supercriticos tenham boas condi¢des de ser utilizados em processos de extragdo de solutos

a partir de matrizes sélidas. O grande poder de solvatagdo ocasiona uma alta permeacgdo do

14
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fluido na amostra, aumentando a probabilidade de uma extracdo completa (Mchugh e
Krukonis, 1994). O ponto critico de cada substancia € caracterizado por sua temperatura
critica (Tc), pressdo critica (Pc), e volume critico (Vc) correspondente; abaixo do ponto
critico a substincia pode existir como um liquido ou um vapor. Acima deste ponto critico
existe a regido supercritica, sendo que as variacdes das propriedades termodindmicas nesta
regido podem ser intensas, causando diferentes efeitos em solutos e reagentes (Sandler,
1989). A Figura 3.2 mostra o diagrama de fases do CO, em funcdo da temperatura e

pressao.

Pressio
(Bar) Linha de Fusio

350§
gSolido
300 §-

250 §- Fluido Supercritico

200 &

150

100 §=
PC =738 Bar

."ﬁ. P S T TR T T T .' PO T 'Y L

60 50-40-30 20 10 0O 10 20 30 40 50 &0 TO 80 920
. . . | Temperatura ("C)
Linha de Sublimacio TC =3106"°C

Figura 3.2 Diagrama de fases do CO; supercritico
Fonte: Adaptado de King (1993).
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O diéxido de carbono (CO;) transformou-se em um solvente ideal para a
inddstria de alimento devido a suas caracteristicas: a temperatura critica € 31,06 °C, a
pressao critica € de 7,38 MPa a densidade critica é 46 g/L. Muitas vantagens sobre o0s
solventes orginicos convencionais justificam o uso deste solvente na extracdo para obter
um excelente produto final. O CO, € ndo-toxico, ndo-inflamdvel, nao-poluente,
recuperavel, de baixo custo e inerte (Mchugh e Krukonis, 1994). Suas condi¢des criticas
sdo ficeis de alcancar, tornando-o apropriado para a extracdo de compostos termolabeis

(L-etisse et al., 2006).

3.3.2  Rendimento de Extracdo Utilizando Fluidos Supercriticos

A recuperagdo de um soluto de um material natural é altamente dependente da
taxa de extracdo do soluto, removido sob condi¢des especificas, a taxa de extracdo é uma
funcdo complexa da solubilidade, da difusdo e da conveccdao no meio fluido critico (King,
2000). Eggers (1996) compilou uma série de trabalhos sobre a extra¢do supercritica de
oleaginosas. O autor constata os resultados obtidos por Friedrich et al. (1984) em relagcao
aos efeitos da umidade, pressdo e temperatura, e sugere otimizar a vazao madssica do
solvente a fim de reduzir o tempo de permanéncia do solvente no extrator e, por
conseguinte reduzir o tempo de operacdo. Para pressoes inferiores a 35 MPa, a extracio de
alguns 6leos € favorecida a menores temperaturas, porém a pressoes maiores um aumento
na temperatura aumenta a solubilidade e o rendimento de extracdo, visto que a pressdo de
vapor dos trigliceridios passa a ter maior influéncia que a redugdo da densidade do

solvente, juntamente com as caracteristicas viscosas (McHugh e Krukonis, 1994).
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Zhang et al. (1995) relataram que a quantidade de 6leo recuperado de noz-peca
inteiras, aumenta com temperatura a altas pressoes, resultando em 41 e 77% a 40 °C/41,34
MPa e 80 °C /68,90 MPa, respectivamente.

Westerman et al. (2006) investigaram os efeitos da temperatura e pressao no
rendimento de extracdo do 6leo das sementes de amaranto. Estes autores observaram que a
10 MPa, o rendimento de extracdo diminuiu de 4,58% para 2,68% quando a temperatura
foi aumentada de 40 para 50 °C, enquanto a 20 MPa o rendimento de extragdo aumentou de
5,90% para 6,57% quando a temperatura foi aumentada de 40 para 50 °C. O rendimento
maximo de extragdo foi de 7,95% obtido a 30 MPa/50 °C, representando 98,15% do 6leo
total. Baseados nesses resultados concluiram que a baixas pressdes (10 MPa) o rendimento
de extragcdo diminuiu com a temperatura enquanto a altas pressdes (20 MPa) o rendimento,
aumentou com a temperatura devido ao aumento da pressdao de vapor do 6leo, a qual
compensou o rendimento de extracdo, apesar da reducdo do poder solvatacdo e da pressdo
de cruzamento do 6leo encontrado entre 25 a 30 MPa.

Comportamento similar foi relatado por Bozan e Temelli (2003) para o 6leo de
semente de amapola onde apesar da diminuicdo da solubilidade de 12 para 9,2 mg/g de
CO; o rendimento de extracdo aumentou de 55,9 para 68,5% quando a temperatura foi
aumentada de 50 a 70 °C a 35 MPa, em 240 min a uma vazdo de 1 L de CO,/min.

Comportamento diferente foi relatado por Nodar et al. (2002) para o 6leo de
soja. Eles concluiram que a temperatura tem uma forte influéncia no rendimento do
processo de extracdo, obtendo maior rendimento a baixas temperaturas do que a altas
temperaturas. Determinaram uma recuperacdo de 80%, 78% e 64% do 6leo contido nas

condic¢des de 38 MPa/ 40 °C, 30 MPa/40 °C e 30 MPa/60 °C respectivamente, em 480 min
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a uma vazdo de 1,8 L de CO,/min. Este comportamento também foi relatado por outros
autores, para o 6leo de palma (Markon et al., 2001), 6leo de nogueira (Salgin e Salgin,
2006), 6leo de linhaca (Bozan e Temelli, 2001), 6leo de péssego (Ozkal et al., 2006), 6leo
de farelo de paingo (Panicum miliaceum L.) (Devittori et al., 2000). Por outro lado, as
diferencas no rendimento para a extracao de 6leos diferentes podem também ser explicadas
pela composicao em dcidos graxos dos 6leos (Gomez et al., 1996).

Gomez et al. (1996) determinaram ao redor de 92% do 6leo total disponivel
(determinado pela extragdo Soxhlet) da semente de uva nas condi¢des de 35 MPa, 40 °C,
vazao de 2,0 L de COy/min, 0,75 mm de diametro de particula e 180 min de extracdo,
obtendo um produto com qualidade muito superior ao extraido com hexano,
principalmente no que se refere a presenca de dcidos graxos livres e insaponificaveis,
concordando com o trabalho de Friedrich er al. (1984). A Tabela 3.6 apresenta dados de
rendimento (expressos em massa de 6leo/massa da semente) obtidos por dois processos de

extracdo de algumas sementes.

Tabela 3.6 Rendimento de extracio de 6leo de algumas sementes utilizando Hexano e
CO; Supercritico (35 MPa/40 °C, vazio de 2L/min e 3h de tempo de

extracio)
Rendimento de Extracao (%) 5
F Recuperacao do
ontes EFS com CO, Extracio com 6leo (%)
n-hexano
Semente de Uva 6,9 7.5 92.0
Gérmen de Trigo 9,6 10,1 95,0
Sementes Soja 19.9 20,0 99,5
Farelo de Arroz 22,0 23,0 95,6
Semente de Girassol 36,0 38,4 93,7

Fonte: Adaptado de Gémez ef al. (1996).
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3.3.3  Influéncia do Tamanho de Particula

Além da pressdo e da temperatura, o tamanho de particula tem um impacto
critico na eficiéncia da extracdo. O pré-tratamento mecanico do material da planta (matriz
para extracdo) tem um efeito principal na extracdo dos 6leos. Somente o dleo da superficie
¢ contatado diretamente com o SC-CO,, assim a quantidade da &rea superficial
supostamente limita a cinética de extragcdo do 6leo (Goodrom e Kilgo, 1987).

As particulas maiores conduzem a uma maior fracdo de soluto que deve ser
extraido por difusdo e a um maior tempo de extracio, devido a sua pequena édrea superficial
(Eggers, 1996). Conseqiientemente, para que a recuperagdo do 6leo seja rapida e completa,
as sementes devem ser moidas para romper as paredes da célula e para maximizar o
contato do CO, com o 6leo (Goodrom e Kilgo, 1987).

Friedrich et al. (1984) estudaram os efeitos do tamanho de particula e umidade
na extragdo do 6leo da soja, amendoim e algoddo. Os resultados mostram que a taxa de
extracdo € influenciada significativamente pelo tamanho de particula, porque quanto maior
a particula, menor € a drea superficial disponivel para a transferéncia de massa e € menor a
quantidade de estruturas celulares rompidas que armazenam o 6leo. Para o teor de umidade
foi constatado que este apenas influéncia negativamente a taxa de extragdo a partir dos
12%.

Salgin et al. (2004) estudaram o efeito do tamanho de particula no rendimento
de extracdo de semente de jojoba a 2,18, 1,09 e 0,23 mm a 90 °C, 60 MPa, vazdo de 2,0
mL de CO»/min em 100 minutos. Determinaram que a diminui¢do do tamanho de particula

para 0,23 mm forneceu maior rendimento. O efeito da difusdo intra-particula ganha mais
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importancia nas particulas maiores, causando uma diminuicdo aprecidvel no rendimento da
extracao.

Salgin e Salgin (2006) concluiram que o tamanho de particula tem um impacto
critico na eficiéncia da extracdo, avaliaram tamanhos de particula médios de 3,04, 4,78 e
7,00 mm a 40 °C de temperatura e 30 MPa de pressdo. Tais tamanhos de particulas foram
acompanhados de uma diminui¢do do rendimento de extracdo. Esta variacdo € devido ao
aumento da resisténcia de transferéncia de massa entre a superficie das sementes de
nogueira e o SC-CO,.

O rendimento da extracdo do 6leo da semente de Colza a 75 MPa e 40 °C
aumentou quando foram aplicados diferentes pré-tratamentos mecanicos como a
decorticac@o, descascamento ou prensagem. Os melhores resultados foram obtidos com

uma torta de prensagem das sementes colza (Eggers, 1985).

3.3.4  Comparacio dos Oleos Extraidos com SC-CO,e por Solvente

Bozan e Temelli (2003) demostraram no seu estudo do déleo de semente de
amapola, que ndo havia nenhuma diferenca significativa (p>0.05) na composi¢do em
dcidos graxos dos 6leos extraidos com SC-CO; nas condi¢des de 50 °C/35 MPa e em 50
°C/55 MPa, como também daqueles obtidos em 70 °C/35 MPa, 55 MPa, e extragdo com
solvente. Encontraram valores similares para todos os dcidos graxos, exceto para o dcido
estedrico, entre os Oleos extraidos com SC-CO, a diferentes condi¢des e a extragdo com
solvente. O teor de 4cido oléico diminuiu com a temperatura, enquanto que o conteido de

acido linoléico aumentou.
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Comparagdes entre 6leos extraidos por SC-CO, e por solvente a partir de varias
sementes tém sido reportadas por diversos autores, concluindo também que ndo hd
diferenca significativa na composi¢do em dcidos graxos nos Oleos de sementes de soja
(Nodar et al., 2002), semente de uva (Gomez et al., 1996) e para o 6leo de farelo de painco
(Devittori et al., 2000).

O 6leo de semente de linhaca extraido com SC-CO; em diferentes condi¢des de
temperatura e pressdo também ndo mostraram diferencas significativas. Enquanto as
concentracdes de dcidos graxos saturados e monoinsaturados obtidos com solvente foram
maiores do que aquele obtido por SC-CO; e o contetdo de 4cido linoléico foram similares
nos 6leos extraidos por ambos métodos. A concentracdo de O-linolénico foi dominante
constituindo mais de 60% do total e sua concentracdo no 6leo extraido por SC-CO, foi
significativamente (p<0.05) maior representando 56% do que o 6leo extraido com solvente,
indicando uma degradacdo minima e uma recuperacdo elevada do acido a-linolénico com
SC-CO; (Bozan e Temelli, 2002).

Os tocoferdis sdo os principais antioxidantes lipossoliveis nas membranas
celulares. Protege contra a oxidagdo lipidica por atuar diretamente sobre radicais livres
derivados do oxigénio. Matthéus e Briihl (1999) compararam o conteido de tocoferdis nos
6leos de girassol, colza e soja extraidos com SC-CO; e por solvente concluindo que o EFS
¢ o método mais apropriado ja que o indice de tocoferdis foram significativamente mais
altos nos 6leos de soja e colza. Apesar da temperatura de extragdo de 100 °C e da alta
pressao (51,7 MPa), as perdas de tocoferdis nessas condi¢des foram menores. Obviamente
que o oxigénio, é o principal responsidvel da decomposicdo dos tocoferdis, o qual foi

deslocado pelo SC-CO, durante a extracdo, tendo por resultado uma redu¢do menor de
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tocoferdis. O 6leo de girassol contém predominantemente o a-tocoferol, visto que o d6leo
de colza mostra uma composicdo de 60% Y-tocoferol, 30% de a-tocoferol e 10%
plastochromanol-8. O o6leo de soja fornece 55% de Y-tocoferol combinado
aproximadamente de 40% de &-tocoferol.

Geralmente, os fosfolipideos e glicolipideos contidos nos 6leos extraidos com
solvente sdo mais elevados do que os Oleos extraidos com SC-CO, jid que estes
componentes sdo pouco soliveis em SC-CO,. Conseqiientemente, a concentracdo dos
tocoferdis € menor no 6leo extraido com solvente.

O conteudo de tocoferdis do 6leo de semente de amapola extraido com SC-CO,
aumentaram com a pressdo a 50 °C, enquanto a 70 °C diminuiram. O conteido de
tocoferdis extraidos com SC-CO; foi de 23,8 a 33,4 mg/100 g de d6leo, os quais foram
quase o dobro do aquele obtido por solvente (15,3 mg/100g de 6leo) (Bozan e Temelli,
2003). O teor dos tocoferdis em 6leo de soja extraido com SC-CO, foi encontrado maior
do que no 6leo extraido com hexano (List e Friedrich, 1985).

Existe variabilidade na literatura quanto ao teor de tocoferol de dleos extraidos
por SC-CO; quando comparado a aqueles extraidos com solventes organicos. Por exemplo,
Bozan e Temelli (2002) determinaram o conteddo de tocoferdis do 6leo de linhaca extraido
com SC-CO; (55,6 mg/100 g 6leo) em 70 °C/55 MPa, o qual foi menor do que aquele 6leo
extraido por solvente (76,4 mg/100 g de 6leo). De igual modo, o contetido de tocoferdis no
6leo de semente de algoddo extraido por SC-CO, foi menor do que o 6leo extraido com
hexano (List et al., 1984).

Os 4cidos graxos livres constituem um parametro importante para avaliar o grau

de degradacdo do 6leo. Fornece a informacio sobre a deterioracdo hidrolitica que pode ter
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ocorrido no 6leo. Bozan e Temelli (2002) compararam o 6leo de linhaga extraido com SC-
CO, e por solvente, onde o conteido de dcidos graxos livres (AGL) extraido em 35-55
MPa e 50-70 °C variaram entre 1,12 e 1,29%, respectivamente, sendo similares a aquele
Oleo extraido com solvente (1,02%). Eles nao determinaram diferenca significativa
(p>0.05) entre os indices de AGL dos 6leos obtidos por ambos métodos.

Eggers (1996) relatou que geralmente hd menos AGL nos 6leos extraidos com
SC-CO, comparado aos 6leos extraidos com solvente; entretanto, o indice de AGL nos
6leos extraidos por SC-CO, tem dependéncia do tipo de semente. Matthédus e Briihl (1999)
concluiram que os AGL sdo fortemente dependentes do 6leo da semente em estudo.

Gomez et al. (1996) relataram uma acidez de 3,4% (% como 4c. Oléico) para o
6leo de semente de uva extraido com SC-CO; a 35 MPa e 40 °C. Enquanto a acidez do
6leo obtido com hexano a 20 h foi de 33,8%. Nodar et al. (2002) determinaram 0,8% (%
ac. Oléico) de acidez para o 6leo de soja extraido com SC-CO; a 30 MPa e 40 °C. Bozan e
Temelli (2003) reportaram um maior contetido de AGL do 6leo de amapola extraido com
SC-CO;, nas condi¢des de extragdao de 50 °C/35 MPa e 50 °C/55 MPa (19,3 e 25,9 g/kg,

respectivamente) do que aquele obtido com solvente (18,6 g/kg).

34 Solubilidades dos Oleos Vegetais em SC-CO,

Os fatores mais importantes que afetam a solubilidade dos 6leos vegetais em
SC-CO; sdo a temperatura e a pressdo. Tais fatores afetam as propriedades fisicas do dleo e

a densidade do solvente, conseqiientemente, a solubilidade do 6leo. Estas tendéncias da

23



Capitulo 3 Revisdo Bibliogrdfica

pressdo e da temperatura sdo devido aos efeitos competitivos da temperatura na densidade
do solvente e na pressdo do vapor do 6leo (King e Bott, 1993; Gaspar et al., 2003).

Ao redor do ponto critico do CO, (31 °C e 7,38 MPa) um aumento da
temperatura pode conduzir a uma mudanga grande na densidade do CO,, resultando uma
diminui¢do da solubilidade do 6leo. Embora em pressdes mais elevadas, na mesma
mudanca de temperatura tem um efeito menor da densidade do CO,. Neste caso, o
incremento na pressao de vapor do 6leo € mais importante que a diminui¢ao da capacidade
do solvente devido a sua densidade reduzida. Isto estd relacionado com os fendmenos de
cruzamento observados geralmente para Oleos vegetais. Conseqiientemente, acima da
pressao do cruzamento a solubilidade do 6leo aumenta com pressdo e temperatura em CO,.

Este comportamento retrogrado foi relatado por outros autores, para o 6leo de
palma (Markon et al., 2001), 6leo de nogueira (Salgin e Salgin, 2006), 6leo de linhaca
(Bozan e Temelli, 2002), 6leo de caroco de p€ssego (Ozkal et al., 2006), 6leo de farelo de
painco (Devittori et al., 2000), 6leo de amendoim (Goodrum e Kilgo, 1987), e dleo de
canola (Fattori et al., 1988).

Além das condi¢des de processos, as propriedades dos dleos tais como a massa
molecular e a polaridade, também afetam a solubidade. Os lipidios polares sio menos
soliveis em SC-CO.. (Gijclii—Ustiindag e Temelli, 2000). Os 4cidos graxos livres, mono- e
diglicerideos sdo mais soliveis em CO;, do que os triglicerideos (Shen et al., 1997). A
solubilidade dos mono- e diglicerideos estdo entre os d4cidos graxos livres e o0s
triglicerideos (Sovova et al., 2001). Os triglicerideos de cadeia curta e acidos graxos de
baixa polaridade sdo mais soliveis em SC-CO, e podem ser facilmente removidos dos

materiais (Hassan et al., 2000).
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O grau de insaturacio pode afetar a solubilidade, porém a massa molecular € o
fator mais importante que afeta a solubilidade do que o grau de insaturacdo (Yu et al.,
1994). Gﬁclﬁ-Ustﬁndag e Temelli (2000) indicaram que o 4cido oléico € mais soluvel do
que o dcido estedrico a 35 °C devido a uma diminui¢ido do ponto de fusdo como resultado
da dupla ligacdo presente no 4cido oléico.

Tem-se estudado a solubilidade de alguns Oleos vegetais. Por exemplo, as
solubilidades do 6leo de caroco péssego foram determinadas por Ozkal et al. (2006),
relatando valores de 6,7 e 7,6 g/lkg de CO, a 30 MPa em 40 e 60 °C, respectivamente. Para
o 6leo de canola foram 3,23 e 7,56 g/kg de CO, a 40 °C em 20 e 30 MPa, respectivamente
(Fattori et al., 1988).

As solubilidades relatadas para o éleo de linhaga foram de 7,3 e 8,2 g/kg de
CO; a 35 MPa em 50 e 70 °C, respectivamente (Bozan e Temelli, 2002). A 40 °C, a
solubilidade do 6leo de noz aumentou de 15,65 g/kg para 19,84 g/kg a quando a pressao foi
aumentada de 30 para 40 MPa. A 60 °C as solubilidades passaram de 11,9 para 28,72 g/kg
de CO,, respectivamente (Salgin e Salgin, 2006). A tabela 3.7 mostra valores de

solubilidade de 6leos de algumas sementes.
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Tabela 3.7 Solubilidades de 6leos de algumas sementes.

Solubilidade (g/kg)

TCC) P (MPa) Girassol® Milho® Amaranto”

10 N - 0,86
20 45 3,5 3,69

40 25 5.9 5.4 4.4
30 7.8 8,7 5,76
35 9.8 10,7
10 3 - 0,44
20 1.9 1,7 2,60

60 25 3.6 39 531
30 7,2 7.5 7,44
35 9.8 11,4

Fonte: ® Solubilidade do 6leo de semente de girassol e milho (Soares et al., 2007).
® Solubilidade do 6leo de Amaranto (Westerman et al., 2006).

3.4.1 Correlacdo para a Predicdo da Solubilidade

Ha duas aproximagdes comuns ao correlacionar ou predizer a solubilidade.
AproximacOes tedricas usando equacOes de estado e aproximacOes empiricas. A
modelagem termodinamica usando equagdes de estado para predi¢do de solubilidade de
triglicerideos ndo tem sido eficiente para representar o equilibrio de compostos com alta
massa molecular como os trigliceridios (Yu et al., 1994). Conseqiientemente, equacdes
semiempiricas ou empiricas sdo geralmente usadas para correlacionar dados de
solubilidade nestas situacoes.

Devido a dependéncia da solubilidade pela densidade de CO,, a qual é

altamente sensivel a mudancas de press@o e temperatura na zona préoxima do ponto critico,
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a solubilidade dos 6leos € correlacionada em funcdo da densidade de SC-CO; puro e da
temperatura. Uma das equacOes geralmente usadas para correlacionar o comportamento da
solubilidade dos éleos (Giiclii-Ustiindag e Temelli, 2000; Sovovi et al., 2001) foi proposto
por Chrastil (1982). De acordo com Chrastil, as moléculas do soluto se associam com as
moléculas do fluido supercritico com a formacao de um complexo que estd em equilibrio
com o fluido. Assim pode-se calcular a concentraciao de equilibrio. Neste modelo parte-se
do principio no qual uma molécula de um soluto A se associa com k moléculas do solvente
(fluido supercritico) B, para formar uma molécula do complexo ABy em equilibrio com o
sistema. Na equacgdo 3.1 tem-se a existéncia de uma relagc@o linear entre o logaritmo da
solubilidade com o logaritmo da densidade do SC-CO, puro e com o inverso da

temperatura absoluta.
k a
S=p exp(?+bj 3.1

Onde S é a solubilidade (kg/m’), a o ¢ a densidade do CO, (kg/m’) e T é temperatura (K).
O parametro k € a constante de equilibrio (nimero de associagdo). A constante a depende
do calor total da reacdo (entalpia de vaporizacdo e solvatacdo do soluto) (a = AH/R)
mostrando a dependéncia da temperatura na solubilidade, a densidade constante. A
constante b depende da massa molecular do soluto, do solvente (SC-CO;) e da constante de
associagdo (k). Gﬁglﬁ-Ustﬁndag e Temelli (2000) estimaram as constantes da equacdo de

Chrastil para diferentes tipos de 6leo, utilizando dados publicados na literatura. A Tabela
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3.8 mostra as constantes e escalas experimentais dos dados para a monoleina, a dioleina e a

trioleina.

Tabela 3.8 Constantes da equacao de Chrastil para diferentes tipos de dleos.

Constantes Faixa de Faixa de

. 2
Oleo K a b Temperatura Pressao R
(°C) (MPa)
Monoleina 10,68 -7925 -45,8 35-60 10,4-30,9 0,828
Dioleina 10,48 -4601 -54,3 50-60 15,1-30,9 0,996
Trioleina 10,28 -2057 -61,5 25-60 7-31 0,934

Fonte: Giiclii-Ustiindag e Temelli (2000).

Del Valle e Aguilera (1988) propuseram uma modificagdo na equacdo de Chrastil
para a predicao da solubilidade de 6leos vegetais. Estes autores introduziram uma corre¢ao
empirica para a variagdo do AH,,, com a temperatura. O modelo foi validado com dados
disponiveis na literatura para 6leos de girassol, soja e algoddo. Em uma faixa global de
temperatura de 20 a 80 °C e pressdes na faixa de 15,1 a 103,3 MPa. As solubilidades dos
Oleos vegetais comportam-se linearmente até concentracdes de 100 kg/m3. O modelo
gerado por estes autores através de uma andlise de regressdo linear multivaridvel € da
forma:

10.724 exp(_ 18708 2186840] 32)

S=p +40361 43

Onde S € a solubilidade em (kg/m3), p € a densidade do solvente em (kg/dm3) eTéa

temperatura em (K).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Matéria-Prima

As sementes de Sacha inchi foram adquiridas no Instituto Nacional de
Investigagdo Agropecudria do Peru, situada na cidade de Tingo Maria (Perd). Foram
observadas as dimensdes externas das sementes, as quais foram: comprimento, largura e

espessura. Utilizou-se 20 unidades, escolhidas aleatoriamente.

4.1.1 Preparagao da Amostra

As amostras foram processadas no laboratéorio EXTRAE/DEA-UNICAMP. As
sementes foram selecionadas, descascadas manualmente e moidas em um moinho MA-340
(Marconi, Sao Paulo, SP) para sua posterior determinagdo de:
* Granulometria, por processo de peneiragem.

* Umidade: secagem em estufa (Estufa a vicuo MA 030/12 Marconi, equipado com

bomba de vicuo MA-058) até peso constante (AOCS, 1993).

4.1.2  Determinacao da Granulometria

As sementes moidas foram introduzidas em um jogo de peneiras da série padrao
de Tyler de 9 a 48 meshes. A distribuicdo granulométrica foi realizada através de um
agitador magnético de peneiras (Bertel, Sdo Paulo, SP). A determinacdo de granulometria

para o desenvolvimento deste estudo pode ser observada na tabela 4.1. Trés fracdes foram
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separadas: 16 e 24 mesh Tyler (0,71mm < [d_,»] < 1,0 mm); 24 e 32 mesh Tyler (0,50 mm <

[d_i] < 0,71 mm); 32 e 48 mesh Tyler (0,3 mm < [d_,-] < 0,5 mm) para o estudo do efeito

de tamanho de particula na extracdo supercritica. Também foi feita a granulometria da torta
de prensagem para a determinacdo da curva de extracdo. Foram utilizadas as particulas de

tamanhos 16, 24 e 32 meshes, visto que, o objetivo foi o conhecimento do didmetro médio
(d_i ), € o didmetro médio geométrico das particulas (d,,, ). Para tanto, o método ASAE

S319.3, recomendado pela ASAE Standards (1998) foi utilizado na seguinte equacgao:

n

(v, 1ogd, )
d =log™|+—n— 4.1)

mg n
2w
i=1

5 0,5
Onde, d, =(d.d )",
d, : abertura nominal da i-ésima peneira (mm);
d,,, : abertura nominal da peneira maior que a i-ésima peneira (mm);

w, : massa do material retido na i-ésima peneira.

Tabela 4.1 Especificacoes do tamanho de particula das fracoes trituradas de Sacha
inchi

Abertura d,-d,,,

Tamanho de Particula d, (mm) Fracio de massa d,, (mm)

(mm)
1 (24-16 mesh) 0,71-1,00 0,842 11,20
0,716
2 (32-24 mesh) 0,50-0,71 0,595 9,92
3 (48-32 mesh) 0,30-0,50 0,387 -
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4.2 Extracao com CQO, Supercritico

4.2.1 Sistema Experimental de Extracdo Supercritica

A representagdo esquemdtica do sistema de extracdo supercritica (Lab.
EXTRAE, Unicamp, Brasil) usado neste estudo estd mostrado na figura 4.1. O sistema
consta de um cilindro sifonado de CO, com capacidade de 36,9 litros (1), valvulas tipo
agulha da Autoclave Engineers (2,4, 9, 11, 15 e 17), mandmetros tipo Bourdon Record (3,
10 e 13), Trocador de Calor Suprilab (5), Banho de Refrigeracio Modelo 1210 — 30 Cole
Parmer Instrument (6), camisa (7) e bomba de alta pressio modelo AA 100S - Eldex
Metering Pump (8) Reservatério Suprilab, capacidade 100 mL, pressdo maxima 450 bar
(12), Extrator Suprilab, 50 mL de capacidade, vdlvula micrométrica (16), Cuba
termostatizada Suprilab, dimensdes 30x40x100 cm (18 e 20), Bomba Peristaltica Pump
System — Cole Parmer Instrument Company (19), coletor de extrato (21), Medidor de
vazao (Flow-Cole Parmer Instrument Company) (22) totalizador de volume Lao- G1 (Ind.

BRAS.) (23).

Figura 4.1 Sistema experimental de extracdo supercritica.
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4.2.2 Procedimento Experimental

Os experimentos foram realizados no laboratério EXTRAE/DEA (UNICAMP-
Campinas/SP.- Brasil) utilizando-se o sistema de Extracdo Supercritica mostrado na Figura
4.1. O procedimento nas extragdes realizadas neste trabalho envolveu basicamente o
bombeamento do didéxido de carbono (99,95%, White Martins) ao extrator, onde entrou em
contato com o material a ser extraido, sob as condi¢des desejadas de pressdo e temperatura.
A pressao foi controlada por uma valvula micrométrica e a temperatura por um termostato
(£ 1 °C). O extrator foi aquecido em um banho termostatizado por um trocador de calor.

Para execucdo das extragdes, aproximadamente 3,5 g da amostra foram
empacotadas no extrator por onde escoou o diéxido de carbono supercritico. Os extratos
foram coletados para sua pesagem e o volume correspondente do CO, que passou através
do extrator foi determinado por um equipamento que media a vazdo a pressdo e
temperatura atmosférica. Os extratos foram coletados e armazenados a -5 °C para sua
andlise. Apds a extracdo fez-se uma lavagem com hexano na tubulacdo localizada entre a
vdlvula de saida do extrator e a védlvula de expansdo do coletor para remover todo o 6leo
retido nessa regido. O hexano foi deixado em contato com as superficies interiores da
tubulac@o por aproximadamente 5 minutos antes de ser retirado com ajuda de uma bomba
peristédltica. As solugdes obtidas nas lavagens foram coletadas e os 6leos separados
subseqiientemente do solvente utilizando uma estufa com vacuo para sua pesagem. Este
peso foi adicionado a aquele do 6leo obtido diretamente no coletor para determinar o
rendimento de extragdo. Apds lavagem, as valvulas de saida foram reabertas e a extracdo
foi recomecada por um periodo adicional estabelecido e definido para construir a curva de

extracdo sob as condi¢des de pressdo e temperatura estabelecidas.
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O efeito do tamanho de particula médio (0,84, 0,59, e 0,38 mm) foi estudado
inicialmente, na pressdo de extracdo de 30 MPa, temperatura de 40 °C e uma vazdo de 1,5
L de COy/min, até completar 400 L de CO,. Os efeitos da pressdo e temperatura no
rendimento de extracdo foram estudados utilizando o método dinamico, neste caso a
extracdo das sementes foi feita em condic¢des de 40, 50 e 60 °C de temperatura, pressdo de
30 e 40 MPa, tamanho de particula média (0,84 mm) e uma vazdo de 1,5 L de COp/min.
Neste caso o equipamento foi operado em forma dinamica extraindo continuamente o 6leo
até completar 400 L de CO, onde cada experimento foi realizado em triplicata. Os efeitos
de pressao (30 e 40 MPa), e de temperatura (40 e 60 °C) foram investigadas nas amostras
da torta de prensagem para determinar a curva de extracdo e o rendimento da extracdo

supercritica do 6leo.

4.3 Solubilidade do Oleo de Sacha inchi em CO, Supercritico

4.3.1 Sistema Experimental

A representacio esquemadtica do sistema para a medida da solubilidade em SC-
CO; (Lab. EXTRAE, Unicamp, Brazil) usado neste estudo estd mostrado na figuras 4.2. O
sistema consta de um cilindro sifonado de CO, (1), valvulas tipo agulha da Autoclave
Engineers (2, 4,9, 11, 15 e 18), mandmetros tipo Bourdon Record, (3, 10 e 13), Trocador
de Calor Suprilab (5) Banho de Refrigeracdo Modelo 1210 — 30 — Cole Parmer Instrument
(6), camisa (7) e Bomba de alta pressio HPLC modelo AA 100S - Eldex Metering Pump
(8) e Reservatorio Suprilab (12), Extrator Suprilab de 100 mL (14), Coletor (16), valvula

tipo agulha (17), Banho Termostatizado Suprilab (19), Bomba Peristdltica Pump System —
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Cole Parmer Instrument Company (20), feito em aco inoxidavel 316 e 1/4” de didmetro

interno e coletor de extrato (21), Trocador de calor (22).

n

Figura 4.2 Sistema experimental para medida de solubilidade

4.3.2 Procedimento Experimental

4.3.2.1 Medida da Solubilidade (Método estatico)

A solubilidade foi determinada a 40 e 60 °C e com pressdes de 10 a 40 MPa;
cada condicdo de medida foi executada em triplicata. Para execucdo da medida de
solubilidade, misturou-se aproximadamente 10 g de 6leo a esferas de vidro em quantidade
suficiente para ocupar todo o interior do extrator (extrator 14, Figura 4.2) formando um
leito fixo por onde se promove o contato entre o 6leo com o CO; supercritico, na forma
estdtica e em condicdes pré-estabelecidas de temperatura e pressao, até que o sistema atinja

o estado de equilibrio. A temperatura foi controlada pelo banho termostatizado (19) e o

34



Capitulo 4 Materiais e Métodos

controle da pressdo, pelo acionamento da bomba de alta pressdo (8), mantendo as valvulas
(11 e 15) fechadas. Apds atingir o equilibrio, parte do extrato (do extrator 14) é transferida
ao coletor (16) de volume conhecido (aproximadamente 5,2 mL). O coletor ¢é
despressurizado abrindo-se cuidadosamente a valvula (17) e coletando-se a amostra em um
frasco (21). Apds a despressurizagdo, a vélvula (18) € aberta e o interior do coletor é

lavado, escoando um solvente liquido adequado por meio de uma bomba peristaltica (20).

4.3.2.2 Calculo da Densidade do Diéxido de Carbono

Como a fase leve do equilibrio para os sistemas em estudo € pouco concentrada
em soluto, pode-se considerar que as propriedades desta fase leve s@o iguais as do CO,
puro. No caso, os valores de densidade do CO; nas diferentes condicdes de temperatura e
pressdo foram calculados através de um programa computacional que utiliza a equagdo de

Huang et al. (1995), a qual reproduz valores experimentais da [IUPAC (Angus et al., 1976).

4.3.2.3 Calculo da Solubilidade

A quantidade total de 6leo da amostra foi medida apds remocao do solvente por
secagem. O cdlculo da solubilidade em massa do soluto por massa de solucdo (equagdo

4.2) fica:

- M 1
Ve [,0}

Onde:
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Y = Solubilidade em g soluto/g de CO,

My = Massa total (g) de 6leo, apds secagem em estufa.

V. = Volume do coletor (mL)

p = Densidade do CO; (g/mL) nas condi¢des operacionais (T,P).

4.3.24 Correlacao dos Dados Experimentais de Solubilidade
A equacdo de Chrastil (Equacdo 3.1) foi usada para correlacionar os dados
experimentais. Este modelo foi adotado devido a sua eficiéncia na correlacdo da

solubilidade de triglicerideos e de seus derivados em SC-CO..

4.4 Extracdo com Solvente Organico

Para a extracdo com solvente utilizou-se um aparelho Soxhlet de 500 mL
usando o método descrito pela AOCS (1997): Foram pesados 5 g da mostra em uma
balanca (BEL Ingeneering U Mark 210) utilizando vidro de relégio. O material foi
transferido para o cartucho de extragdo e coberto com um pedaco de algoddo
desengordurado e levemente umedecido de hexano (85 % HPLC/spectro HS-2722, USA).
A amostra foi coberta no cartucho, com este pedaco de algoddao. As extragdes foram
realizadas em um periodo de 20 horas. Neste periodo de tempo, foram observados de 6 a 8
sifonagens do solvente por hora na camara de extracdo. A temperatura foi mantida
constante no aparelho extrator, dentro da faixa de ebuli¢do de hexano (68-70 °C). Apds o
resfriamento filtrou-se e evaporou-se a solucdo em estufa (Estufa a vicuo MA 030/12

Marconi, equipado com bomba de vicuo MA-058) até peso constante. Apds o término de
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periodo de extragdo o Oleo foi coletado em recipientes de vidro e armazenado a
temperatura de aproximadamente -5°C em freezer doméstico (Consul, modelo 220, Sao
Paulo, SP) para evitar alteracdes oxidativas incontroldveis. Os 6leos foram descongelados

apenas no momento das andlises.

4.5 Extracdo por Prensagem a Frio

A extracdo por pressdo a frio, foi realizada na Planta Piloto (DTA/FEA-
UNICAMP) onde as sementes de Sacha inchi foram espremidas por uma prensa hidraulica
marca CHARLOTT LTDA. N° 5991, com capacidade de 60 Ton. No processo as
sementes foram esmagadas, causando a drenagem do 6leo para fora da prensa. O processo
de extragdo mecanica do 6leo de Sacha inchi compreendeu as fases de:

* Limpeza da semente: As sementes processadas foram selecionadas ficando livres de
matérias estranhas que pudessem prejudicar os equipamentos e reduzir o rendimento de
Oleo.

* Descascamento de sementes: Foi feita manualmente utilizando quebradores.

* Pesagem: Foi realizada antes e depois da prensagem utilizando uma balanca analitica
para controle do rendimento obtido.

* Prensagem: Utilizou-se press@o para expulsdo do 6leo. A prensagem foi realizada de
forma continua onde a massa foi comprimida por um eixo helicoidal que gira dentro de

um recipiente com aberturas por onde saiu o 6leo.
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4.6

Meétodos Analiticos

Composicao do d6leo em acidos graxos: Utilizou-se o método Ce 1f-96 (AOCS,
1997). O preparo dos ésteres metilicos foi através do método Ce 2-66 (AOCS, 1997).
As condi¢des de operagdo do cromatdgrafo foram: Cromatégrafo Gasoso Capilar
CGC Agilent 6850 Series GC System, dotado de coluna capilar DB-23 AGILENT
(50% cyanopropyl)- methylpoysiloxane, dimensdes 60 m, f int:0,25 mm, 0,25 pm
filme. Temperatura do forno — 195 °C — 20 min, 195 — 215 °C (5 °C/min), 215 °C - 16
min; temperatura do detector: 280 °C; temperatura do injetor: 250 °C; gds de arraste:
Hélio; split: 1:50.

Indice de saponificacio: Utilizou-se o método recomendado pela AOCS Cd 3¢ - 91
(AOCS, 1993).

Indice de Iodo: Utilizou-se o método Cd 1-25 (AOCS, 1993).

Acidos graxos livres: Utilizou-se o método AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 1993).
Determinacao de toroferoéis e tocotriendis: Utilizou-se o método Ce 8-89 (AOCS,
1993). por cromatografia Liquida de alta eficiéncia (HPLC) nas condi¢des de
operacdo: Cromatdgrafo Perkin Elmer SERIES 200. Detector UV/Visivel Perkin
Elmer LC 290. Comprimento de Onda — 292 nm. Coluna: Merck 250 x 4 mm Li
Chrosorb Si 60. Fase Movel-Hexano/Isopropanol (99/1). Fluxo: mL/min. Volume
Injetado-20uL. Solvente amostra: Hexano PA. Todas as determinacOes foram

realizadas em triplicata e mostraram uma variagdo menor de 2%.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

As sementes de Sacha inchi foram inicialmente caracterizadas quanto ao teor de
umidade e de lipideos. Considerando que o hexano extrai todo material graxo (lipideos e
componentes minoritirios do 6leo), o 6leo extraido com hexano em soxhlet foi adotado
como referéncia para comparacido. Neste 6leo mediu-se os AGL e os indices de iodo e
saponificacdo, a composi¢cdo em 4cidos graxos e em tocoferdis. As sementes assim
caracterizadas foram direcionadas a extragdo supercritica e feita de duas maneiras: a partir
das sementes trituradas e a partir da torta proveniente de uma extracdo por prensagem a
frio. O rendimento de extracdo foi obtido em fun¢do da granulometria em uma condi¢ao
fixa de temperatura e pressdo e em fun¢do da temperatura e pressdo de processo mantendo
uma granulometria fixa. Mediu-se também a solubilidade do 6leo em didéxido de carbono
supercritico a 40 e 60 °C e pressdes de 10, 20, 30 e 40 MPa. Por fim comparou-se o 6leo

extraido pelos diferentes processos de extracao.

5.1 Caracterizacao das Sementes de Sacha inchi

A andlise descritiva das dimensdes da semente, do teor de umidade e de lipidios
encontra-se na Tabela 5.1. A Tabela 5.2 retine os dados referentes a caracterizagdao do 6leo
obtido por extracdo com hexano. O teor de dleo e a composi¢do em dcidos graxos estdo de
acordo com os valores reportados por Hamaker et al. (1992), que obteve 54% de 6leo com
composicdo de 4,5% de acido palmitico (C 14:0), 3,2% de 4cido estedrico (C 18:0), 9,6%

de oléico (C 18:1), 36,8% de linoleico (C 18:2) e de 45,2% de linolénico (C 18:3), no
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entanto discorda quanto aos tocoferois, pois estes autores reportaram 3,8 a 6,3 mg/100 g de
a-tocoferol, o qual ndo foi detectado neste estudo. O y- e d-tocoferol foram os antioxidantes
predominantes no 6leo de Sacha inchi (238,72 mg/100 g) encontrados neste trabalho. O
6leo de Sacha inchi é um dos mais ricos em dcidos graxos insaturados, perfazendo
aproximadamente 93% do total, e em particular contém 50% de acido linolénico, fazendo
com que este Oleo talvez seja entre os conhecidos, o que contém triglicerideos com maior
concentracdo de 4cido graxo ®-3. Esta composi¢do o torna especial para uso como
suplemento alimentar. A primeira vista, por apresentar alta concentracdo de
poliinsaturados, este 6leo poderia ser bastante instdvel a oxidag@o, no entanto os resultados
mostraram um elevado teor de tocoferdis que possibilita a sua estabilizagdo. A literatura
relata que os dois tocoferdis presentes no 6leo sdo os que possuem maior atividade
antioxidante seguindo a seguinte ordem decrescente: y > & > [3 > a-tocoferol (Chow e
Draper, 1974). Um relato completo da andlise quantitativa dos tocoferdis realizada sobre
todos os Oleos obtidos por diferentes métodos encontram-se disponiveis para consulta em
anexo, tanto para os tocoferdis e tocotriendis nas tabelas 8.7 ao 8.18. Tais valores foram
quantificados por cromatografia gasosa e estdo representados nos cromatrogramas das

Figuras 8.1 a 8.7.

Tabela 5.1 Caracterizacao das sementes de Sacha inchi (Plukenetia volubilis L.).

Caracteristicas
Comprimento (mm) 19,65 + 1,28
Largura (mm) 16,99 £ 0,72
Espessura (mm) 8,93 +0,67
Umidade (%) 4,38 £0,04
Teor de Lipideos (%) 54,3 +£2
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Tabela 5.2 Caracterizacao de 6leo das sementes de Sacha inchi.

OLEO BRUTO
Indice de Iodo (cg de I,/g de dleo) 198,00
Indice de Acidez (% como 4c Linolénico) 2,98
Indice de Saponificacio (mg KOH/g de éleo) 193,00
Composicao em acidos graxos
Acido Palmitico (C16:0) 4,24
Acido Estedrico  (C18:0) 2,50
Acido Oléico (C18:1) 8,41
Acido Linoléico (C18:2) 34,08
Acido Linolénico (C18:3) 50,41
Acido Gadoléico (C20:1) 0,16
Tocoferéis (mg/100 g)
v-Tocoferol 113,77
o0-Tocoferol 124,95
Totais Tocoferdis 238,72

A concentracdo de 238,72 mg/100 g é bastante elevada se compararmos com
outros Oleos. O 6leo de palma bruto possui aproximadamente 108 mg/100 g, o de soja 96
mg/100 g. Na prensagem a frio, o teor de 6leo de 54,32% das sementes foi reduzido a
13,82% na torta final, que representa 47% de rendimento de extragdo em termos de massa

de 6leo em g por 100 g de sementes, ou 86,5% de rendimento (recuperagcdo) em termos do

total de 6leo extraido.

5.2 Extracao Supercritica de Oleo de Sacha inchi
5.2.1 Efeito do Didametro de Particula na Extracdo Supercritica das

Sementes Trituradas.
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As sementes trituradas e separadas em trés fracdes de tamanhos diferentes
(Tabela 4.1), foram usadas para extragdo do 6leo com didxido de carbono supercritico na
condi¢do de 30 MPa, 40 °C e vazdo de 1,5 L de COy/min. As curvas de extragdo estdo
representadas na Figura 5.1 e os rendimentos na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 Rendimento da Extracio Supercritica a diferentes didmetros de Particula
nas mesmas condicoes de extracio ( 30 MPa, 40 °C e 1,5 L. de CO,/min).

Didmetro Recuperacao
P(MPa) T (°C) de Rendimento Rendimento  Média (% (Ii)o 6150
particula  de dleo (%)1 de dleo (%)1 (%) ° 2
total)
(mm)
0,84 43,75 43,35 43,55 80,17
30 40 0,60 44,69 35,54* 44,69 82,27
0,39 45,44 44,30 44,87 83,60

"Rendimento do dleo (g de 0leo/100 g da amostra), utilizando 400 L de CO; (~ 0,64 kg ).
*Tomando como referéncia o dleo total extraido por solvente (54,32 %).
*Foi desconsiderado devido a possiveis erros experimentais.

Pdde-se verificar um pequeno aumento no rendimento de extracdo com a
diminui¢do do tamanho das particulas, indicando que quanto menor for a particula, mais
facil é o acesso do solvente ao 6leo, o que proporciona um rendimento maior para uma
extragdo com tempo fixo, o qual influencia na duracdo dos periodos de extracdo. Em todas
as curvas (Figura 5.1), verifica-se a ocorréncia de dois periodos de extracdo. O primeiro
periodo € caracterizado pela extragdo do soluto mais acessivel ao solvente, encontrado na
camada superficial das particulas. A taxa de extracdo entdo diminui (etapa de transi¢do) e
um segundo periodo, que € caracterizado pela extracdo de soluto do interior das particulas.

Esta etapa de difusdo intra-particula € a etapa mais lenta e, desta forma, a taxa

de extracdo neste periodo € menor. Ao se observar o resultado verifica-se que em um
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primeiro momento todas as curvas de extracdo possuem taxas iguais, independentes da
granulometria; com valor aproximado de (0,02 g/min) ou 8 g de 6leo por kg de CO,
(quantidade de 6leo extraido/quantidade de solvente utilizado) e que depois diminui até
anular. A diferenca entre as curvas € que a transi¢do de uma taxa de extracdo (primeiro

periodo) para outra (segundo periodo) vai depender da granulometria

—a
1,6 - . -
1,24
@ b
[
Q
Q 08+
04+
[ —®—0,842mm - - O - - 0,595 mm —A&— 0,387 mm
0 = = Ll = = : = = Ll = = : = = Ll = = : = =
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CO; (9)

Figura 5.1 Efeito do diémetro de Particula na taxa de Extracdo de Oleo de sementes
Sacha inchi (Plukenetia volubilis L) a 30 MPa e 40 °C a uma vazdo de 1,5 L
COy/min (Tabelas 8.1-8.3, ANEXOS)

O diametro de particula estd intimamente relacionado com a desaceleracdo da taxa de
extracdo, pois quanto maior o diametro de particula menor serd a drea superficial do leito,
tendo-se uma menor quantidade de 6leo acessivel ao solvente e maior caminho para a

extracdo via difusdo molecular no interior da matriz.
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Na Figura 5.1, verifica-se que nas curvas de extracdo obtidas com particulas de
0,84 e 0,595 mm de didmetro, o periodo de extracdo decrescente comega antes que na
curva com particulas de 0,387 mm. O maior rendimento de extracdo 44,87% (6leo
extraido/100 g de semente) foi obtida com didmetros de particula de 0,387 mm, que

representa o 83,60% do 6leo total disponivel (do total extraido com hexano em Soxhlet).

5.2.2 Efeito da Pressio e Temperatura no Rendimento da Extracdo

Supercritica a partir das Sementes Trituradas

Amostras de sementes de Sacha inchi trituradas com didmetro de particula de
0,84 mm foram adotas para o estudo e usadas nas extracdes a 30, 40 e 50 °C e nas pressdes
de 30 e 40 MPa. A Tabela 5.4 retine os resultados de extracdo obtidos usando 400 L de

CO; (medido nas condi¢des ambientes de aproximadamente 0,093 MPa e 32 °C).

Tabela 5.4 Rendimento global de extraciao de 6leo das sementes de Sacha inchi com
diametros de particula de 0,84 mm (Vide Tabela 8.4, ANEXOS)

T (°C) Pressao Rendimento Recuperacao do 6leo
(MPa) g 60leo/100 g sementes (% do total)
40 30 43,58 £ 0,28 80,23 + 0,52
40 45,73 £ 0,89 84,18 + 1,64
50 30 41,92 £ 0,19 77,14 £ 0,35
40 46,44 + 0,52 85,49 £ 0,95
0 30 44,68 + 0,69 82,25+ 1,28
40 50,12 £ 0,62 92,27 + 1,14
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O rendimento de extragdo aumenta com o aumento de pressdo a temperatura
constante e aumenta com aumento de temperatura a pressdo constante, exceto na condi¢cdo
de 50 °C e 30 MPa onde o rendimento foi menor. O rendimento médximo (g 6leo
extraido/100 g de semente) do 6leo obtido por SC-CO; foi de 50,12% que representa
92,27% do 6leo total disponivel (determinado pela extracdo Soxhlet), a 60 °C/40 MPa e na
vazdo de 1,5 L de COy/min até completar 400 L. Com esta extragdo ficamos com uma torta
contendo aproximadamente 8,3% de 6leo residual.

Encontra-se na literatura resultados similares de extracdo para diversas
sementes. Goémez et al. (1996) extrairam 92% do 6leo total de sementes de uva a 35 MPa,
40 °C, vazio de 2,0 L de CO»/min e granulometria com didmetro médio de 0,75 mm e 180
min de extracdo. O méaximo rendimento de extracdo do 6leo de sementes de amaranto foi
de 98,15% obtido a 30 MPa e 50 °C (Westerman et al., 2006). Nodar et al. (2002)
extrairam 80% do 6leo contido nas sementes de soja usando SC-CO, a 38 MPa/40 °C, 78%
a 30 MPa/40 °C e 64% a 30 MPa/60 °C em 480 min € uma vazdo de 1,8 L/min.

Em todas as pesquisas e neste trabalho, o rendimento de extragdo usando SC-
CO, foi menor do que aquele obtido usando as técnicas de extragdo convencional
utilizando hexano como solvente. Devido a que o hexano também extrai fosfolipideos,
pigmentos e matéria insaponificavel.

Observa-se também na Tabela 5.4 o efeito da temperatura no rendimento de
extracdo a 40 MPa, mostra que o rendimento de extragdo aumentou de 45,73 para 50,12%
por causa do aumento da temperatura de 40 a 60 °C. McHugh e Krukonis (1994)
concluiram que a pressdes inferiores a 35 MPa a extragdo € favorecida por temperaturas

menores, porém a pressdes maiores um aumento na temperatura aumenta a solubilidade e o
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rendimento de extracdo, visto que a pressdo de vapor dos trigliceridios passa a ter maior
influéncia que a reducdo da densidade do solvente, juntamente com as caracteristicas
viscosas. Este comportamento foi relatado por Zhang et al. (1995) que determinaram que a
quantidade do 6leo recuperado da noz-pecd inteiras aumenta com a temperatura a altas
pressoes. Estes autores obtiveram de 41 a 77% a 40 °C/41,34 MPa e 80 °C/68,90 MPa,
respectivamente.

No entanto a 30 MPa, o rendimento diminuiu de 43,58% para 41,92% quando a
temperatura passou de 40 para 50 °C, mas a 60 °C o rendimento foi 44,68% similar ao
obtido a 40 °C. Isto pode observar-se claramente na Figura 5.2, onde o efeito da
temperatura sobre o rendimento de extracdo é mostrado. O comportamento retrégrado
observado a 30 MPa é provavelmente devido aos efeitos competitivos da temperatura na
densidade do solvente e na pressdo de vapor do 6leo. Este comportamento retrogrado é
observado para uma determinada faixa de pressdo, geralmente proximo das pressdes de
cruzamento (30-40 MPa) onde a solubilidade dos O6leos aumenta com pressao e
temperatura.

Westerman et al. (2006) determinaram a pressdo de cruzamento entre 20 e 30
MPa, para o 6leo de semente de amaranto. Entretanto observaram que o rendimento de
extracdo a 20 MPa aumentou com o incremento da temperatura, devido ao aumento da
pressdo de vapor do 6leo. O mesmo comportamento retrogrado foi relatado na literatura
para o 6leo de amapola relatado por Bozan e Temelli, (2003) 6leo de soja (Nodar et al.,

2002), 6leo de nogueira (Salgin et al., 2006), 6leo de linhaca (Bozan e Temelli, 2002).
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Figura 5.2 Efeito da Temperatura de extracdo no rendimento do oleo de Sacha inchi em
SC-CO; a duas pressoes (m) 40 MPa e (0) 30 MPa (Didmetro de particula,
0,84 mm, vazao de CO,, 1,5 L/min, 400 L de CO; de volume de Extracdo ).

5.2.3 Extracdo Supercritica da Torta de Prensagem

A torta proveniente da extragdo de dleo por prensagem a frio contendo 13,82%
de Oleo, foi triturada e sua granulometria determinada com a seguinte distribui¢do de
tamanho de particula de 0,716 mm (diametro médio geométrico). A Figura 5.3 mostra as
curvas de extragdo com diéxido de carbono supercritico, obtidas em duas condi¢des
diferentes de temperatura e pressao.

A 30 MPa e 40 °C, obteve-se rendimento de 11,2% (11,2 g de 6leo por 100g de
torta), que corresponde a 81,7% de recuperagao do 6leo, ficando a torta com 2,8% de 6leo

residual. A 40 MPa e 60 °C, obteve-se rendimento de 12,9% (12,9 g de 6leo/100g de torta),
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que corresponde a 93,4% de recuperacdo do O6leo, ficando a torta com 1,0% de dleo

residual.

C— —i i
o— o— -0
~
N
S
S
S
—O— 30 MPa/40 T
—— 40 MPa/60 T

Figura 5.3 Curva de Extracdo Supercritica da Torta de Prensagem em duas condigoes
(®) 40 MPa/60 °C e (0) 30 MPa/40 °C (Didmetro de particula, 0,716 mm,
vazdo de CO;, 1,5 L/min, volume de extracdo, 400 L de CO, )(Vide Tabelas
8.5 e 8.6, ANEXOS)

Praticamente todo o 6leo € extraido com aproximadamente 150 g de CO,. Para a
curva a 30 MPa e 40 °C, a taxa inicial de extragdo foi de aproximadamente (0,019 g/min)
ou equivalente a 7,7 g/kg de CO, e passados 163 g de CO, (4° ponto) extraiu-se
aproximadamente 98% do total de dleo que foi extraido até o final e para a condic¢ao de 40
MPa e 60 °C, a taxa inicial de extra¢do foi de aproximadamente (0,026 g/min) ou 10,4 g/kg

de CO; e passados 162 g de CO, (4° ponto) extraiu-se aproximadamente 98,8% do total de
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6leo que foi extraido. A taxa de 7,7 g/kg na condi¢do de 30 MPa e 40 °C concorda com o

valor de 8 g/kg obtido nas mesmas condi¢des com as sementes trituradas (Figura 5.1).

5.2.4 Comparaciio do Oleo de Sacha inchi

Na Tabela 5.5, compara-se a composi¢ao em acidos graxos de 6leos extraidos
com CO; supercritico e de Oleos extraidos com hexano. O 6leo das sementes de Sacha
inchi obtido por SC-CO, (40 °C e 30 MPa) e por extracio com hexano continha
principalmente os dcidos linoléico e linolénico ao redor 34% e 50,4%, respectivamente.
Estes resultados estdo de acordo com os de Hamaker ef al. (1992).

Bernardo e Cardoso (2004), ndao encontraram diferenca significativa na andlise
dos ésteres metilicos de dcidos graxos (FAME) entre os 6leos extraidos com hexano ou por
EFS. Devittori et al. (2000) também nao observaram diferencgas significativas nos perfis
dos 4cidos graxos obtidos por SC-CO, e hexano de farelo de painco. Na tabela 5.6
compara-se a qualidade dos 6leos extraidos com SC-CO, e por solvente, onde nio se

encontraram diferencas nos indices de iodo e de saponificagdo.

Tabela 5.5 Composicao de acidos graxos do 6leo de Sacha inchi obtido por SC-CO; a
40 MPa e 40 °C e por extracio com Hexano em Soxhlet.

Aci % 1 de 4ci
Meétodos de extraciio cidos Graxos (% do total de acidos graxos)

C16:0 C18:0 C18:1 C182 (C18:3 C 20:1
EFS 4,18 2,52 8,43 34,12 50,45 0,14

Soxhlet 4,24 2,50 8,41 34,08 50,41 0,16
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Tabela 5.6 Analise Fisico-quimica do éleo de Sacha inchi

Comparacao de Qualidade EFS Soxhlet
Indice de Todo (cg de I,/g leo) 198 198
Indice de Saponificacio (mg KOH/g) 193 193

Na Tabela 5.7 relacionam-se os valores das concentragdes de tocoferdis e de
acidez obtida nos extratos. O 6leo de Sacha inchi contém basicamente Y- e d-tocoferol. O
indice total de tocoferodis extraido com SC-CO, do 6leo de Sacha inchi variou de 222,25 a
306,82 mg/100g. Excetuando-se a condi¢do supercritica de 60 °C e 40 MPa, todos os
extratos tiveram concentracdo de tocoferdis superiores aos obtidos por soxhlet e
aproximadamente iguais ao da prensagem a frio. Na condicio de maior rendimento, a
concentracio de tocoferdis foi menor. Isto é esperado em vista dos tocoferdis serem mais
soliveis em CO, do que o 6leo, com isso as primeiras fracdes de extrato sdo mais ricas em

tocoferdis e diminuem continuamente com as subseqiientes fracdes extraidas.

Tabela 5.7 Contetido de Tocoferdis e de AGL do dleo de Sacha inchi obtido por SC-
CO; por Soxhlet e por prensagem a frio.

Método de Rendimento AGL Quantidade de Tocoferéis (mg/100 g)

extracio de extracdo (%) B-T yT oT oT; Total

40 °C/30 MPa 80 % 39 - 149,8 140,8 - 290,6
40 °C/40 MPa 84% - 2,2 149,9 154,7 - 306,8
60 °C/30 MPa 82% - - 113,7 144,1 143 2722
60 °C/40 MPa 92% 4,2 - 94,3 111,5 17,0 2228
Soxhlet 100% 2.9 - 113,7 1249 - 238,7
Prensagem a frio 86,5% 3,7 - 143,7 134,7 - 278.4

AGL: Acidos graxos Livres (% como dc Linolénico); T: Tocoferol; T;: Tocotrienol.
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E estabelecido que os fosfolipidios e glicolipidios contidos nos dleos extraidos com
solvente sdo mais elevados do que os Oleos extraidos com SC-CO, ji que estes
componentes sao pouco soliveis em SC-CO,. Conseqiientemente, a concentracdo dos

tocoferdis sdo mais baixas nos éleos extraidos com solvente.

350

300 +

250 4

200 4

150 +

Tocoferéis (mg/100 g de dleo)

100

50 4

W40 T/30 MPa @40 €/40 MPa B 60 /30 MPa B 60 T/40 MPa Soxhlet B Prensagem a frio
Meétodos de Extracdo

Figura 5.4 Comparagdo do conteido de Tocoferois do dleo extraido a diferentes
condicoes de EFS, Extracdo com solvente e Prensagem a frio.

Resultados similares foram relatados por Bozan e Temelli (2003) para o 6leo de
amapola extraido em diferentes condicdes de pressdo e temperatura, onde o conteido de
tocoferdis se incrementava com a pressdo e diminuia com a temperatura. Estes autores
também concluiram que a diferenca entre os indices de tocoferdis dos 6leos extraidos com

SC-CO, e hexano poderia ter sido menor se as extracdes com SC-CO, houvessem
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continuado por um periodo de tempo mais longo para conseguir uma recuperagdo elevadas
de 6leo (>70 a 80%), j4 que os fosfolipidios sdo extraidos em periodos longos de extracdo
(Friedrich e Pryde, 1984).

Entretanto, houve variabilidade na literatura quanto ao teor de tocoferdis dos 6leos
extraidos por SC-CO, quando comparado a aqueles extraidos com solventes organicos. O
teor dos tocoferdis em 6leo de soja extraido com SC-CO; foi encontrado maior do que no
6leo extraido com hexano (List e Friedrich, 1985). De igual modo, Bozan e Temelli (2002)
pesquisaram os tocoferdis do d6leo de linhaca extraido com SC-CO, e por solvente onde
concluiram que o indice de tocoferdis extraido com solvente (76,4 mg de tocoferdis/100 g
de 6leo) era maior do que aquele extraido com SC-CO, (55,6 mg/100 g o 6leo em 70 °C e
55 MPa).

Como sdo antioxidantes lipossoliveis, os tocoferois t€ém um papel importante na
estabilidade de PUFAs particularmente para o 4cido linolénico. Na auséncia de um nivel
apropriado de tocoferdis como agente antioxidante, pode resultar na formacao de radicais
livres nos PUFAs e ter um efeito prooxidante significativo, conduzir ao esgotamento
substancial do indice de tocofer6is e um nivel maior dos produtos oxidantes (Mahan e
Arlin, 1996).

A tabela 5.7 mostra o conteido de 4cidos graxos livres (AGL) do 6leo de Sacha
inchi obtidos com SC-CO,, hexano e prensagem a frio. Os AGL dos 6leos extraidos com
SC-CO; a 40 °C/30 MPa e 60 °C/40 MPa foram 3,97 e 4,26% (valores expressos em % 4ac
linol€nico), os quais foram similares com aquele obtido por prensagem a frio (3,75%), e
ligeiramente maior do que o teor dos AGL do 6leo extraido com hexano (2,98%). Os dados

experimentais sdo apresentados no anexo (Tabela 8.19). Nao houve nenhuma diferenca
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significativa entre os indices de AGL dos 6leos obtidos por SC-CO; em cada condi¢io e no
6leo extraido com solvente.

Bozan e Temelli (2002) compararam o 6leo de linhaca extraido com SC-CO, e por
solvente, onde o contetido de 4cidos graxos livres (AGL) extraido era similar a aquele 6leo
extraido com solvente. Nao houve diferenca significativa (p>0.05) entre os indices de AGL
dos 6leos obtidos por ambos métodos. Estes autores reportaram um maior contetido de
AGL do 6leo de amapola extraido com SC-CO, nas condi¢des de extracdo de 50 °C/35
MPa e 50 °C/55 MPa (19,3 e 25,9 g/kg respectivamente) do que aquele obtido com
solvente (18,6 g/’kg) (Bozan e Temelli, 2002).

Por outro lado, Eggers (1996) relatou que geralmente hd menos AGL nos 6leos
extraidos com SC-CO; comparado aos 6leos extraidos com solvente; entretanto, o contetido
de AGL nos 6leos extraidos por SC-CO, tem dependéncia do tipo de semente. Matthédus e
Briihl (1999) concluiram que os AGL sdo fortemente dependentes do 6leo da semente em

estudo.

5.3 Solubilidade do Oleo de Sacha inchi em CO, Supercritico

Na Tabela 5.8 relaciona-se os valores experimentais de solubilidade obtidas a
40 e 60 °C na faixa de pressdo de 10 a 40 MPa. Os resultados mostram que a solubilidade
variou de aproximadamente 0,50 a 15 g de dleo/kg de CO, a 40 °C e de 0,3 a 17 g de
6leo/kg de CO; a 60 °C. A tendéncia observada foi uma diminui¢do da solubilidade com o
aumento da temperatura a pressdo constante, exceto a 40 MPa, onde a solubilidade

aumentou com o aumento da temperatura. Isto estd relacionado com os fendmenos que
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determinam o ponto de cruzamento da pressdo em funcdo da solubilidade, que geralmente
€ observado em dados de solubilidade de 6leos (King e Bott, 1993).

Os valores experimentais foram correlacionados satisfatoriamente pela equagdo
de Chrastil (1982) que d4 uma relacdo linear entre o logaritmo da solubilidade e o
logaritmo da densidade do CO, supercritico, a equacdo pode ser escrita em fungdo da

fracdo mdssica na forma:

ln(?):(k—l)lnp+%+b (5.1)

Onde k, a e b sdo os parametros a serem ajustados, p a densidade do solvente e Y éa
solubilidade do 6leo em (kg 6leo/kg CO»).

Os dados puderam ser correlacionados na seguinte equacao:

_4003,3037

1n(?) =9.4341.Inp +8,9781 (5.2)

Onde: Y € a solubilidade em (kg/kg), p é a densidade em (kg/m’) e T a temperatura em
(K). A partir da equacdo (5.2), valores de solubilidade foram calculados para 40, 50 e 60
°C e na faixa de pressdo de 10 a 50 MPa, englobando as condig¢des experimentais,

interpolando valores na temperatura de 50 °C e extrapolando para pressio de 50 MPa.
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Tabela 5.8 Solubilidade do éleo de Sacha inchi em CO; Supercritico (Vide Tabelas
8.22 e 8.23, ANEXOS).

IO oy Dol SR S

10 0,629 0,50 £0,16 0,28
20 0,840 4,39 +0,35 4,29

40 30 0,910 9,16 £ 0,55 9,14
40 0,956 14,67 £ 0,63 14,50
50 0,991 - 20,40
10 0,389 - 0,03
20 0,785 - 3,36

50 30 0,871 - 8,98
40 0,923 - 15,50
50 0,962 - 22,90
10 0,290 0,27 £0,25 0,0004
20 0,725 1,67 £0,58 2,30

60 30 0,830 7,95 +£0,69 8,26
40 0,890 16,64 + 0,53 15,95
50 0,933 - 24.90

" Densidade do CO, calculado com o programa computacional que utiliza a equacdo de Huang et al.
(1995), que reproduz valores da ITUPAC (Angus et al., 1976). ® valores experimentais deste trabalho
(3) ~ . . . .

valores calculados pela equacdo de Chrastil ajustada aos dados experimentais.

A figura 5.5 mostra que na faixa de 30 a 40 MPa ocorre pontos de cruzamento
nas isotermas de solubilidade, indicando que abaixo dessa condi¢@o de pressao, o aumento
de temperatura a pressdao constante promove uma redu¢do no valor da solubilidade, como
pode ser constatado a 20 MPa que o valor de solubilidade de 4,39 g/kg a 40 °C é menor
que o valor de 1,67 a 60 °C. Acima de 35 MPa ocorre efeito contrario, o aumento de
temperatura promove aumento no valor da solubilidade. Isto pode ser visto a 40 MPa,

quando o valor de solubilidade aumenta de 14,67 g/kg a 40 °C para 16,64 g/kg a 60 °C.
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Figura 5.5 Solubilidade de Oleo de Sacha inchi em funcdo da pressio e temperatura.

A razdo deste comportamento da solubilidade em funcdo da temperatura e

pressdo, estd relacionada aos efeitos nos valores da densidade do solvente e na pressao de

vapor do soluto. Um aumento da temperatura a pressdo constante conduz a uma

diminuicdo na densidade do CO,, diminuindo o poder de solvatacdo do solvente, mas por

outro lado aumenta a pressao de vapor do soluto. O efeito combinado de ambos

determinard o comportamento da variagdo da solubilidade com a temperatura e pressao

(King e Bott, 1993; Gaspar et al., 2003).

Os valores de solubilidade estdo relacionados com a composi¢do em &4cidos

graxos. Na Tabela 5.9 mostra a composi¢ao de 6leo de milho e de girassol em comparagao
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com o Oleo deste trabalho. A composi¢do destes trés Oleos € rica em dcidos graxos

insaturados de 18 carbonos. A diferenca bésica do 6leo de Sacha inchi € que ele € mais rico

em 4dcido graxo linolénico C 18:3. Na Tabela 5.10 se compara alguns valores de

solubilidade para esses 6leos.

Tabela 5.9 Composicao em acidos graxos de alguns éleos.

Acido graxo (%) Milho Girassol ¥ Sacha inchi @

C 16:0 13,10 5,76 4,24
C 18:0 2,98 4,05 2,50
C18:1 32,50 29,60 8,41
C 18:2 48,20 58,90 34,08
C18:3 1,20 0,17 50,41
C 20:0 0,65 0,30 -

C 20:1 0,32 0,18 0,16

D Soares et al., (2007) ©) Este trabalho.

Tabela 5.10 Comparaciao de valores de solubilidade em (g/kg) de alguns oleos

vegetais.

T (°C) P (MPa)

Sacha inchi ¥

Girassol ? Milho ® Predicao @

20 4,3 4,5 3,5 3,5
40

30 9.1 7,8 8,7 7.5

20 23 1.9 1,7 2,2
60

30 8,3 7,2 7,5 8,2

D Este trabalho ¥ Soares et al., (2007) ©) Correlacdo de Del Valle e Aguilera, (1988).

Os valores de solubilidade da Tabela 5.10 estdo na mesma ordem de grandeza,

os valores de solubilidade do dleo de Sacha inchi sdo levemente superiores aos dos 6leos de

girassol e de milho e a valores preditos pela equag@o generalizada de Del Valle e Aguilera
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(1988). No geral a correlagdo preditiva de Del Valle e Aguilera prediz a ordem de grandeza
de solubilidade de 6leos vegetais e estd baseada na correlagdo de dados experimentais de

solubilidades disponiveis na literatura para os 6leos de soja, girassol, milho e algoddo.

Os valores de solubilidade do 6leo de Sacha inchi foram maiores do que aqueles
relatados para os 6leos de sementes de pé€ssego e canola. A solubilidade do dleo e péssego
foi determinada por Ozkal et al. (2006) relatando valores de 6,7 e 7,6 g/kg de CO, a 30
MPa em 40 e 60 °C, respectivamente. Para o 6leo de canola foram 3,23 e 7,56 g/kg de CO,
a 40 °C em 20 e 30 MPa, respectivamente (Fattori et al.,1988). Entretanto, comparado com
0 6leo de noz foram menores em 30 e 40 MPa, tais valores de solubilidade foram 15,65 e
19,84 g/kg de CO; a 40 °C, respectivamente. A 60 °C as solubilidades passaram de 11,99

para 28,72 g/kg de CO,, respectivamente (Salgin e Salgin, 2006).

A maior solubilidade do 6leo de Sacha inchi em relacdo a alguns 6leos pode ser
devido a composicdo diferenciada dos seus lipideos que sdo ricos em dcido linolénico,
enquanto que os outros sdo ricos em oléico e linoléico. E conhecido que as solubilidades
dos 4cidos graxos e dos ésteres diminuem com o aumento do nimero de carbono e a massa
molecular, entretanto, as solubilidades daqueles 6leos com alto grau de insaturagdo sdo
relatados maiores e menores do que aqueles com menos insaturagdo por pesquisadores
diferentes. Conseqiientemente, € necessaria pesquisa adicional para compreender melhor a
relacdo entre o grau de insaturacdo e a solubilidade dos lipideos em SC-CO, (Giiglii-

Ustiindag e Temelli, 2000).
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6. CONCLUSOES

Pode-se concluir que a quantidade de dleo de Sacha inchi (Plukenetia volubilis
L.) extraido é dependente do tamanho das particulas, o qual influencia na duracdo dos
periodos de extracdo. O rendimento da extragdo aumentou com a diminui¢cdo do diametro
de particula, indicando a importancia do efeito da difus@o intra-particula nas particulas
maiores (0,84 mm). Em todas as curvas, verifica-se a ocorréncia de dois periodos de
extracdo. O primeiro periodo € caracterizado pela extracdo do soluto mais acessivel ao
solvente, encontrado na camada superficial das particulas. A taxa de extracdo entdo
diminui (etapa de transicdo) e um segundo periodo, que € caracterizado pela extracdo de

soluto do interior das particulas.

O rendimento de extragdo aumenta com o aumento de pressdo a temperatura
constante e aumenta com aumento de temperatura a pressdo constante, exceto na condigdo
de 50 °C e 30 MPa onde o rendimento foi menor. O rendimento méximo (g dleo
extraido/100 g de semente) do 6leo obtido da semente do Sacha inchi por SC-CO; foi de
50,12% que representa 92,27% do O6leo total disponivel (determinado pela extragdo
Soxhlet), a 60 °C/40 MPa. O rendimento da extracdo por prensagem frio, seguida da
extracdo supercritica a 40 MPa e 60 °C foi de 99%. Isto indica que € possivel obter 6timos

rendimentos de extracdo usando a técnica de extragdo supercritica.
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A solubilidade do 6leo de Sacha inchi mostrou ter forte dependéncia com a
pressdo. A pressdo do cruzamento do 6leo de semente de Sacha inchi foi determinada entre
30 e 40 MPa. A temperatura mostrou influenciar a solubilidade do o6leo, tendo sido
verificado o comportamento retrogrado em pressdes de 10 a 30 MPa o aumento de
temperatura a pressdo constante promove uma redu¢do no valor da solubilidade. Acima da
pressdo de cruzamento ocorre efeito contrdrio, o aumento de temperatura promove
aumento no valor da solubilidade. Os dados de solubilidade obtidos neste trabalho foram
correlacionados satisfatoriamente a através do modelo proposto por Chrastil (1982), tendo

sido verificado um bom ajuste dos dados experimentais aos valores preditos pelo modelo.

A composicdo em 4cidos graxos do 6leo de Sacha inchi extraidos com CO;
supercritico € similar ao 6leo extraido com hexano. O contetido de tocoferdis nos 6leos
extraidos por SC-CO; sdo superiores aos obtidos por soxhlet e aproximadamente iguais ao
da prensagem a frio. O O6leo Sacha inchi possui grandes quantidades de tocoferdis
comparados com outros 6leos vegetais, entio podemos concluir que é muito estavel. O
6leo de Sacha inchi extraido com SC-CO; tem um maior conteido de AGL do que aquele

obtido com solvente.
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8. ANEXOS

Tabela 8.1 Extracao supercritica (30 MPa/40 °C) usando tamanho de particula de
0,842 mm. Massa da amostra: 3,5022 g.

volumede T (oC) T (K) P (Psia) P (atm) COxg)  Oleo (g)
COx(L)

25 30,1 303,25 13,88 0,926 40,914 0,302
50 30,2 303,35 13,85 0,924 81,625 0,353
75 30,48 303,63 13,86 0,924 122,413 0,341
100 30,48 303,63 13,94 0,930 164,160 0,274
200 32,58 305,73 13,93 0,929 325,830 0,193
300 32,56 305,71 13,91 0,928 488,075 0,055
400 34,62 307,77 13,91 0,928 646,411 0,015

Oleo total (g): 1,53

Rendimento (%): 43,75

Do total extraido (%): 80,54

Tabela 8.2 Extracao supercritica (30 MPa/40 °C) usando tamanho de particula de
0,595 mm. Massa da amostra: 3,5027 g.

V()Cll(l)I:I(eL ()19 T (°C) T (K) P (Psia) P (atm) COxg)  Oleo (g)
25 31,94 305,09 13,89 0,926 40,697 0,2992
50 31,96 305,11 13,88 0,926 81,330 0,3646
75 32,00 305,15 13,85 0,924 121,715 0,3528
100 32,05 305,2 13,84 0,923 162,144 02531
200 32,81 305,96 13,85 0,924 323,715 02195
300 32,83 305,98 13,86 0,924 485,892 0,0208
400 32,84 305,99 13,85 0,924 647,367  0,0554
Oleo total (g): 1,56
Rendimento (%): 44,69

Do total extraido (%): 82,27
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Tabela 8.3 Extracio supercritica (30 MPa/40 °C) usando tamanho de particula de
0,387 mm. Massa da amostra: 3,5942 g.

volume de o P (Psia) P (atm) COxg) Oleo (g)
COML) T (°C) T (K) 2(g g
25 27,53 300,68 13,74 0,916 40,848 0,3073
50 28,65 301,8 13,76 0,918 81,511 0,3524
75 28,65 301,8 13,74 0,916 122,089 0,3571
100 29,19 302,34 13,84 0,923 163,677 0,3319
200 28,88 302,03 13,76 0,918 325,797 0,2533
300 30,87 304,02 13,85 0,924 488,671 0,0166
400 29,92 303,07 13,78 0,919 650,301 0,0147
Oleo total (g): 1,63
Rendimento (%): 45,44
Do total extraido (%): 83,66

Tabela 8.4 Rendimento global de Extracdo Supercritica de 6leo das sementes de

Sacha inchi usando didmetros de particula de 0,84 mm.

Densidad

Recuperacao

IZ‘I;ZSS“T(OC) e do CO; dRelff‘me,;‘“} Média Il,)egvl" (% do 6leo  Média Il,)esvl"
pa) (¢/ml) e oleo (%) adrao total)2 adrao

43,5 80,08

40 0,91 43,35 43,58 0,28 79,80 80,23 0,52
43,9 80,82
41,86 77,06

30 50 0,87 42,13 41,92 0,19 77,56 77,17 0,34
41,77 76,90
45,33 83,45

60 0,83 43,95 44,68 0,69 80,91 82,24 1,27
44,75 82,38
46,72 86,01

40 0,96 45,47 45,73 0,89 83,71 84,18 1,64
44,99 82,82
47,03 86,58

40 50 0,92 46,21 46,44 0,52 85,07 85,49 0,95
46,08 84,83
49,5 91,13

60 0,89 50,12 50,12 0,62 92,27 92,27 1,14
50,74 93,41

70



Capitulo 8

Anexos

Tabela 8.5 Dados para a construcao da curva de Extracio da Torta de prensagem a
30 MPa e 40 °C. Massa da amostra: 5,0080 g.

volumede T (oC) T (K) P (Psia) P (atm) COxg)  Oleo(g)
CO(L) 2(8 g
25 29,63 302,78 13,84 0,923 40,860 0,164
50 28,65 301,8 13,83 0,922 81,926 0,310
75 28,65 301,8 13,82 0,922 122,800 0,065
100 29,19 302,34 13,84 0,923 163,677 0,016
200 31,17 304,32 13,88 0,926 326,165 0,005
300 30,87 304,02 13,85 0,924 488,671 0,002
400 29,92 303,07 13,84 0,923 653,132 0,004

Oleo total (g): 0,56

Rendimento (%): 11,29

Do total extraido (%): 81,72

Tabela 8.6 Dados para a construcio da curva de extracio da Torta de prensagem

40 MPa e 60 °C. Massa da amostra: 5,0060 g.

volumede T (oC) T (K) P (Psia) P (atm) COxg)  Oleo (g)
COx(L)
25 31,06 304,21 13,81 0,9209 40,57 0,4210
50 31,56 304,71 13,83 0,9223 81,14 0,1582
75 32,1 305,25 13,82 0,9216 121,41 0,0519
100 32,8 305,95 13,84 0,9229 161,74 0,0080
200 33,5 306,65 13,8 0,9203 321,82 0,0035
300 34,93 308,08 13,82 0,9216 481,18 0,0027
400 34,95 308,1 13,82 0,9216 641,54 0,0017
Oleo total (g): 0,64
Rendimento (%): 12,91
Do total extraido (%): 93,48
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Tabela 8.7 Determinacao de tocoferois do 6leo extraido por EFS (40 MPa/60 °C).

Conc. (mg/100g) a-Tocoferol  B-Tocoferol yTocoferol & Tocoferol
A 0,00 0,00 94,04 111,49
B 0,00 0,00 94,59 111,56
Média 0,00 0,00 94,31 111,52
Fator de Correcao 1,00 1,00 1,00 1,0
Média Corrigida 0,00 0,00 94,31 111,52

Massa de Oleo (g) em 10 mL A= 0,1046

B= 10,1079

Tabela 8.8 Determinaciao de tocotrienéis do dleo extraido por EFS (40 MPa/60 °C).

Conc. (mg/100g)

a-Tocotrienol B-Tocotrienol yTocotrienol &Tocotrienol

A
B
Média
Fator de Correcao

Média Corrigida

0,00
0,00
0,00
1,00
0,00

0,00
0,00
0,00
1,00
0,00

0,00
0,00
0,00
1,00
0,00

14,67
14,43
14,55
1,17
17,02

Massa de Oleo (g) em 10 mL A= 0,1046

B= 10,1079

Tabela 8.9 Determinaciao de tocoferéis do dleo extraido por EFS (40 MPa/40 °C).

Conc. (mg/100g) a-Tocoferol  B-Tocoferol yTocoferol & Tocoferol
A 0,00 2,67 149,67 153,97
B 0,00 1,73 150,23 155,36
Média 0,00 2,20 149,95 154,67
Fator de Correcao 1,00 1,00 1,00 1,00
Média Corrigida 0,00 2,20 149,95 154,67

Massa de Oleo (g) em 10 mL A= 0,1028

B=10,1012
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Tabela 8.10 Determinacao de tocotriendéis do é6leo extraido por EFS (40 MPa/40 °C).

Conc. (mg/100g) a-Tocotrienol B-Tocotrienol yTocotrienol &-Tocotrienol

A 0,00 0,00 0,00 0,00

B 0,00 0,00 0,00 0,00

Média 0,00 0,00 0,00 0,00

Fator de Correcao 1,00 1,00 1,00 1,00

Média Corrigida 0,00 0,00 0,00 0,00
Massa de Oleo (g) em 10 mL A= 0,1028
B=0,1012

Tabela 8.11 Determinacao de tocoferdis do 6leo extraido por EFS (30 MPa/60 °C).

Conc. (mg/100g) a-Tocoferol  B-Tocoferol yTocoferol & Tocoferol

A 0,00 0,00 113,96 144,00

B 0,00 0,00 113,60 144,12

Média 0,00 0,00 113,78 144,06

Fator de Correcao 1,00 1,00 1,00 1,00

Média Corrigida 0,00 0,00 113,78 144,06
Massa de Oleo (g) em 10 mL A= 0,1115
B=0,1064

Tabela 8.12 Determinacao de tocotriendis do éleo extraido por EFS (30 MPa/60 °C).

Conc. (mg/100g) a-Tocotrienol B-Tocotrienol yTocotrienol & Tocotrienol

A 0,00 0,00 0,00 14,41

B 0,00 0,00 0,00 14,23

Média 0,00 0,00 0,00 14,32

Fator de Correcao 1,00 1,00 1,00 1,00

Média Corrigida 0,00 0,00 0,00 14,32
Massa de Oleo (g) em 10 mL A= 0,1115
B=0,1064
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Tabela 8.13 Determinacao de tocoferdis do d6leo extraido por EFS (30 MPa/40 °C).

Conc. (mg/100g) a-Tocoferol  B-Tocoferol yTocoferol & Tocoferol
A 0,00 0,00 149,55 140,94
B 0,00 0,00 150,14 140,60
Média 0,00 0,00 149,84 140,77
Fator de Correcao 1,00 1,00 1,00 1,00
Média Corrigida 0,00 0,00 149,84 140,77

Massa de Oleo (g) em 10 mL A= 0,1092

B= 10,1026

Tabela 8.14 Determinacao de tocotriendis do éleo extraido por EFS (30 MPa/40 °C).

Conc. (mg/100g)

a-Tocotrienol B-Tocotrienol yTocotrienol &Tocotrienol

A 0,00 0,00 0,00 0,00
B 0,00 0,00 0,00 0,00
Média 0,00 0,00 0,00 0,00
Fator de Correcao 1,00 1,00 1,00 1,00
Média Corrigida 0,00 0,00 0,00 0,00
Massa de Oleo (g) em 10 mL A= 0,1092
B=0,1026
Tabela 8.15 Determinacao de tocoferdis do éleo extraido por Solvente.
Conc. (mg/100g) a-Tocoferol  B-Tocoferol yTocoferol & Tocoferol
A 0,00 0,00 113,98 125,86
B 0,00 0,00 113,57 124,04
Média 0,00 0,00 113,77 124,95
Fator de Correcao 1,00 1,00 1,00 1,00
Média Corrigida 0,00 0,00 113,77 124,95

Massa de Oleo (g) em 10 mL A= 0,1013

B=0,1004
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Tabela 8.16 Determinacao de tocotriendis do éleo extraido por Solvente.

Conc. (mg/100g) a-Tocotrienol B-Tocotrienol yTocotrienol &-Tocotrienol

A 0,00 0,00 0,00 0,00

B 0,00 0,00 0,00 0,00

Média 0,00 0,00 0,00 0,00

Fator de Correcao 1,00 1,00 1,00 1,00

Média Corrigida 0,00 0,00 0,00 0,00
Massa de Oleo (g) em 10 mL A= 0,1013
B=0,1004

Tabela 8.17 Determinacao de tocoferdis do 6leo extraido por Prensagem a frio

Conc. (mg/100g) a-Tocoferol  B-Tocoferol yTocoferol & Tocoferol

A 0,00 0,00 143,85 134,40

B 0,00 0,00 143,62 134,91

Média 0,00 0,00 143,74 134,66

Fator de Correcao 1,00 1,00 1,00 1,00

Média Corrigida 0,00 0,00 143,74 134,66
Massa de Oleo (g) em 10 mL A= 0,1011
B=0,1088

Tabela 8.18 Determinacao de tocotrienéis do 6leo extraido por Prensagem a frio

Conc. (mg/100g) a-Tocotrienol B-Tocotrienol yTocotrienol &Tocotrienol

A 0,00 0,00 0,00 0,00

B 0,00 0,00 0,00 0,00

Média 0,00 0,00 0,00 0,00

Fator de Correcao 1,00 1,00 1,00 1,00

Média Corrigida 0,00 0,00 0,00 0,00
Massa de Oleo (g) em 10 mL A= 0,1011
B=0,1088
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Tabela 8.19 Determinacao de AGL do éleo extraido por trés métodos

Método

AGL (% ac.Linolénico)

Média

Desvio Padrao

Prensagem a Frio

3,80
3,77
3,68

3,75

+ 0,06

40 MPa/60 °C

4,44
4,74
4,50

4,56

+0,16

30 MPa/40 °C

3,89
4,12
3,90

3,97

0,13

Soxhlet

2,90

3,12
2,92

2,98

0,12

Tabela 8.20 Determinacdo da densidade do CO, nas condicoes de Extracao

supercritica.

P (MPa) T (°C) T (K) p(kmol/m”) p (g/mL)
40 40 313,15 21,737 0,957
40 50 323,15 20,993 0,924
40 60 333,15 20,237 0,891
30 40 313,15 20,698 0,911
30 50 323,15 19,801 0,871
30 60 333,15 18,872 0,831
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Tabela 8.21 Determinacao da densidade de CO; para calculo da solubilidade.

P (MPa) T (K) p(kmol/m’) p (g/mL) CO2 ()
100 313,15 14,371 0,632 3,2887
200 313,15 19,123 0,842 4,3764
300 313,15 20,698 0,911 4,7368
400 313,15 21,737 0,957 4,9746
100 333,15 6,626 0,292 1,5164
200 333,15 16,485 0,725 3,7725
300 333,15 18,873 0,831 4,3191
400 333,15 20,238 0,891 4,6315

Tabela 8.22 Determinac¢ao da Solubilidade do 6leo de Sacha inchi a 40 °C

T(°C) P (MPa) Oleo (g) Y (g/kg COp) Y Média 11)) ;g:;‘(’)
0,0027 0,41049
40 10 0,0027 041049  0,5017 £0,16
0,0045 0,68415
0,0185 422726
40 20 0,0182 4,15871 43948 £0,35
0,0210 4,79851
0,0452 9,54235
40 30 0,0404 852900  9,1623 £0,55
0,0446 9,41568
0,0698 14,03140
40 40 0,0761 1520785 14,6680  +0.63

0,0730 14,67462
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Tabela 8.23 Determinacao da Solubilidade do 6leo de Sacha inchi a 60 °C.

. . — — . Desvio
T(°C) P (MPa) Oleo (g) Y (g/kg CO2) (Y)Média p,q.a0
0,0004 0,1319
60 10 0,0017 0,5605 0,2748 +0,25
0,0004 0,1319
0,0085 2,2531
60 20 0,0063 1,6700 1,6700 +0,58
0,0041 1,0868
0,0375 8,0824
60 30 0,0316 7,3163 7,9492 +0,69
0,0339 7,8489
0,0748 16,1503
60 40 0,0797 17,2083 16,6397 +0,53
0,0767 16,5606
Abs §
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20,000 =
o @& F
g z
Z 5
f\; _
-5,000 .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo de retencdo (min)

Figura 8.1 Padrao Qualitativo para a quantificacio de tocoferéis utilizando
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
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Figura 8.2 Cromatrograma do 6leo extraido por EFS (40 MPa/60 °C).
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Figura 8.3 Cromatrograma do éleo extraido por EFS (40 MPa/40 °C).
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Figura 8.4 Cromatrograma do 6leo extraido por EFS (30 MPa/60 °C).
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Figura 8.5 Cromatrograma do 6leo extraido por EFS (30 MPa/40 °C).
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Figura 8.6 Cromatrograma do 6leo extraido com Hexano.
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Figura 8.7 Cromatrograma do é6leo extraido por Prensagem a frio.
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