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RESUMO: O presente trabalho teve como objetivo geral extrableo vegetal da linhac&ium
usitatissimurrL.) da variedade marrom fazendo uso de diéxidoadbono em condi¢des supercriticas
e de solvente orgéanico, avaliar os teores de agdo®s e a capacidade antioxidante do 6leo egtraid
e ainda realizar a avaliagcdo econdmica rapida dwesso EFS de manufatura do 6leo. Os
experimentos foram conduzidos em um extrator dedzta) capaz de operar com didxido de carbono
e co-solventes, obedecendo a um planejamentoda®Srcom triplicata no ponto central, tendo como
variavel resposta o rendimento do processo e c@méaweis independentes a pressao, a temperatura e
o percentual de co-solvente. Os rendimentos (mdss@leo extraido/ massa de matéria-prima
utilizada) variaram de 2,2 a 28,8%, tendo os mekhoesultados sido obtidos a 250 bar e 50°C, com
uso do co-solvente etanol a 5% (v/v). A influéraées variaveis sobre a cinética de extracédo e sobre
composicao do 6leo de linhaca obtido também faéstigada. As curvas cinéticas de extracao obtidas
foram modeladas por diferentes modelos matemétiiggoniveis na literatura. Os modelos de
Martinez et al. (2003) e 8imple Single Plat¢€SSP) de Gaspar et al. (2003) representaram as dad
experimentais com os menores erros quadraticosos§MSE). O custo de manufatura de 17,85
US$/kgoleo foi estimado para producgdo do Oleomtealta utilizando o software TECANALYSIS e a
metodologia de Rosa e Meireles (2005). Com o intdét estabelecer comparacfes com a EFS, foram
realizados ensaios de extracdo por técnica corvasiciem aparato Soxhlet utilizando éter de
petroleo. Estes apresentaram rendimentos médi8s,dé% para um tempo de extracéo de 5h. Todas
as amostras de 6leo obtidas foram esterificadaaracterizadas em termos de sua composicdo em
acidos graxos (AGs) usando a cromatografia gagdsarincipais acidos graxos detectados foram:
palmitico (C16:0), estearico (C18:0), oléico (C)8liholéico (C18:2n-6) e-linolénico (C18:3n-3).

Os teores dos AGs obtidos com Soxhlet diferiranmudbeg obtidos para a EFS, com percentuais de
AGs saturados e monoinsaturados mais elevadosap@ienica Soxhlet com éter de petréleo. Com
relacdo ao teor do acidelinolénico (componente majoritario do éleo de #igh) nas amostras, a EFS
se mostrou mais vantajosa que a extracdo Soxigetsentando percentuais de 51,18 a 52,71%,
enquanto que na extracdo Soxhlet, este foi de %/, 84atividade antioxidante do 6leo foi avaliada no
sistema de co-oxida¢gbcaroteno/acido linoléico. Os percentuais de idibido processo oxidativo
chegaram a 22,11% para o 6leo da EFS, sendo dasapdl9% para o 6leo comercial extraido a frio,
0 que sugere que a técnica EFS preserva melhoompostos fendlicos presentes na semente,
compostos estes, provavelmente responsaveis peleicantioxidante do 6leo. Tesiasvitro com a
amostra de melhor resposta antioxidante foramzaehdis em homogenato de figado de ratos, de forma
a investigar a inibicdo da peroxidacéo lipidicaoes@nea ou autoxidacado do tecido biolégico. O 6leo
de linhaga se mostrou mais eficiente que o Olepealee (usado como padrao) na diminuicdo da
peroxidacao lipidica do tecido hepatico dos ratdsta¥, apresentando resultados equivalentes aos
obtidos com o uso do BHT (antioxidante sintéticd)capacidade inibitéria pode ser atribuida a
presenca de compostos fendlicos com atividade xadéiote presentes no 6leo de linhaca. Os
resultados obtidos indicam a necessidade de estodigsaprofundados tendo em vista a importancia
do 6leo de linhaca como uma das maiores fontes3dientre os 6leos vegetais.

Palavras-chave:

Extracdo supercritica, didoxido de carbono, éledirdeaca,Linum usitatissimunk.., atividade
antioxidante.
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ABSTRACT:

The aim of the present study was to extract vedeetadl from brown linseed L{num
usitatissimundl.), determine fatty acid levels, the antioxidaapacity of the extracted oil and
perform a rapid economic assessment of the SFEegsom the manufacture of oil. The
experiments were conducted in a test bench extrapable of operating with carbon
dioxide and co-solvents, obeying factorial planning with central point in tripliegt and
having process yield as response variable and yreesteemperature and percentage of co-
solvent as independent variables. The yield (mésxtoacted oil/mass of raw material used)
ranged from 2.2% to 28.8%, with the best resultgiokd at 250 bar and 50°C, using 5%
(v/v) ethanol co-solvent. The influence of the ahtes on extraction kinetics and on the
composition of the linseed oil obtained was ingsied. The extraction kinetic curves
obtained were based on different mathematical nsodekilable in the literature. The
Martinez et al. (2003) model and the Simple Siijae (SSP) model discussed by Gaspar et
al. (2003) represented the experimental data vhi¢éhlowest mean square errors (MSE). A
manufacturing cost of US$17.850¢gvas estimated for the production of linseed oihgs
TECANALYSIS software and the Rosa and Meireles meth(2005). To establish
comparisons with SFE, conventional extraction testse conducted with a Soxhlet device
using petroleum ether. These tests obtained medasyof 35.2% for an extraction time of 5h.
All the oil samples were sterilized and charactatimn terms of their composition in fatty
acids (FA) using gas chromatography. The main fatigs detected were: palmitic (C16:0),
stearic (C18:0), oleic (C18:1), linoleic (C18:2n-&hd a-linolenic (C18:3n-3). The FA
contents obtained with Soxhlet differed from thosbktained with SFE, with higher
percentages of saturated and monounsaturated FAtetSoxhlet technique using petroleum
ether. With respect te-linolenic content (main component of linseed oilthe samples, SFE
performed better than Soxhlet extraction, obtaimagcentages between 51.18% and 52.71%,
whereas with Soxhlet extraction it was 47.84%. HEmtioxidant activity of the oil was
assessed in thicarotene/linoleic acid system. The percentagesholbition of the oxidative
process reached 22.11% for the SFE oil, but ord9%. for commercial oil (cold pressing),
suggesting that the SFE technique better preseheephenolic compounds present in the
seed, which are likely responsible for the antiaridnature of the oil. In vitro tests with the
sample displaying the best antioxidant responses wenducted in rat liver homogenate to
investigate the inhibition of spontaneous lipid gedation or autooxidation of biological
tissue. Linseed oil proved to be more efficienmntfish oil (used as standard) in decreasing
lipid peroxidation in the liver tissue of Wistartsayielding similar results to those obtained
with the use of BHT (synthetic antioxidant). Inldoly capacity may be explained by the
presence of phenolic compounds with antioxidantvigtin the linseed oil. The results
obtained indicate the need for more detailed sgjdjeven the importance of linseed oil as
one of the greatest sourcesu® among vegetable oils.

Keywords:

Supercritical extraction, carbon dioxide, linseetl dinum usitatissimuml, antioxidant
activity.
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NOMENCLATURA/ABREVIACOES

A — Area da secao transversal da coluna de ext(ag3o

Abs — absorbéncia.

AG — Acido graxo.

AGPI — Acido graxo poliinsaturado.

ALA — Acido alfa-linolénico.

A —Parametro ajustavel no modelo de Martinez et @D3R(kg/s).

a,— Area especifica de transferéncia de massa (m

b — Par@metro ajustavel do modelo de Esquivel ¢1999)(s).

bi — Parametro ajustavel no modelo de Martinez et @DZR(s").

BHA — Butil hidroxianisol, hidroxianisol butiladd(thylated hydroxyanisoje
BHT — Butil hidroxitolueno, hidroxitolueno butilad@utylated hydroxytoluene
CCD - Cromatografia em camada delgada.

CER — Periodo de taxa constante de extracao.

Ci — Razao massica de soluto nos poros da folhagkg/k

Cs— Razéao massica de soluto na folha (kg/kg).

CLAE - Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HP- High performance liquid
chromatography.

COL - custo com operadores (operational labor cost)

COM - custo de manufatura (manufacturing cost).

CRM —custo com matéria-prima (raw material cost).

CUT - custo de utilidades (utility cost).

CWT - custo com tratamento de residuos (wastanegdtcost).

D — Coeficiente de difusdo do soluto na particalanodelo de Crank (1975) (m2/s).
d. — Densidade aparente (kgjm

Dam- Decaimento na densidade otica das amostras.

D,, — Coeficiente de dispersdo axial na fase fluidds)ym?
D.. — Coeficiente de difusdo na fase solida (m?/s).

Dc — Decaimento da densidade 6tica da referénciaadd como controle.

Drv _ Distancia percorrida pela fase mével na CCD.

D,, — coeficiente de difusédo do 6leo dentro da m&mnézs).
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D, — Distancia percorrida pela substancia em estadoGD.
D, — Diametro médio da particula (m).

d. — Densidade real (kg/in

e — Meia espessura da folha (m).

E(t) — grau de extracdo apdés um tempo t de extragcéo (%)
E.— grau de extracdo até um tempo infinito (%).

EFS — Extracdo com fluido supercritico.

ERNS — Substancias reativas ao nitrogénio.

EROS — Substancias reativas ao oxigénio.

FCI — capital fixo de investiment&iked capital investimeht
FER — Periodo da taxa decrescente de extragao.

h — Coordenada axial do leito de extracao (m).

H — Altura total do extrator (m).

| — Medida de inibicdo do processo oxidativo (%).

J(X,Y) — Fluxo de transferéncia de massa interfacial (kgyms3
K — Constante de equilibrio de dessorcéo do madeldoto et al. (-).

k, — Constante de dessor¢céo do modelo de Tan e Liou.

k,..— Coeficiente de dessorcdo no modelo de Goto £1393) ().

des

k;a,— Coeficiente volumetrico de transferéncia de mésYa

Kva — Coeficiente de transferéncia de massa na faisk f{s").
Kxa — Coeficiente de transferéncia de massa da féiska ¢8").
LDL — Lipoproteina de baixa densidade.

m — Massa de extrato (kg).

m,— Massa de matéria-prima utilizada (kg).

Mcer — Massa de Oleo coletada no periodo de taxa cuagda extracédo (kg).

MDA — Malonaldeido Malondialdehydg

Mcer— Taxa de transferéncia de massa para o perio@xa@eonstante de extracao (kg/s).
MM — Massa molecular (g/gmol).

MSE — Erro quadratico médidean Square Errgr

n— & um termo da somatoria.

N — Massa de solido livre de soluto (kQ).

P — Presséao (bar).

Pc — Presséao critica (bar).
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Pr — Presséo reduzida.

P'®P — Presséo de vapor (bar).

PUFA - Polyunsaturated fatty acids.

Qcoz2— Vazdo de solvente (kg/s).

r — Raio da particula de sélido (m).

Rcer— Rendimento de 6leo no periodo de taxa de extremdstante (%).

R, — Fator de retengéo na CCD.

R: — Rendimento da extracéo (%).

SC-CQ - Extracdo com dioxido de carbono supercritico.

SSP -Simple Single Plate.

t — Tempo (s).

T — Temperatura (°C).

TBA — Acido tiobarbittrico 2-thiobarbituric acid.

TBARS — Substancias reativas ao acido tiobarbw(fiiobarbituric Acid Reactive
Substances

T.—Temperatura critica (°C).

tcer— Tempo relativo ao periodo de taxa constantettagéo (s).
trer— Tempo relativo ao periodo de taxa decrescengxtiacao (s).
T, — Temperatura reduzida.

tmi — Parametro ajustavel no modelo de Martinez é2@03) (s).

u — Velocidade intersticial do solvente no leitoedéracao (m/s).

U — Umidade (%).

Us— Velocidade superficial do solvente (m/s).

V — Volume ().

X — Razéao massica de soluto na fase sélida (kg/kg).

Xo— Rendimento global (kg/kg).

Xp— Razao massica de soluto de facil acesso (kg/kg).

Xk — Razéo méssica de soluto de dificil acesso (kg/kg

Y — Razao massica de soluto na fase fluida (kg/kg).

Y cer— Razéo da massa do soluto na fase fluida, na daitkito, para o periodo da taxa
constante de extracao (kg/Kg solventq-

Y* — Solubilidade operacional (kg de soluto/kg dévente).



Extragdo supercritica do 6leo da linhaga: constragio extrator, estudo de parametros de processo, yyj
avaliacdo quimica e antioxidante do produto.

Letras gregas

B — Porosidade da folha (-).

p — Densidade (kg/f).

pc — Densidade critica (kgfth

pr — Densidade reduzida.

ps— Densidade da fase sélida (kg/m3).

o=— Densidade da fase fluida (kg/ms3).

p — Densidade do CQkg/ms).

¢ — Porosidade do leito (-).

0 — espessura do filme das particulas (na formaatmg) (m).

T — Tempo de residéncia do solvente no leito (S).
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1. Introducao Geral

1.1 - Consideracdes iniciais

Na atualidade € crescente a preocupacdo dos calmesiem reivindicar produtos
ecologicamente corretos que associem qualidadesemacéo do meio ambiente. Com este
conceito, tecnologias que se preocupam com a @uidide vida vém sendo desenvolvidas
com énfase, como € o caso do processo de extrageaditiza fluidos supercriticos (EFS).

A extracdo supercritica jA € uma técnica bastamtsatidada no meio académico,
sendo amplamente utilizada para diversos finsgeglgs a obtencdo de 6leos essenciais e
vegetais.

O sucesso da técnica EFS se deve as caracterigtieass fluidos em condicdes
supercriticas exibem, apresentando propriedadeso-fisiimicas intermediarias as dos
liguidos e gases, 0 que proporciona 0 aumento @eagdo solvente. Sua densidade
relativamente alta confere bom poder de solvéneimuanto seus altos valores de
difusividade, aliados a baixa viscosidade, proporam poder de penetracdo apreciavel na
matriz do soluto (BRUNNER, 1994). A extracéo € izzala pelo contato entre o substrato e o
solvente supercritico, em que 0 substrato (semefuibgs, caules ou raizes) encontra-se na
forma de um leito fixo, através do qual o solvesupercritico escoa e extrai 0s componentes
solaveis da matriz vegetal.

Um dos solventes supercriticos mais utilizados diéaido de carbono (C£), que
apresenta as vantagens de ser atoxico, ndo infema&o corrosivo, de baixo custo e
facilmente removivel dos produtos extraidos porptes reducdo da pressdo do sistema.
Possui pressao critica moderada (73 atm) e tenuparatitica relativamente baixa (31,1°C),
possibilitando a extracdo de compostos termicanmiastéveis garantindo assim um produto
com o6timas caracteristicas (SANT'ANA,1996).

A extracdo de produtos naturais utilizando ,Cé@mo solvente tem sido muito
estudada ultimamente, apesar disso 0 comportandensolvente frente aos componentes a
serem extraidos ainda € tema para muitos estudosipalmente com relacdo as condicdes
operacionais de extracao: pressao, temperaturzée V@LIVEIRA, 2001).

A extracdo por uso de solventes organicos € umnié®dos mais comumente
utilizados para extrair o 6leo de sementes. Emttetal método apresenta um inconveniente:
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a necessidade de eliminacao dos residuos de smlvggénico do 6leo, além da possibilidade
de ocorrer a degradacdo térmica dos acidos graglisspturados contidos na semente,
dependendo das condicfes de temperatura utilizzalaxtracdo convencional (BOZAN e
TEMELLI, 2002).

De acordo com Temelli (2008), o uso do LXDpercritico esta sendo avaliado como
uma alternativa favoravel na substituicdo dos swbseorganicos usados no processamento de
lipidios. A vantagem de se utilizar a extracao €@ supercritico (SC-C& em substituicao
aos meétodos convencionais de extracdo esta redmt@ooom a pureza do produto que é
obtido ao final do processo, sendo isento de reside solvente. Tal técnica também permite
0 controle da temperatura e pressdo do sistemajeocqgntribui para a preservagdo das
caracteristicas originais da matéria-prima. Ouaatagem € que esta técnica € considerada
ambientalmente correta, uma vez que @ @@Qile ser reaproveitado ao final do processo com
a implantacdo de um sistema de repressurizacaaieoralo CQ (BERNARDO-GIL,
RIBEIRO e ESQUIVEL, 2002). O aumento no consuma@ueutos naturais e as restricbes
governamentais no uso de solventes orgéanicos @eviseguranca e conceitos ambientais)
asseguram o futuro da SC-&fb processamento de lipidios (TEMELLI, 2008).

O mercado de alimentos funciorfais nutracéuticdstem crescido rapidamente nos
altimos anos e pesquisas objetivando componemiesdds bioativos tais como acidos graxos
poliinsaturados (especialmente ©3), fitosterdis, tocoferdis e tocotriendis tém sidaito
incentivadas. S&o varios os alimentos atualmentedasos com o intuito de agregar
principios funcionais na alimentacdo dos individuDentre os alimentos em destaque
encontra-se a linhaca, que vem sendo muito usagaautos forneados e como componente
de misturas de cereais matinais. O crescente aardergeu consumo esta relacionado ao seu
alto contetdo de acidos graxos poliinsaturadosegmacial ax-linolénico (50-55% de acidos
graxos totais), fibra da dieta, lignanos e compmodanodlicos, aos quais s&o atribuidos
diversos beneficios a saude, entre eles a redug&ofatores de risco para doencas
cardiovasculares e cancer (CHEN et. al. 1994 agdMIEZ, 2003).

O &cido alfa-linolénico (ALA, 18:3) pertence a féimidos acidos graxos émega 3 e
apresenta um grande potencial de beneficios a sssieiados ao seu consumo. Estudos
realizados por Cunnane (1995) indicam que esteoapidxo é capaz de reduzir a pressao
sanguinea em hipertensos e possui um important papeducao de lipoproteinas de baixa
densidade (LDL), que constituem um fator de rise@oencas cardiovasculares.

! Os alimentos funcionais séo aqueles que alématefancées nutricionais basicas, podem preveningise
2 Nutracéuticos séo produtos obtidos dos alimentogredidos na forma de pilulas, pés e outras formas
farmacéuticas (CURI et al. 2002)
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A semente de linhaca é classificada como oleagiewstuncdo de seu elevado teor de
Oleo (36 a 42%). Tal 6leo apresenta aplicacdesspamente na industria alimenticia, como
também na de cosmeéticos, farmacéutica, oleoquireitiie outras. Com relacdo ao setor
alimenticio, estdo em desenvolvimento processoogueluem em racdes, de forma que os
produtos para consumo humano como a carne, ovts, p@ssam estar enriguecidos com
acidos graxom3 (GOMEZ, TORRES e MANCINI-FILHO, 2002). Este fadaelevante uma
vez que os acidos graxos 6mega 3 ndo podem setizagios pelo organismo humano e
devem ser obtidos através da dieta (MOREIRA, 2003).

Industrialmente, a producdo do 6leo de linhaca adizemla por prensagem a frio
seguida de extracdo por solvente organico (nornmaBnéiexano) para aumentar a
recuperacao do 6leo (BOZAN e TEMELLI, 2002). Noad® Oleo para consumo humano e
terapéutico, ndo se faz uso de solventes orgarseadp que a quantidade de 6leo recuperada
varia de 13 a 15% para extracoes realizadas a ZHBRGCOM, 2006).

Diante da potencialidade da semente do linho ederescente consumo € importante
que os estudos com a mesma sejam intensificados,vem que se trata de um alimento
vegetal que oferece potenciais beneficios paral@eseardiovascular, além da sua aplicacao
em diversos ramos da industria, gastronomia, ett.viEtude de suas vastas aplicacoes e
importantes propriedades medicinais, este trabatbpde o estudo do processo de extracéo
supercritica do O6leo de linhacd.ifum usitatissimumL.) da variedade marrom, a
caracterizacdo da composicao do Oleo obtido e esilgacdo de sua atividade antioxidante.
Para isso, nos ensaios de extragdo supercritiaanfavaliados: os efeitos das varidveis de
processo (pressao, temperatura e percentual dehamte) sobre o rendimento total, a
cinética de extracdo e a composicdo em acidos gdxaleo de linhaca obtido, de forma a se
investigar a influéncia destes parametros na reagge do componente majoritario do 6leo

de linhaca, ou seja, o acido alfa-linolénico.
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1.2 - Objetivos

1.2.1 - Objetivo geral

Extrair o 6leo vegetal da linhacd&ifum usitatissimunl.) da variedade marrom
fazendo uso da extracdo supercritica (EFS), avatideores de acidos graxos e o potencial
antioxidante do 6leo extraido e realizar uma agabaecondémica rapida do processo EFS de

manufatura do 6leo.

1.2.2 - Objetivos especificos

» Construcdo e montagem da unidade experimental;

» Extracdo do 6leo da linhaca utilizando o G€n condi¢cdes supercriticas, com ou
sem adicao de co-solventes;

» Avaliacdo da influéncia dos parametros de procegsmperatura, pressao e
percentagem de co-solvente) no rendimento da éxtragio perfil de acidos graxos do oOleo
obtido;

» Determinacao da solubilidade do dleo de linhagsistema 6leo/C&)

» Modelagem das curvas de extracédo obtidas;

» Avaliacao rapida dos custos de manufatura do psoa#s extracao supercritica para
obtencao do 6leo de linhaga;

» Comparacao dos resultados obtidos com o de téaricagncionais de extragao;

» Avaliacao do potencial antioxidante do 6leo dediggnem homogenato de figado de

ratos;

O presente trabalho encontra-se dividido em oitpitas. O capitulo 1 aborda
algumas consideracdes iniciais e apresenta osvageto trabalho. No capitulo 2 encontram-
se apresentados 0s aspectos tedricos para a cosgwedd processo de extracdo supercritica,

destacando a matéria prima a ser trabalhada. Quita@@ traz o Estado da Arte para a
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extracao supercritica com énfase na extracdo ds Gegetais, abordando ainda estudos sobre
a linhaca e seu dleo.

No capitulo 4 encontram-se descritas as metoda@ogmpregadas no preparo das
amostras e nos testes preliminares de extracdzawas em condicbes subcriticas. Na
sequéncia, sdo descritas as condi¢fes operaciatildzadas nas extragdes supercriticas, 0s
modelos matematicos utilizados na modelagem dassuexperimentais e a metodologia
adotada para a estimativa do custo de manufaturélein Este capitulo contém ainda a
metodologia adotada para o método de extracdo nomvel, para analise do 6leo e
avaliacao de sua atividade antioxidante.

O capitulo 5 contém os resultados obtidos pardragdo do 6leo em estudo. Inicia-se
com a determinacéo da atividade antioxidante da&stnde linhaca e com o rendimento dos
ensaios realizados em condic¢des subcriticas. Enidse@ abordada a construcdo da unidade
de extracdo supercritica, com descricdo detalhadagdipamento, testes e modificagbes
realizados e procedimento operacional da unidade apdefinicdo do layout. Na sequéncia
estdo os resultados dos experimentos realizadosoawlicdes supercriticas: as curvas de
extracdo experimentais obtidas nas varias condigpesacionais testadas; a modelagem das
curvas e uma rapida estimativa do custo de mamafdi 6leo. Sdo também apresentados os
resultados da compara¢cdo com a técnica convencitnaixtracdo e a analise do produto
obtido por ambas as técnicas. O capitulo se enaama a determinacdo da atividade
antioxidante do o6leo obtido e com os testes no lgemato do figado dos ratos.

No capitulo 6 encontram-se as conclusdes em tedaadimizacdo da obtencdo do
Oleo de linhaca, destacando-se as melhores cosdigderacionais observadas para sua
extracdo, os maiores valores de rendimento obadosa avaliagdo com relagdo ao potencial
antioxidante do 6leo.

Os capitulos 7 e 8 encerram o trabalho, trazendpectivamente, a bibliografia

consultada e o apéndice com informagdes complenesnta
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2. Aspectos teoricos

2.1 - Linum usitatissimum L.

2.1.1 — A planta

O linho é uma planta de origem asiatica, perteecanfamilia das Linaceas, que
abrange certo nimero de subespécies associadas lpmfnicos sob o nome dgénum
usitatissimum(Disponivel em:<http://www.novaflora.com.br/fr_linhaca.htm>). Costsl de
uma planta herbacea anual que pode medir de 40 @n8@e altura e caracteriza-se por
apresentar talos eretos, folhas estreitas, alterfimsares (TRUCOM, 2006). (Figura 2.1)

o R
T S R

Figura 2.1.Linum usitatissimumL.

1-corola; 2-sépala; 3-pétala; 4- gineceu; 5-anteraprte do gineceu;
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7- secao transversal do fruto; 8- fruto (cachopagceptéaculo floral; 10-semente; 11-folha.
Fonte:<http://caliban.mpiz-koeln.mpg.de/~stueberfte/band3/tafel _001.html>

As flores apresentam cinco pétalas dispostas efsyas terminais eretas, que podem
ser encontradas nas cores azul ou branca, serm a mais comum (Figura 2.2). Florescem
no verdo e suas pétalas duram apenas algumas HWRwasui um fruto amarronzado,
denominado cachopa, que parece uma capsula glabdlbgjual saem as sementes. Cada
cachopa pode conter de sete a onze sementes elaatia pode ter dezenas de cachopas
(TRUCOM, 2006).

Figura 2.2. Detalhe das flores d&inum usitatissimumL.

<http://www.missouriplants.com/Bluealt/Linum_usissimum_page.html >

2.1.2 — A semente

Conhecida popularmente como linhaca, a sementeinth® lé plana, ovalada e
pontiaguda em uma das bordas. E uma semente pequenaormalmente mede cerca de 2,5
x 5,0 x 1,5 mm (TRUCOM, 2006). Duas variedadesda&spodem ser encontradas: a linhaca
dourada, mais presente no hemisfério norte (Estddaios e Canada, predominantemente) e

a marrom, cultivada no Brasil (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Variedades da linhaga. (a) marrom; (bylourada.

<http://pt.wikipedia.org/wiki/Imagem:Flax_seeds}pg

A variacdo nutricional entre as duas variedade$intbeca € pequena (Tabela 2.1),

sendo provavelmente resultante de diferencas masgé@s climaticas e de cultivo.

Tabela 2.1. Comparacéo nutricional entre as linhagamarrom e dourada.

CONSTITUINTE LINHACA MARROM LINHACA DOURADA
(9/1009) (9/1009)
ACIDOS GRAXOS ESPECIFICOS (% de acidos graxos totas)
Acidos graxos saturados 8,7 9,0
Acidos graxos monoinsaturados 18,0 23,5
ACIDOS GRAXOS POLIINSATURADOS (% de &cidos graxos btais)
Acido alfa-linolénico (6mega-3) 58,2 50,9
Acido linoléico (dmega-6) 14,6 15,8

Fonte:_www.flaxcouncil.capud TRUCOM (2006)

A coloracdo da semente é determinada pela quastidadpigmento presente na
camada externa da semente, uma caracteristicaogieespr modificada através das praticas
normais de cultivo. Para os consumidores, a dedsdoomprar uma coloracdo particular
pode estar baseada no preco e aparéncia do praogidoyez que os valores nutricionais da

linhaca marrom e dourada séo similares.

Os quatro maiores produtores mundiais sdo o Cawnadastados Unidos, a India e a
China, seguidos por Ucréania, Russia, Bélgica, Fran@lemanha. Na América do Sul, os
principais produtores séo a Argentina e o BrasfiCTOM, 2006).
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2.1.3 — Cultivo no Brasil

A cultura de producéo do linho foi trazida pararadd em 1550 pelos colonos russos,
alemaes, poloneses, italianos e ucranianos quassaaram no sul do pais. Nesta regido

encontraram as condi¢des propicias para o cultivo.

Segundo Trucom (2006), a cultura convencional daalga marrom no Brasil, pela
adaptacdo ao clima, ao solo e as técnicas de mangs@asome baixa carga de insumos
agricolas (até 150 kg/hectare) em relacao as asltuw trigo (aprox. 800 kg/hectare) e da soja
(aprox. 300 kg/hectare). O plantio da semente nlonetde ocorre de abril a junho e a

colheita é realizada de novembro a dezembro.

Nos paises com grande producédo de linhaca, asladde para consumo humano sao
diferentes das variedades para uso na producébrdald linho. As variedades destinadas ao
consumo possuem galhos menores e maior producéendentes. No Brasil, essa distin¢ao
ndo ocorre uma vez que a producdo é pequena (Tal®laDe qualquer forma, todas as
variedades que se destinam ao consumo humano edacpp de racbes animais foram
desenvolvidas com métodos tradicionais de cultvap fazendo uso de sementes ou

variedades geneticamente modificadas (TRUCOM, 2006)

Tabela 2.2. Producéo de linhaga no Brasil.

ANO PRODUGAO CONSUMO HUMANO
(TON) (TON)

2004 7000 -

2005 12000 1500

2006 9000 1700

Fonte: Ind. Com. de Oleos Vegetais Schaeffer Ltda.

Até 2005, existia no Brasil somente o plantio daedade de cor marrom. Contudo,
uma empresa brasileira, realizou no final de 20@8imeira colheita, de 100 toneladas, da

variedade dourada, que até entdo era importadadada (TRUCOM, 2006).
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2.1.4 — Aplicagbes

Na industria, a planta desempenha um papel muiportante. As fibras retiradas do
caule sao utilizadas na produgdo de um tecido muatiorizado no mercado, o linho
(RENNEBAUM et al. 2002). As sementes podem seiizatlias para producdo de 6leo e
farelo. O oleo € vendido como matéria-prima par@resas produtoras de tintas, vernizes,
resinas, sabdes, lindleo e outros fins industr{@KCKERT, LUHS e FRIEDT, 1994),
podendo ser também encontrado encapsulado ou afaghlrrpara fins alimenticios; ja o
farelo, pode ser produzido para o consumo humanmais comumente, ser utilizado como
matéria-prima para producdo de racOes animais. éksestes sdo utilizadas ainda na

fabricacéo de paes, bolos, biscoitos, barras daisee suplementos alimentares.

2.1.5 — Composicao tipica da semente

A linhacga é classificada como uma semente oleagiaosvirtude de seu elevado teor
de lipidios (36 a 42%). Apresenta fibras solUveissellveis, das quais se destaca a lignana,
um fitoestrégeno com acdo benéfica semelhante adatmoénio feminino estrogénio
(NORTHRUP, 2004). O conteudo de proteinas na semssta pode variar de 21 a 26%
(sendo a albumina e a globulina as principais pra. Apresenta ainda vitaminas
hidrossoluveis e lipossoluveis, com destaque pafitamina E, que na linhaca esta presente
primariamente como gama-tocoferol (TRUCOM, 2006 itamina E atua na linhaca como
um antioxidante biolégico de forma a prevenir a rddgcdo dos &acidos graxos
poliinsaturados presentes no 6leo (BOZAN e TEMEL2008). A Tabela 2.3 apresenta a

composicao tipica da semente de linhaga.
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Tabela 2.3. Composicéo da semente de linhaca.

COMPONENTES QUANTIDADE

Valor calérico 430 kcal

Macronutrientes (g/1009)

Umidade 9
Proteinas 21 a26
Carboidratos (*) la2
Lipidios 36 a42
Fibras insoltveis 17 a 22
Fibras soluveis 6all
Fibras totais 28

Vitaminas hidrossolaveis (mg/100g)

Acido ascorbico 0,50

Tiamina 0,53
Riboflavina 0,23

Niacina 3,21

Piridoxina 0,61

Acido pantoténico 0,57

Acido félico 112 microgramas /100 g
Biotina 6 microgramas /100 g

Vitaminas lipossolaveis (mg/kg)

Alfa-tocoferol 0,55
Delta-tocoferol 0,45
Gama-tocoferol 29,70

(*) acucares + amidos. Fonte: Trucom (2006)

2.2 — Oleos Vegetais

Os 6leos e gorduras sdo substancias de origemalegetimal ou microbiana,
insollveis em agua e soluveis em solventes org&niais como: éter etilico, éter de petroéleo,

cloroférmio, hexano, benzeno e alcoois (CECHI, 39930 formados, principalmente, por
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triacilglicerdis, resultantes da combinacgéo enés moléculas de acido graxo e uma molécula
de glicerol (MORETTO e ALVES, 1986).

Estes acidos graxos (AGs) séo constituidos, geradmeor acidos carboxilicos que
podem conter de 4 a 30 atomos de carbono na seaaadlecular. Os AGs que ocorrem nos
triacilglicerdis de 6leos e gorduras, usualment&tém namero par de atomos de carbono,
porque sdo formados por unidades de dois carbowesiveados de cadeia linear (MAYES,
1994 apud MOREIRA, 1999).

De acordo com a presenca de duplas ligacbes emcadats, os AGs podem ser
classificados como:

= Saturados ou sem dupla ligac&o entre os carboncesdesa,;
= Monoinsaturados, com apenas uma dupla ligacédo esttarbonos;

» Poliinsaturados, com duas ou mais duplas ligagds es carbonos.

O numero de insaturagbes pode variar de 1 a 6,0squd trés insaturacdes sao
comuns e existe um predominio do isémeros cis cedpente nos 0leos e gorduras naturais.

Existem trés importantes familias de acidos grameaturados, cuja nomenclatura se
refere a posicdo da primeira dupla ligacdo, a mahi terminal metila da cadeia de
hidrocarboneto. Sdo as familias 6mega 3 (n-3), anteg¢n-6) e 6mega 9 (n-9) (ROSE e
CONNOLLY, 1999) como exemplifica a Figura 2.4. Aréegrega &” também €& usada, no

lugar da letra “n”, para descrever a terminacaolan@IKAWA, 2004).

w9 8
Acido oléico {18:1, n-9)

w6

H

Acido linoléico {18:2, n-6)

VASANANIVAVAVAVAN

. N COOH
Acido alfa-linolénico (18:3, n-3)

Figura 2.4. llustracdo de acidos graxos das famikkan3 (acido alfa-linolénico),w6 (acido
linoléico) ew®9 (acido oléico). Fonte: AIKAWA (2004).
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Entre os acidos graxos poliinsaturados (AGPI ou B inglés Polyunsaturated
fatty acid$), os principais pertencem as familias 6mega 6meda 3. A familiaw-6 é
derivada do acido graxo linoléico e a familied3 € derivada do acido graxelinolénico.
Oleos vegetais como os de girassol, milho e sefadécido linoléico como componente
principal, enquanto que a linhaca, a canola, a noaleo de peixe e 0s vegetais verdes
frondosos sédo fontes do acido alfa-linolénico (TBRETISH NUTRITION FOUNDATION,
1999; MOREIRA e MANCINI-FILHO, 2004). Esses doisidms graxos sdo denominados
“essenciais” porque sdo imprescindiveis ao orgamienmdo podem ser sintetizados pelo
mesmo, devendo ser, portanto, providos pela dM@REIRA e MANCINI-FILHO, 2004).
Desse modo, os AGs essenciais compdem uma classeoldeulas que ndo podem ser
geradas pelo organismo, mas que sdo necessargldancionamento. A auséncia de tais
nutrientes na dieta esta associada a sindromegpaplean levar até a morte (CURI et al.
2002). A essencialidade dos AG 6megas-6 é conhédesde 1930, quando em seus estudos
com ratos Burr e Burr (1930) associaram sua defita€ a problemas dérmicos. Ja a
deficiéncia dos AG 6mega-3 na dieta esta principate associada a disturbios neuroldgicos
e visuais, tendo sua importancia sido descobegaagpapos a década de 1980 (HOLMAN,
1998). Apesar do aparente papel preponderante @ss essenciais na pele e no sistema
nervoso, tais AGs estdo também implicados no furaciento de diversos 6rgaos e sistemas,
basicamente por sua conversdo em eicosanoidesadneel lipidicos farmacolégicos que
incluem, entre outros, as prostaglandinas, os teéenos, as tromboxanas e as lipoxinas
(CURI et al. 2002).

Os Oleos e gorduras séo constituintes importardediata, pois além de fornecerem
acidos graxos essenciais ao organismo, possuemdeleralor energético, funcionam como
precursores para hnumerosos compostos biologicaranis e ainda atuam no transporte das
vitaminas lipossoluveis A, D, E e K (MOREIRA, 1999KAWA, 2004).

Entre as fontes lipidicas de origem vegetal, teasosementes oleaginosas. De acordo
com Bozan e Temelli (2008), os 6leos de sementeasdnaiores fontes de matérias-primas
com potencial aplicacdo como alimentos funcionaisu&acéuticos. Ainda segundo os
autores, estes 0leos podem se constituir numa tnteaixo custo para o fornecimento de
compostos com alto valor agregado como tocoferditoguimicos. Além disso, estes Oleos
sdo as principais fontes de acidos graxos insaiardd dieta e como 0S mesmos sao vistos
como agentes benéficos a saude, muitos paisesdiérmnado 6leos ricos em acidos graxos
insaturados e tocoferdis em varios produtos alifo®st inclusive em alimentos para criangas
(OOMAH e MAZZA,1999; MOYAD, 2005).
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A estabilidade oxidativa é um importante parameiaoavaliacdo da qualidade de
Oleos e gorduras e a estabilidade oxidativa dassdle sementes € bastante afetada por sua
composicao em acidos graxos. O processo de oxidagawve principalmente a degradacao
de acidos graxos poliinsaturados (AGPI) e a gerdeaadicais livres, que causam a perda de
propriedades funcionais e valores nutricionais (BGORI, 2001).

Os radicais livres sdo moléculas instaveis altaenezdtivas que perderam um elétron
e procuram um substituto agressivamente — os ihadicaes sdo um subproduto do
metabolismo normal. O dano causado pelos radivagsIresulta em inflamacéo das células e
na liberacdo de uma grande quantidade de eicosanaiths, que parecem estar envolvidos
em diversas doencas (NORTHRUP, 2004).

Para a evolucdo da industria alimenticia, o pr@essato e a consequente necessidade
de preservacao dos alimentos estdo intimameni@oeélos com o incremento da procura de
compostos com propriedades antioxidantes que aememt tempo de estocagem dos
alimentos, reduzam as perdas nutricionais e guaifzan o uso de 6leos e gorduras mais
suscetiveis a oxidacdo (BERNARDO-GIL, RIBEIRO e ESCEL, 2002).

2.2.1 — Oxidacao lipidica

A oxidacéo lipidica pode afetar tanto as caradieais organolépticas do alimento,
quanto sua qualidade nutricional, e ainda se dairstium perigo ao consumo pela formagéo
de compostos potencialmente tdxicos e antinutr&gpara os organismos humano e animal
(KANAZAWA et al. 1985; SHAHIDI e WANANSUNDARA, 199p

O mecanismo da oxidagao produzida principalmernites@eidos graxos insaturados é
muito bem conhecido. Inicia-se de uma causa exteon#o calor, luz ou presenca de uma
substancia reativa. A molécula lipidica é ativaglanfindo uma particula de alta energia, o
radical livre, que pode reagir com o oxigénio, selguas reacdes esquematizadas na equacao
(2.1).

= RH + A = R* + AH
= R* + Q@ = ROO* (2.1)
= ROO* + RH = ROOH + R*,
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Em que:
A = ativador.
ROO*= radical peroxila
ROOH-= hidroperoxido

A autoxidacdo é descrita como uma reacdo em cadaradical livre, com as
seguintes etapas: iniciagcdo, propagacao e ternun@ClRI et al. 2002). Ela € uma das
maiores causas de degradacdo de alimentos. O leonlessa caracteristica € de grande
interesse econdmico para a industria alimenti@anddo que se possa evitar ou minimizar a
formacao de odores desagradaveis (ranco), perglaldonutricional e formagédo de produtos
toxicos ao organismo.

A rancificacdo € uma transformacdo comum em lipgies contém acidos graxos
insaturados e que podem sofrer oxidagéo, degragapabmerizagcdo por um mecanismo de
radicais livres. Desta transformacdo resultam dédei cetonas, acidos, alcoois,
hidrocarbonetos, entre outros, responsaveis palasteristicas sensoriais e fisico-quimicas
associadas a este tipo de rancificacdo. Na prinfese (iniciacdo) em que ndo ha cheiro ou
gosto de ranco, formam-se os primeiros radicaresiva segunda fase ou de propagacao ja
apresenta cheiro e sabor rangoso e tendem a aumegittamente. Também ha um aumento
da quantidade dos peroxidos e de seus produtosadengosicéo; a terceira fase ou término,
caracteriza-se por cheiros e sabores fortes, @ftesada cor e viscosidade dos lipides, bem
como de sua composicdo (MOREIRA, 1999).

O combate a oxidacéo dos alimentos é realizadeéastido uso de substancias capazes
de retardar a oxidacao lipidica. Tais substan@ascenhecidas como antioxidantes, podendo
ser naturais ou sintéticos (DUARTE-ALMEIDA et a0(b).

2.3 — Antioxidantes

Os antioxidantes sdo substancias que, quando peesenbaixas concentracdes, séo
capazes de inibir, diminuir ou prevenir a oxidagésubstratos oxidaveis. O termo “substrato
oxidavel” inclui todas as substancias encontradasceélulas: lipides, proteinas, carboidratos,
DNA, etc. (SIES, 1997).

Os mecanismos de a¢ao antioxidante podem incluir:
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= Sequestro de radicais livres;

= Agem como consumidores de oxigénio e doadorescdited@nio ;

» Sequestro de espécies reativas de oxigénio/nitrmg€nH, *NO, HCIO, H0....);

» Inibicdo da formacdo de EROS (substancias reata@soxigénio) e/ou ERNS
(substéancias reativas ao nitrogénio);

= Quelagdo de metais cataliticos necessarios paikseadla formagéo de EROS.

Quando EROS/ERNS séo formadasvivo, muitos antioxidantes podem participar,
inibindo suas acdes (MOREIRA,1999).

Os antioxidantes atuam de maneira competitiva cemadicais livres dos lipidios ou
atuam sobre os peroxidos (promotores da oxidagém)ndpondo-os, bloqueando em ambos

0S casos a reacao oxidativa em cadeia (BOBBIO eEBBOB2001).

Segundo Grigonis et.g2005) os principais fatores a serem observadescaha dos

antioxidantes sao:

= Devem apresentar caracteristicas fisico-quimicampativeis com a dos alimentos;
= Ser eficiente em baixas concentragoes;

» Nao causar o desenvolvimento de sabores e odalesdjaveis;

= N&o mascarar os efeitos do armazenamento;

= Ser vantajoso economicamente;

» E estarem de acordo com a legislacdo competente.

2.3.1 — Antioxidantes sintéticos

Alguns antioxidantes sintéticos tém sido usadoa paevenir a oxidacdo de lipidios
desde 1949 (GRIGONIS et al. 2005). Entre os mdligados temos o hidroxitoluenobutilado
(BHT), o hidroxianisolbutilado (BHA), os galatos gmopila (PG) e o terci-butilhidroquinona
(TBHQ) (MOREIRA, 1999). Seu uso tem sido frequergate monitorado, sendo restrito a
um maximo de 200 ppm, devido aos danos que 0S nse@odem vir a provocar no
organismo, como aumento do peso do figado e gtifa proliferacdo do reticulo
endoplasmaético (DEGASPARI et al. 2004).



Capitulo 2 — Aspectos tedricos 19

Com a restricdo de uso dos antioxidantes sintéficoparte da industria alimenticia,
0 interesse por encontrar antioxidantes naturais @a&mprego em produtos alimenticios ou
farmacéuticos se intensificou, principalmente aipdos anos 80 (DEGASPARI et al. 2004).

Nos ultimos anos, um grande numero de extratodasegs tem sido testado por suas
atividades antioxidantes e alguns resultados psmres foram obtidos. No entanto, somente
os antioxidantes do alecrim e da salvia acharamaggalo industrial mais ampla (GRIGONIS
et al 2005).

2.3.2 — Antioxidantes naturais

Os antioxidantes naturais sdo encontrados em abciaddm graos, frutas e verduras
frescas, especialmente naquelas de cores fortes. @nprincipais temos o acido ascérbico, o
a-tocoferol e os compostos fendlicos presentes hioerios. A quantidade de antioxidantes
em uma fruta, verdura, grdo ou fonte de proteieagmde do solo no qual séo cultivados ou
no qual cresceu sua fonte alimentar (NORTHRUP, 004

Algumas pesquisas vém sendo conduzidas com odndetdescobrir componentes
endogenos de alimentos que apresentem propriedatesidantes de forma a utiliza-los em
substituicdo parcial ou total dos antioxidantetesicos.

Estudos desenvolvidos por Rahmani e Csallany (1@88stataram a presenca de
compostos fendlicos no 6leo de oliva, estes composé mostraram capazes de inibir ou
retardar a autoxidacdo do 6leo. Muitos dos compgasbn atividade antioxidante no oleo de
oliva, como os acidos vanilico e siringico forarantificados e associados na estabilidade da

oxidacao, estando presente mesmo nos o6leos prdosssa

2.4 — Oleo de Linhaca

A principal caracteristica do 0leo de linhaca € sgoa constituicdo em acida-
linolénico (da familia®w-3), que pode chegar a 60% (BOZAN e TEMELLI, 2002),
dependendo da variedade da semente e das condigBéticas e de cultivo. O &cide
linolénico é o mais estudado de todos com relag&uas atividades funcionais. E também o
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que tem apresentado 0os mais promissores resul@doentrole da inflamacéo, doencas auto-

imunes e alérgicas e doencas cardiovasculares (EURI 2002). Entre os 6leos vegetais

comercializados atualmente, o de linhaca € o qun&poos teores mais elevados deste acido
graxo (CURI et al. 2002). Além do aciddinolénico, estdo presentes ainda como principais
componentes deste 6leo, o 4cido linoléico (da fami6), o acido oléico (da familia-9) e

0s acidos graxos saturados: palmitico e estearico.

Comercialmente, o Oleo de linhaca pode ser enam&en trés versoes, recebendo as
classificacfes de grau 1, 2 e 3. Os 0Oleos de grau2 sdo produzidos a partir da prensagem
mecanica a frio sendo destinados ao consumo husmanaonsumo de animais de raca ou de
competicdo. J4 o Oleo de grau 3 é obtido a paatprénsagem mecéanica associada a adicado
de solventes organicos, sendo direcionado integraéknpara a industria de tintas e vernizes
(TRUCOM, 2006). O 6leo de grau 1, usado para consmumano e terapéutico, costuma ser
fornecido ao mercado na forma de capsulas de 500000 mg, enquanto o de grau 2,
costuma ser embalado em garrafas de vidro ambavatosies de 100 a 500mL. O 6leo de
grau 2 é geralmente utilizado na culinaria, podetefo outros usos como na area de
cosmeéticos, onde € empregado em tratamentos dédgiats (eczema, acne, pele seca),
além de ser usado na formulagéo de dleos de massagde sabonetes liquidos (TURATTI,
2000).

O dleo de linhaca pode apresentar uma coloracdandar do amarelo-dourado ao
ambar escuro. Possui elevada viscosidade quandpatado aos demais 6leos vegetais, fato
este atribuido ao seu alto grau de insaturacacacee 90%), 0 que o torna altamente
suscetivel a oxidacdo. Por este motivo, o Oledrageki ao consumo deve ser embalado sob
condicOes especiais (a vacuo ou sob atmosferae)reefim de prolongar a vida de prateleira
do produto e manter suas caracteristicas orgamndsp nutracéuticas.

Sabe-se hoje que os 6leos vegetais com concerdgragie elevadas de acidos graxos
®-3 S80 mais suscetiveis ao processo de oxidac@anRy foi evitada a producédo industrial
de dleos vegetais a partir de plantas com estatesistica. A maioria dos 0leos vegetais
consumidos possui altas concentracOeswe® e -9 e praticamente inexistem Oleos de
cozinha com concentracdes elevadas sendo Unica excecédo o Oleo de linhaca (CURI et
al. 2002).

Atualmente as industrias que trabalham com proseds@xtracdo do 6leo de linhaga
utilizam técnicas de extracdo convencionais corsagagem mecanica a frio ou fazem uso de
solventes organicos para a retirada do extratadmna semente. Embora seja a técnica mais

utilizada, a prensagem a frio recupera apenasghaente o 6leo presente nas sementes e é
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geralmente seguida por uma extracdo com solversigalfuente hexano) a temperaturas
relativamente altas com o intuito de aumentar ape@cdo do 6leo (BOZAN e TEMELLI,
2002).

No caso do 6leo de linhaca, o uso de determinados tle extracdo pode acarretar
problemas para o consumo humano. E o caso da &xtcmgn uso de solventes organicos,
diante da provavel presenca de residuos organaden obtido, e da extragdo por arraste a
vapor, pela possibilidade de se causar a degradagéa@a de alguns componentes do 6leo
devido as altas temperaturas utilizadas. O usoxttagéo por arraste a vapor ainda pode
resultar na formacdo de glicosideos cianogénicas, $sgo produtos de alta toxicidade
formados pela reacdo de hidrolise feglucosidase com formagdo de HCN - cianeto de
hidrogénio (RATNAYAKE et al1992).

Embora seja uma oleaginosa amplamente usada mawcala@cdo industrial de oleo, a
literatura é bastante escassa em relacdo a dadesuperacao do 6leo de linhaca atravées da
extrac&o supercritica, tendo sido encontrado apenaastigo abordando o tefha

Com base no que foi exposto, a tecnologia supegrite extracdo pode ser uma
excelente opcdo para a obtencdo do Oleo de linhacaentido de que esta técnica se
diferencia das demais, uma vez que resulta em fwedivres de residuos téxicos, com alta
pureza e com caracteristicas organolépticas bassamelhantes as das matérias-primas de

origem, 0 que por consequéncia, agrega valor atupyo

2.5 — Extracdo com Fluidos Supercriticos (EFS

2.5.1 — Aspectos Gerais

Um fluido é dito supercritico quando se encontrare temperatura e pressao acima
de sua temperatura e pressao criticas (SMITH e W&SS, 2000). No estado supercritico, a
substancia ndo € liquida nem gasosa, mas apreseptapriedades de ambas, se dispersam
com a facilidade de um gas (quase instantaneameriéah propriedades solventes (LEDO,
1999).

4 BOZAN, B.; TEMELLI, F. Supercritical CQextraction of flaxseedl. Am. Oil Chem. Soc, v.79, p.231-235, 2002.
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Os estudos sobre extracdo com solventes pressusindndiveram um rapido avanco,
principalmente a partir da década de 70, fato astbuido as vantagens desse método de
extracdo quando comparado aos métodos convencidnagmente, apos uma fase de rapida
expansdo (fim dos anos 80 e inicio dos anos 9Q)rocesso de extracdo com fluidos
pressurizados é uma técnica bem estabelecida, auguistou posicbes expressivas em
diversos setores das industrias alimenticias, fe&otacas, quimicas, petroquimicas e de
polimeros (LUQUE e JIMENEZ-CARMONA, 2000).

No caso do processamento de Oleos e gorduras, dausatracdo com dioxido de
carbono supercritico esta sendo avaliado como Utemativa bastante favoravel no que diz
respeito a substituicdo de solventes organicogjcipalmente para os mercados de
nutracéuticos e alimentos funcionais (TEMELLI, 2pBmbora outros fluidos supercriticos
como o etano e o propano tenham sido avaliados cmiwentes em potencial devido a sua
alta eficiéncia em solubilizar substancias lipidjcestes apresentam alta inflamabilidade, o
gue acabou por favorecer a escolha de §ipercritico como solvente nos processamentos de
Oleos e gorduras, tanto para os propositos de gasquanto de comercializacado (TEMELLI,
2008).

As variaveis a serem consideradas no processo &FPressao, temperatura, vazao
de solvente, razdo solvente/alimentacdo, tempxiacéo, tamanho de particula e conteudo
de umidade da matéria-prima e todas necessitamtiseizadas de forma a se atingir um
processo eficiente. De maneira geral, no caso #et&nucias lipidicas, o rendimento da
extracdo aumenta com a pressado, como resultadeltiamsolubilizacdo dos lipidios em SC-
CO, decorrente do aumento na densidade de (T@melli, 2008). No caso da temperatura,
dois fatores devem ser considerados: a pressaapte &0 soluto e a densidade do,CExstes
fatores atuam de forma contraria: um aumento d@destura no sistema ocasiona aumento
da pressao de vapor do soluto, o que favoreceuaibdhde, no entanto, a densidade do,CO
diminui com a elevagéo da temperatura e com issa@®ceducdo na solubilidade do soluto
(MARENTIS, 1988 apud PEREIRA, 2005). Essa competicdo dos dois dsta@era o
fendbmeno ja bem conhecido dardss-over’ nas isotermas de solubilidade (TEMELLI,
2008). Entdo, o impacto da temperatura no rendineld processo sera ditado pela
sobreposicao de um parametro sobre o outro a dadsgo de trabalho.

Em um processo tipico de extragdo supercriticaatemal contendo os constituintes
de interesse € alimentado ao extrator em que umente de solvente supercritico flui a uma
determinada pressao, temperatura e vazao, extrasgim alguns componentes, dependendo

de sua solubilidade no solvente. Apds a extracéo,ou mais componentes dissolvidos
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precipitam no vaso separador com a descompresssistdma. A manipulagéo das condi¢oes
operacionais pode tornar o solvente mais seletiva pomponentes especificos.
Segundo Brunner (1994), a extracdo de compostas/essl de materiais vegetais

ocorre na seguinte sequéncia:

= A matriz sélida absorve o solvente supercriticlatdndo a estrutura da célula, o
que promove uma diminui¢do na resisténcia a tregrsf& de massa,;

» Em paralelo, os compostos extraiveis sdo dissayiedto solvente;

= QOs compostos dissolvidos sao transferidos por @ifusara a superficie do
sélido;

» Esses compostos passam entdo para a superficieraegtelendo ocorrer, neste
local, mudanca de fase;

= (Os compostos sdo transportados pelo solvente siijperc e em seguida

removidos do extrator.

2.5.2 — Vantagens da Extracdo Supercritica

A extracdo supercritica (EFS) apresenta importavdesagens quando comparada as
técnicas convencionais de extracdo. A temperat@waoperacdo no processo EFS é
razoavelmente baixa, permitindo que compostos tamménte instaveis sejam separados.
Diferentemente do que ocorre nas técnicas convesisio no processo EFS a extracdo
acontece de forma quase instantanea, com os ext@oo separados do solvente apenas por
reducdo na pressao do sistema ou ajuste da teomager@t produto obtido é livre de residuos
quimicos, o0 que, no caso de 6leos vegetais, facilietapa de refino (BHATTACHARJEE et
al. 2007). Além disso, 0 processo ocorre na auaéteiuz e de ar o que, juntamente com as
baixas temperaturas operacionais, pode reduzirc@émncia de degradacdo nas reacdes
(CHAFER et. al. 2005) e com isso preservar mellsocaracteristicas originais da matéria-
prima. Como exemplo disso, em seus estudos Tipemsu et al. (1998) relataram que
extratos de pimenta preta obtidos por EFS aprasentaior poder antioxidante do que 0s

extratos obtidos por métodos classicos.
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2.5.3 — Desvantagens da Extragdo Supercritica

A principal desvantagem da extracdo supercriticaedevado custo de estruturacao
inicial, uma vez que, trabalhar com elevadas pess&Xige a presenca de equipamentos
auxiliares de seguranca. Entretanto, Sovova et (E94) afirmam que embora o0s
equipamentos de alta pressdo sejam mais caros @l@ayueles usados nos processos de
separacao convencional, o custo de operacdo émesutal inferior, conseqientemente, os
custos totais s@o comparaveis se 0s processosa@ados em condi¢cdes 6timas e o volume
do extrator for suficientemente adequado. Alémalis® caso de se trabalhar com 0,CO
como solvente ndo pode ser esquecida a questa@raalpiuma vez que sua liberacdo na
atmosfera acarretaria aumento do efeito estufajeoexige uma preocupacao especial com
relagao ao destino a ser dado ao solvente utilinadextragao.

O uso do C@supercritico ainda possui como desvantagens:

O equilibrio de fases entre o solvente supercrigiap soluto pode ser muito

complexo;

= Como € apolar, dissolve bem apenas os solutosalaes;

= A adicdo de co-solventes pode alterar a polariddmleCQ favorecendo a
solubilizacdo de compostos polares, entretantesdazecessario um processo
subsequente de remocao dos residuos de solventatda®s;

» A adicdo de co-solventes altera ainda mais o diagrde equilibrio de fases,

complicando a realizagcdo do ‘scale-up’, 0 que agrageonomicamente o

processo (BERNARDO-GIL, RIBEIRO e ESQUIVEL, 2002).

2.5.4 — Di6xido de Carbono Supercritico (GSC)

O didéxido de carbono é um dos solventes mais atibs na extragdo supercritica. Isto
porque além de ser atdxico, ndo inflaméavel e aptaseondi¢es criticas amenas (31,1°C e
73,8 bar) possui um custo relativamente baixo (ARRE2002) e pode ser encontrado em
abundéancia com alta pureza (SANT'ANA, 1996). Alénssd, o CQ apresenta alta

volatilidade (o que facilita sua separacéo do &ralta difusividade (proporcionando maior
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penetracdo na matriz solida), baixa viscosidadegeigna entalpia de vaporizacdo (McHUGH
e KRUKONIS, 1986; BRUNNER, 1994). Devido a estascteristicas, o0 C&5C tem sido o
solvente escolhido no processamento de 6leos aigardanto nos propdsitos de pesquisa
quanto de comercializacdo (TEMELLI, 2008).

Embora o diéxido carbono atue de forma satisfat@gi&xtracdo de compostos ativos
presentes em produtos naturais, o fato de o mesmansa substancia apolar o torna um
solvente ndo muito eficiente na extracdo de solyokres. Entretanto, o poder de
solubilizacdo de um solvente apolar como o, @0de ser modificado através da adicdo de

peguenas quantidades de substancias polares clsamad#icadores ou co-solventes.

2.5.5 — Co-solventes

Quando numa extracdo com £€upercritico se pretende favorecer a recuperagéo d
substancias polares, faz-se necessaria a adigé@qdenas quantidades de solventes polares,
denominados de modificadores ou co-solventes. Esiastancias, que sao liquidas nas
condicbes do ambiente, tém sido usadas extensivanpama alterar as propriedades de
solvatacao do C&supercritico (TAYLOR, 1996).

A adicado de co-solventes na EFS pode aumentaffisggniamente a solubilidade de
solutos organicos polares e a seletividade da agfar O efeito dos co-solventes é devido a
interacdes quimicas especificas (pontes de hidirogéinteragdes acido-base) ou a interacdes
fisicas (dipolo-dipolo ou dipolo-dipolo induzidontee o solvente e o co-solvente e que
afetam a interacdo solvente-soluto.

Segundo Temelli (2008), o uso de co-solventes, cespgente etanol, tem sido
extensivamente estudado em termos de seu impactmmportamento da solubilidade de
lipidios. De acordo com o autor, 0 aumento da slidalole dos lipidios € resultado de um
aumento na densidade da mistura SG-&€@o-solvente e/ou de interacdes intermoleculares
entre o co-solvente e um soluto em particular.

Salgin (2007) extraiu 6leo de semente de jojobadsadQSC e etanol como co-
solvente, nas pressdes operacionais de 250, 350 bat, temperaturas operacionais de 70 e
90°C e teor de co-solvente de 2, 4 e 8 % (v/v).sO do modificador etanol aumentou a
solubilidade, a taxa de extracdo inicial e o remgita de extracdo do 6leo de semente de

jojoba quando comparado ao £€upercritico puro.
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Quando se adota o uso de co-solventes, os bemseficiaumento de solubilidade tém
de ser balanceados contra o impacto negativo agsellina complexidade do processo. A
adicdo de co-solvente sera vantajosa no processeacao se a seletividade puder ser
melhorada devido a interacdes especificas entesmlgente e componentes especificos de
uma mistura, desde que a solubilidade de todosoogpanentes da mistura é aumentada
devido a efeitos de densidade (TEMELLI, 2008).

2.5.6 — Modelos Matematicos para Descricdo do Pescede Extracdo Por Fluidos
Supercriticos

A modelagem das curvas cinéticas de extracdo @gloMBEGS) para extracdo
supercritica (EFS) de 6leos vegetais tem sido sktemente estudada e varios resultados
foram reportados na literatura (COCERO e GARCIA)2OREVERCHON e MARRONE,
2001). Em geral, os dados experimentais sao infdosy@omo curvas de extracdo globais:
massa de extrato ou porcentagem de extrag@usmassa de C£ou razao de massa de £0
pela massa da matriz sélida ou ainda massa deiextaporcentagem de extrac@ersus
tempo de extracdo. O conhecimento de taxas defdrénsia de massa € necessario para o
projeto, ampliacdo e otimizacdo dos processos & Farios modelos estdo disponiveis na
literatura para descrever as CEGs, todavia, n@beem modelo aceito como referencial para
todos os sistemas. A razéo é que as CEGs depemdtménte do substrato sélido, assim,
um modelo que é indicado para um sistema pode eécatisfatorio para descrever os
fendmenos de transferéncia de massa para outemsiSMARTINEZ, 2002; GASPAR et al.
2003).

Em geral, os modelos reportados na literatura poskmdivididos em trés categorias:
modelos empiricos, modelos fundamentalmente baseslbalanco de massa na fase fluida
e modelos fundamentalmente baseados no balancoageama particula (GASPAR et al.
2003).

Segue uma breve descricdo de alguns dos modelssdifiadidos na literatura, com
um pouco mais de detalhamento apenas nos modeliaadds no presente trabalho para

modelar as curvas cinéticas de extracao do Oldialuzca.
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a) O modelo de Crank (1975)

O modelo de Crank (1975) foi inicialmente propgséma a transferéncia de calor de
uma particula esférica para um meio uniforme, teRdeerchon (1997) feito uma analogia
para a extracdo com fluido supercritico. Neste nopaensidera-se que a particula esférica
o0 sélido que contém o 6leo a ser extraido e o gmeigolvente.

Aplicando a segunda Lei de Fick para a difusdovelvendo o balanco de massa na
superficie interna da particula, chega-se a umagdguque expressa a quantidade de oleo
remanescente no sélido em fungéo do tempo de ért{&guacao 2.2):

X _6&1 —-n’7Dt
x—:?zﬁ‘*x{r—z] 22)
0 n=

Em que:

= X =concentracdo de soluto remanescente no sélido;
= Xp = concentracao inicial de 6leo a ser extraido;

» 1 =raio da particula de sdlido;

» t=tempo de extracéo;

» D = coeficiente de difusdo do soluto na particula.

A curva de extracdo, que expressa a massa de Xiedda em funcdo do tempo é

dada por (Equacéo 2.3):

mh=H ,t):(l—xi

0

jxom (2.3)
Em que:
* m = massa total de matéria-prima utilizada;

= h = coordenada axial do extrator;

= H = altura total do extrator.
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b) O modelo de Tan e Liou (1989)

Tan e Liou (1989) modelaram o processo de extraghon fluidos supercriticos
representando o fluxo de transferéncia de massafanial com um modelo cinético de
primeira ordem. O Unico parametro ajustavel nesidelo € um coeficiente de dessor¢édo que
depende da temperatura. Tan e Liou (1989) despmazardispersao axial e a difuséo intra-
particula, assim puderam alcancar uma solucéotianghara o balanco de massa dentro do
leito de extragao.

Algumas consideragdes do modelo:

= A unidade de extracdo é considerada como sendeitorcilindrico no qual o
solido € acomodado;

= O solvente, com presséo e temperatura fixas, fiairaente através do leito;

* O modelo despreza a dispersdo axial e a difus@a-paiticula, alcancando
assim uma solucdo analitica para o balanco de nues@o do leito de

extracao.

Equacgbes do balanco de massa:

aY oY oX .
go—+U . p—=-1-¢)ps— (fase fluida 2.4
potUspo-=lme)o—o ) (2.4)
% =-k,X (fase solida) (2.5)
Em que:

» XeY=razao massica de soluto para as fases solldale, frespectivamente;
» ¢ =porosidade do leito;

» p=densidade do CQ

* ps = densidade do solido;

» Us= velocidade superficial,

» h=coordenada axial do extrator;

= k, = constante de dessorcéo.
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A constanteky (constante de dessorcdo) € o Unico parametro ajsstado neste
modelo para adequacdo aos dados experimentaissgarda 6leo na saida do extrator é dada
pela equacao 2.6:

mh=H,t)= kﬁ [1-explk, B)[[exp(-k,t)-1] (2.6)
d
Em que
1-¢
A=Qco; T Xo %
=
u

c) O modelo de Goto et al. (1993)

Goto et al. (1993) trataram a particula sélida camma particula plana com espessura
definida, mas desprezivel em relacdo as demaisndibes. Assim, considera-se que a
transferéncia de massa s6 ocorre entre as duasesaigperficies da particula, que podem ser
tratadas como um solido poroso. Conseqientemerdty & al. (1993) diferenciam a
concentracdo de soluto dentro da particula da otraggio nos poros, e definem um processo
de dessorcéo da particula para seus poros. Enb@dammco de massa dentro da particula pode
ser resolvido analiticamente, resultando numa égquaara a curva de extracao global, que
pode ser obtida pelo ajuste de dois parametrosrelanionado a conveccao na fase fluida e
um outro a dessorcao.

As equacdes do balanco de massa sao:

Na fase sélida:

2

oC. oC 0°C.
L +(1- > =D L (nos poros 2.7
ﬁat(ﬁ)at ayz( poros) (2.7)

aC, C
=k, |C ——= na folha 2.8
Ot des[ i K j ( ) ( )
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» C; =razao massica de soluto nos poros da folha;

Cs = razao massica de soluto na folha;

S = porosidade da folha;

D = difusividade efetiva intraparticula;

K = constante de equilibrio de dessorc¢dao;
k

= coeficiente de dessorcao.

des

Na fase fluida:
e+~ =—(1-¢e)ka, (C—Ci\y:e) (2.9)

Em que:

= ¢= porosidade do leito;
= 7 =tempo de residéncia do solvente no leito;

= k;a,= coeficiente volumétrico de transferéncia de massa

* e =meia espessura da folha;

= a,= area especifica de transferéncia de massa.

A curva de extracdo fornecida pelo modelo € datiagmpiacao 2.10:

o) - AKX 0c {L {ex,{al lj‘l} +L{1_ex,{a2 ;ﬂ} (2.10)

P &

d) O modelo de Sovova (1994)

Sovova (1994) propés um modelo no qual o soluterastraido encontra-se dividido
em duas fragBes: soluto facilmente acessiwg) € soluto de dificil acessaXJ. Tal
proposicdo baseou-se no fato de que os Oleos deriasaprimas vegetais estdo
freqientemente dentro de células que estdo prategidr uma parede celular. A parede da
célula funciona como uma barreira para o contatsaleente com 0s compostos desejaveis.

O pré-tratamento da matéria-prima, que inclui moggerna o contato entre soluto e
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solvente mais facil devido ao rompimento da paresglalar. Apés a moagem, uma grande
fracdo do soluto torna-se livre para o contato cosolvente, mas algumas paredes de célula
podem permanecer intactas, com soluto, dentro élatas. Baseado na idéia das paredes
celulares quebradas e intactas, Sovova (1994) danamo soluto livre de soluto facilmente
acessivelX) e soluto preso nas células de soluto de dift@kao Xx). O modelo considera
gue durante o processo de EFS, para cada parttodia,0 soluto facilmente acessivel é
extraido antes do soluto dificilmente acessiveleana ser removido. Assim, 0 processo de
EFS pode ser dividido em trés passos: no primeiss@existe soluto facilmente acessivel em
todas as particulas do leito de extracdo; no segpadso, o soluto facilmente acessivel é
gradualmente esvaziado da entrada para a saidataloel no terceiro passo s6 existe soluto
de dificil acesso. A partir do balanco de massdrdato leito de extracdo para cada etapa,
Sovova (1994) obteve analiticamente as equacOes gsrcurvas de extracdo globais que
podem ser determinadas pelo ajuste dos coeficidetémnsferéncia de massa para ambas as
fases (sélida e fluida).

O modelo de Sovova (1994) apresenta uma solucdti@maazoavelmente simples
para as equacdes do balanco de massa e uma ba#adedésica do processo. As
consideragcbes do modelo sdo: regime pseudo-esdgicipnescoamento pistonado
(desprezando-se a direcao radial do fluxo) e asrigdades do sistema (temperatura, presséao
e vazao do solvente) foram mantidas constantesragw Ida extracdo. O leito é considerado
homogéneo com relagéo a distribuicdo do solutotarmanho das particulas (SOUSA, 2001).

Com base nestas suposi¢des, pode-se admitir gsegastes equacdes sdo validas

para o balan¢co material deste sistema:

Fase solida:

—ps(l—g)%(u(x Y) (2.11)
Fase fluida:

pFUS%=J(X,Y) (2.12)

Em que:
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= XeYrepresentam a razdo massica de soluto para assfagia e fluida, respectivamente;
» Us= velocidade superficial do solvente;

= ¢=porosidade do leito;

» h=coordenada axial;

» ps= densidade da fase solida;

» o= densidade da fase fluida;

= J(X,Y)= fluxo de transferéncia de massa interfacial;

= t=tempo.

Usualmente, para o processo de extracdo supeacitiase fluida é uma solucao diluida,
entdo a densidade do solventgs, , pode substituip- adequadamente.

A solucdo do sistema de equacdes apresentadosoponé pode ser descrito pelas
seguintes equacdes:
Para o periodo de extracdo constante - CERr{stant Extraction Ratg t < tcer
mh=H,t)=Y"[1- exp(- Z)|Qcoy t (2.13)
Para o periodo de extracdo decrescente FE&I [Extraction Rat®), tcgr<t <trer

m(h=H,t)=Y"[t ~toer. explzy = Z)|Qco, (2.14)

Para o periodo controlado pela difusé®rer

mh=H,t)= N{Xo - YW |n{1+ {ex;{\/\::fo j —1} ex{(W.ﬁcoz j(tCER _ t)} i_j} (2.15)

Em que:
N [k, [
7= va ' Pco, (2.16)
Qco2 [ﬂl—é‘)ps
togn = 2 (2.17)

Y*QCOZ Z
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A Y In xo-exr‘{(W-Qcoz / N)[ﬂt _tCER)] ~ Xy (2.18)
Z WX, Xo = X, '
N [k,
_ a (2.19)
Qcoz [(1_5)
oo+ N In{xk +(Xo = X, )expdWx, /Y )} 2.20)
QCOZW XO

Em que:

= m=massa do extrato;

* N =massa de sélido livre de soluto;

= Y = solubilidade operacional;

* tcer=tempo relativo ao periodo de taxa constante;

* trer = tempo relativo ao periodo de taxa decrescente;
= Xo = rendimento global;

» Xp=raz&o massica de soluto de facil acesso;

= X, =razao massica de soluto de dificil acesso.
e) O modelo empirico de Esquivel et al. (1999)

O modelo empirico baseia-se na equacédo de Langratar cinética de crescimento
microbiano. Esta equacgéo foi usada por Esquivel. €1999) para descrever as curvas de
extracdo globais do 6leo da casca de azeitonasodelagem é bastante simples, sendo a
curva experimental de extracdo ajustada a uma aquegpirica. A equacao 2.21 mostra este

modelo adaptado ao processo de extracao:

m(t) = Xomt[ﬁj (2.21)
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= m(t) = massa de extrato em fungéo do tempo;
= m=massa de matéria-prima,;

» b= parametro ajustavel do modelo;

= t=tempo.

Na equagdo 2.21, tantbquantoX, sdo parametros ajustaveis. Portillo-Prieto (1999)
utilizou este modelo para ajustar dados da extrdoameo de khoaSatureja bolivianaBenth
Brig.), tendo obtido bons ajustes. No entantoptatielo se limita a condi¢cdes especificas de
um processo, nao podendo ser utilizado em outnadigiies operacionais. Martinez (2002)
aplicou o mesmo modelo a dados de Portillo Prié899) entre outros, tratand® como
dado experimental caracteristico de cada condigderaocional (temperatura, pressao,
caracterizacdo da particula e presenca de co-sejvé&esse estudo Martinez (2002) definiu
0 Xp como sendo 10% superior ao valor final de rendim@ftido em cada experimento.
Dessa forma o modelo foi reduzido a um Unico pandragustavel e apresentou bons ajustes

para curvas de extragdo com formato hiperbdlico.

f) O modelo de Martinez et al. (2003)

A elaboracdo do modelo de Martinez et al. (2008fotivada pela necessidade de
tratar o 6leo como uma mistura de componentesp €or@o um pseudo-componente, como €
feito nos modelos anteriores. Franca e MeireleB{RBaviam proposto um modelo no qual o
fluxo de transferéncia de massa interfacial € wng&o da concentracdo de alguns grupos de
compostos do extrato na fase fluida. O modelo deiivez et al (2003) propds outra solucdo
para descrever a mesma fungéo: depois de res@wegumcdes do balango de massa para o
sistema, os autores obtiveram uma equacgéo pareva de extracdo. O modelo possui dois
parametros ajustaveis para cada grupo de comp@nénpté que € o instante em que a taxa
de extracdo alcanca seu valor de maximdye cujo significado fisico ainda ndo é bem
definido. Este modelo também pode ser aplicadoraasude EFS que consideram o soluto
como um unico pseudo-componente.

No modelo de Martinez et al. (2003), as equacOdsatisco de massa encontram-se

descritas da seguinte forma:



Capitulo 2 — Aspectos tedricos 35

Na fase fluida:

a_Ywa_Y:i( aya—Yj+J(x'Y) (2.22)
ot oh oh oh £
Na fase sélida:
6_x=1( "_X]_J(X’Y)ﬁ (2.23)
ot ohl *oh) (1-¢) ps '

Considerando estado estacionario e que nao hashspaxial na fase fluida, tem-se:

LY - J(X,Y)
oh £

(2.24)

Em que:

X=razdo massica do soluto na fase solida (kg/kg);
Y= razao massica do soluto na fase fluida (kg/kg);
u = velocidade intersticial do solvente no leito d&&cdo (m/s);

h= coordenada axial do leito de extracéo (m);

D,, = coeficiente de disperséo axial na fase fluidd{n?2
D, = coeficiente de difusdo na fase solida (m?#/s);

p = densidade do solvente;

p,= densidade do solido;

& = porosidade do leito;

J(X,Y) = fluxo de transferéncia de massa interfacial.

O termo J(X,Y) € descrito pelo modelo de Martinez et al. (20@8h@ sendo uma
funcdo dependente da composicao do extrato ao dmgoocesso.

A resolucdo da equacao (2.24) na condicao inkfak0,) = 0, possibilita obter por
integracdo a equacgdo para a razdo massica dooexdrédse fluida:
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n

Y(h:H,t):%Z

S (2.25)
i=1
Em queH é o comprimento total do leito de extracao.

A equacdo que representa a curva de extracdo diobabtida pela integracdo da
equagao acima com a condicao iniciahaH{, t=0)=0, resultando em:

m(h=H,t)= Qeoo A { ! ! } (2.26)

ue |1+exdb (t, -t)] 1+exdbt,]

Em que:
A, b et sdo os parametros ajustaveis do modelo.

Para a equacdo (2.26), quando o tempo tende autonfa massa do composto
extraido tende a um valor fixo, denominado comaiantjdade maxima de soluto extraida a
uma certa condicdo de process®)( Rearranjando a equacédo (2.26), obtém-se a eguaca
(2.27), com um numero reduzido de parametros ajeistdapenab; e tm,):

(2.27)

m(h=H.g)=_M {1+exdbitmi] _1}

expbt,,) 1+exdbi (t _t)]

Algumas consideragdes do modelo séo:

O leito cilindrico possui comprimento H muito magpre o diametro;

» O solvente escoa na direcao axial com velocidade

A matéria-prima esta uniformemente disposta no,legsultando em uma porosidade
uniforme.

g) O modelo SSP (2003)

O modelo SSP (do inglésimple Single Platmodel”) é baseado no balanco de massa
da fase da particula e trata a particula sélideocoma particula plana.
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Este modelo, inicialmente proposto por Bartle e{2991), foi modificado por Gaspar
et al. (2003) para calcular a massa de Oleo exfraifoi reescrito em termos de graus de
extracao.

As considerac¢des do modelo séo:

= O Oleo extraivel esta inicialmente uniformementstridiuido dentro das
particulas planas;

» Todas as particulas estdo, a um dado tempo, noeorestdgio da extracao;

= O transporte intraparticula é descrito por um pescedifusional através da
espessura do filme das particulas;

= A concentragdo na fase fluida € desprezivel quandparada a que acontece
na fase da particula;

= A resisténcia ao transporte de massa oferecida fiehe estagnado é
desprezivel;

= A massa extraida do leito é igual a massa queraiéatdas particulas, ou seja,
0 balanco de massa na fase fluida é desconsiderado.

A equacao que descreve o modelo SSP, reescrit@remod do grau de extracao, é

dada por:
E()=E[1- O _ donlenarr) (2.28)
"7 & (2n+1)
Em que:

E(t) = grau de extracdo apds um tempo t de extragcgo (%)
E. = grau de extragdo até um tempo infinito (%);
D,, = coeficiente de difusdo do 6leo dentro da manis");

O = espessura do filme das particulas (na formaat=ap) (m);
n=¢& um termo da somatéria;

t =tempo de extracao (s).
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3. Estado da Arte

3.1 - Extracéo supercritica

O estado supercritico foi reportado pela primeega @m 1822 pelo Bardo de Cagniard
de la Tour, quando o mesmo percebeu visualmenteoglimite gas-liquido desapareceu
guando a temperatura de certos materiais foi awadanpor aquecimento em recipiente de
vidro fechado. Alguns anos depois, em 1879, Harmé&logath, demonstrariam o poder de
solvatacdo dos fluidos supercriticos em solidoseN@nto, o significativo desenvolvimento
da extracdo por fluidos supercriticos somente @eg® concretizar a partir de 1970 com a
patente de Zosel, que reportou a descafeinizac®o giéos de café verde com £O
(TAYLOR, 1996).

Uma rapida expansdo do uso da tecnologia supeecdtide ser verificada a partir de
1980, com utilizacdo da mesma para diversos fing abrangem desde a extracdo de
esséncias e sabores de produtos naturais, rema@g&ucdtina do tabaco, remogdo do
colesterol da manteiga, extracdo de solventesuasidremediacdo de solo, até a extracao de
acidos graxos insaturados dos o6leos de peixe (TAY,L1996).

No Brasil, os trabalhos pioneiros no estudo dextaita foram os de Germer (1989),
que estudou a extragdo do 6leo essencial de cexiodéh com C@liquefeito e o de Ferreira
(1991) que extraiu 6leo de pimenta-do-reino utiltka CQ liquido subcritico. Baseado nos
equipamentos dos pesquisadores anteriormente sjtaQuoeiroz (1993) utilizou um
equipamento de extracdo de fluxo continuo em feitbpara obter dleo essencial de capim-
limdo na regido de CQliquido subcritico (MONTEIRO, 1999). No ano sedajnCorréa
(1994) estudou a cinética da extragdo do 6leo o2 de maracuja com g®upercritico
nas pressoes de 200, 250 e 300 bar e temperatudds 85 e 70 °C.

Na sequéncia, varios trabalhos observaram a irdlaétos parametros temperatura,
presséo, tempo de extragdo e quantidade den@@ndimento da extragdo e composicao de
6leos, como € o caso dos estudos de Ozer et &6)$8bre hortel@Mentha spicatpe dos
extratos do fruto de bacuri realizados por Monteir@l. (1997), onde os resultados obtidos
foram comparados com o de outras técnicas de éxtrac

Nos ultimos anos, a tecnologia supercritica vemdsehastante utilizada para

promover a extracdo e refino de 6leos e gorduragepientes de fontes naturais (EGGERS,
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1996; DEL VALLE et al. 2005). Algumas das variedadegetais que tém sido submetidas a
extragdo com C© em diferentes condicbes de temperatura e pressédoem: soja
(FRIEDRICH et al. 1982; REVERCHON et al. 2000; DOBBANES et al. 2002), algodao
(LIST et al. 1984; BHATTACHARJEE et al. 2007), cémdTEMELLI, 2006; JENAB et al.
2006), gérmen de trigo (TANIGUKI et al. 1985; ZACCet al. 2006), girassol (PERRUT et
al. 1997; ANDRICH et al. 2001), rosa mosqueta (DEALLE et al. 2000), entre outras.

Del Valle et al. (2000) realizaram experimentosapextrair 0leo da roseird&r¢sa aff
rubiginosg através de um planejamento fatorial envolvendwptratura (40-60°C), presséo
(300-500 bar) e tempo de extracdo (90-270 min) coranaveis independentes e o
rendimento como variavel resposta. O 6leo extratdmm CQ supercritico apresentou
rendimento em torno de 6,5%, com uma qualidadersu@® extraido com hexano.

Embora o diéxido de carbono seja o solvente suipiercrmais utilizado quando se
trabalha com produtos naturais, ele possui certaltdo em solubilizar substancias polares.
Dessa forma, a adi¢gao de co-solventes em asso@ag@@ vem sendo bastante investigada
como uma forma de se aumentar a recuperacdao deooemtps pouco misciveis no €0
supercritico isolado.

Portillo Prieto (1999) estudou a utilizagdo do obrente etanol na extracdo do 6leo
essencial de kho&étureja boliviangcom didxido de carbono supercritico. Observouagie
fatores mais importantes na extracdo foram a pgasdn co-solvente etanol e a vazéo de
diéxido de carbono utilizadas. Com a interacaoiggtiva entre o co-solvente e a vazao do
CO, obteve compostos de maior peso molecular que aéonf detectados nos extratos
obtidos nas técnicas convencionais usadas (areast@por e extracdo com solventes
organicos). O etanol apresentou boas propriedades yilizacdo como co-solvente na
extracdo do oleo essencial de khoa.

Azevedo (2001) estudou a extracdo e o fracionameatogordura do Cupuacu
(Theobroma grandiflorujncom CQ puro e C@modificado com etanol nas temperaturas de
50 e 70 °C e pressdes na faixa de 152 a 352 baer@u que o uso do etanol como co-
solvente aumentou a solubilidade da gordura naunaisfinda segundo Azevedo (2001), a
extracdo supercritica de Oleos e gorduras tem seglodada como uma alternativa aos
processos convencionais, devido a sua alta efieifoapacidade de fracionamento e por ser
uma tecnologia limpa que ndo apresenta riscos aman#iente e ao ser humano.

Vasapollo et al(2004) extrairam o licopeno do tomate utilizand, Gupercritico e
Oleo vegetal (6leo de aveld) como co-solvente. ©bsam que a presenca do co-solvente,

além de melhorar a recuperacdo do licopeno, tevepapel benéfico na estabilidade do
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pigmento. Os experimentos foram realizados comne @@ solvente nas pressdes de 335 a
450 bar e temperaturas de 45 a 70 °C. A recuperaé3ona do licopeno de tomate seco (6%
de umidade) foi de 60%, obtida na presenca de lverge a 450 bar e 66°C.

O uso de C@ pressurizado para obtencdo de antioxidantes mgturelusive de
alguns subprodutos das industrias alimenticiashéamtem sido bastante estudado. Andrich
et al. (2003) usaram esta técnica para separarawnies antioxidantes de tubérculos de
batata. J4 Duarte et al. (2003) das sementes edpal@a branca e Arlorio et al. (2005) de
subprodutos das industrias cacaueiras.

Mendes et al(2005) utilizaram os fluidos supercriticos paracantrar a vitamina E
(tocoferol) presente no subproduto do processoefiror de alguns 6leos vegetais, como
milho, girassol, canola e soja. Nos ensaios fordifizadas temperaturas de 40 a 80°C e
pressbes de 90 a 350 bar. Tocoferol, esqualendp doioléico e estigmasterol foram
escolhidos como componentes-chave para representanatéria-prima. Os autores
constataram que diferentes condigcbes operacioramsmf necessarias para separar 0S
principais componentes presentes no subprodutoe énglicou a necessidade de um processo
de extracdo em série para elevar a separacdo. petatura de 40 °C foi a melhor para
promover a separacao efetiva entre todos os compEmesnvolvidos, mas diferentes
condi¢des de pressdo foram necessarias para sepacalo linoléico (90 bar), estigmasterol
(250 bar) e esqualeno (350 bar) do tocoferol.

Temelli (2006) extraiu triglicérides e fosfolipidiode flocos de canola com €O
supercritico isolado (SC-GPe com adi¢do do co-solvente etanol. O rendimer@®imo em
lipidios foi obtido a 70°C, 620 bar e etanol a 5%n). A cromatografia em camada delgada
revelou a presenca de fosfolipidios nos extratéslad com o SC-C@associado ao etanol.
Os fosfolipidios foram pouco soluveis em £Dpercritico isolado.

Martinez, Mattea e Maestri (2008) avaliaram o0 pseoeda extracdo de nozes por
prensagem mecanica seguida de extracdo com shPercritico. A torta resultante da
prensagem mecanica foi extraida com,@Q@00 e 400 bar nas temperaturas de 50 e 70°C. Os
pesquisadores observaram que o0s teores de tosoferétarotendides obtidos foram
significativamente mais elevados do que aquelaslabsomente com prensagem mecanica,
constataram ainda que a composi¢cado em acidos gnaxofi afetada significativamente nas
condi¢des operacionais avaliadas.

Também sdo inumeros os trabalhos desenvolvidosre®w tarmodinamica, que se
concentram principalmente no estudo do equilibréo fdses de misturas com fluidos

pressurizados e no estudo das equacdes de estaddegorevem o comportamento dos
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fluidos e de suas misturas em elevadas press@sm@eSouza et al. (2008), o conhecimento
do comportamento de fases do sistema de interemseitp a definicdo das melhores
condicOes operacionais para o processo. Tais autstedaram o equilibrio de fases para o
sistema oleo de Candeiarémanthus erythropappus CO, nas temperaturas de 40 e 60 °C e
em pressdes acima de 250 bar, para uma faixa deostgéo global de 10-90 % e utilizaram
a equacéo de estado de Peng-Robinson para dessressmportamento do sistema, obtendo
uma modelagem satisfatoria para os dados experment

Nos ultimos anos, atividades ndo somente académidaspesquisas, mas também de
desenvolvimento comercial envolvendo a extracadlpmos supercriticos, tém continuado a
crescer. Como exemplos comerciais, incluem-se: sgafieinizacdo do café e do mate, a
extracdo de principios amargos e aromaticos ddd(gara a industria da cerveja, a obtencao
comercial dos carotenos da cenoura, a extracateds éssenciais de plantas e a extracdo de
matérias-primas das plantas medicinais para atinadarmacéutica.

No entanto, apesar dessa tecnologia ter se mosiradmrocesso tecnicamente viavel
para obtencdo de uma série de extratos de altadgde) a EFS é ainda ignorada pelas
induUstrias de diversos paises. Isso ocorre prilmgrae porque a técnica ficou conhecida por
produzir, no inicio do processo, extratos com alisto de manufatura devido aos altos
investimentos relacionados ao uso de elevadasdeeste trabalho. Vale salientar que o
desenvolvimento de unidades em escala industriah v#minuindo os custos dos
equipamentos utilizados no processo EFS, o quectsrribuido para torna-la uma técnica
mais atraente. Como resultado disso, varias unsdel@xtracio ja foram construidas na Asia
para a extracdo de fitoquimicos e nutracéuticogrddutos naturais (ROSA e MEIRELLES,
2005).

No Brasil, apesar de haver um grande potencial pamesenvolvimento dessa
tecnologia, a EFS ainda se restringe ao meio adadém

No ambito da UFRN, os estudos utilizando fluidossgurizados tiveram inicio com a
construcdo de um extrator subcritico realizado $ousa (2001) para ser utilizado na
obtencéo de 6leos essenciais. Foram realizadodosstlie extracdo dos Oleos essenciais de
cravo da india, alecrim-pimenta, eucalipto e carda cunhd. Mais tarde, o mesmo
equipamento seria utilizado por Galvdo (2004) mestados da extracdo do 6leo essencial de
citronella Cymbopogon winterianuk).

Dando continuidade aos estudos utilizando fluidessurizados nesta instituicdo, no
presente trabalho foi realizada a construcdo de wmdade experimental para trabalhar em

condigdes supercriticas, tendo sido inicialmerniteatla para a obtencdo do dleo de linhaga.
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3.2 — Linhaga (Linum usitatissimunt..)

Por suas propriedades altamente valiosas, vaeas ée pesquisa em todo o mundo ja
investigaram esta semente: a agronomia, a medigifermacia, a nutricdo, a veterinaria, a
guimica entre outras.

Diversos estudos tém sido realizados e atestam egile semente apresenta
propriedades anticarcinogénicas (SERRAINO e THOMRSQOL1991,1992a, 1992b,
THOMPSON, et al. 1996; ZHOU e BLACKBURN, 1997) etiaterogénicas (PRASAD,
1997; PRASAD et al1998), vinculados ao seu contetudo de lignanosdoa@raxosm-3
(YUAN, et. al., 1999). Estudos realizados em angmaostraram que a adicdo de linhaca na
dieta foi capaz de reduzir a incidéncia de caneemdma em ratas. Serraino e Thompson
(1991) dividiram a pesquisa em trés etapas: na gman os animais testados foram
suplementados com 5 ou 10% de farinha de linhaggbmetidos a dietas ricas em gordura.
Os pesquisadores observaram que ocorreram redded€9-55%) nas células epiteliais e
reducdes de (59-66%) nas aberracdes nuclearesegdada etapa, foi injetada nos animais
uma substancia carcinogénica, sendo que antefalesn sido alimentados com uma dieta
rica em gordura misturada com farinha de linhab&a Os pesquisadores observaram que o
tamanho do tumor foi reduzido em até 67%. (SERRAINOTHOMPSON, 1992a). No
terceiro estudo, uma injecdo com substancia cagémoa foi aplicada nos animais, sendo
que 0os mesmos eram alimentados com uma dieta dontere 10% de farinha de linhaca.
Neste ultimo caso, foi constatada uma reducao #erkdcancer de colon.

Outros estudos indicaram que o consumo diariontedia foi capaz de reduzir o teor
de glicose no sangue de adultos jovens e saud@®EISINANE et al. 1995). O estudo
mostrou que os individuos que consumiram glicosgajuente com uma mucilagem de
linhaca apresentaram uma taxa glicémica 27% meaogud aqueles que a consumiram
isoladamente.

Foi investigada ainda a eficacia da linhaca norotentla presséo arterial (NESTEL et
al. 1997), na reducao do colesterol total e dostetel ruim LDL (BIERENBAUM et al.
1993; CUNNANE et al. 1993) e a influéncia de seastmno no ciclo menstrual feminino
(PHIPPS et al. 1993).

No Brasil, sdo varias as pesquisas em torno dargereedo 6leo da linhaca. Milinsk
et al. (2000) avaliaram a concentracdo de lipidias perfil de acidos graxos em ovos de
galinhas Lohman enriquecidos com farelo e Oledrde¢a. Gomez et al. (2002) estudaram a
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incorporacdo de acidos graxos poliinsatura@Bsem tecidos de galinhas através da dieta
suplementada com linhaga. Pita (2003) avaliou ioefla suplementagéo de linhaga, 6leo de
canola e vitamina E na dieta sobre as concentraf@®eésidos graxos poliinsaturados e alfa-
tocoferol em ovos de galinha. Castro et al. (208&)liaram a constituicdo quimica e o
rendimento de Oleos fixos de sementes de linhagarf usittissimuni.). Em 2004, Mdiller

et al. introduziram linhagca como fonte de gordum@eg@a-3 na alimentacdo de novilhas de
corte confinadas para avaliar mudancas na digkd#éitle dos nutrientes. Constataram que a
linhaca pode ser utilizada na dieta de novilhas camsar reducdo na digestibilidade aparente
dos nutrientes. Em 2006, Matsushita et al. avahasainfluéncia do tempo de alimentagé&o
com dietas contendo 6leo de linhaca no perfil dgodagraxos em filés de tilapias.

A literatura é bastante escassa quanto a pesqiesastracdo do 6leo de linhaca. O
anico trabalho encontrado foi desenvolvido em 2@o2 Bozan e Temelli (2002). Tais
pesquisadores obtiveram Oleo de linhaca da varedidirada através da extracdo com
diéxido de carbono supercritico a trés diferentessgbes (210, 350 e 550 bar) e duas
temperaturas (50 e 70°C). A recuperagao maxima @B gsementeX 100) foi obtida a 550
bar e 70 °C, representando 66% do total de Oleaigrt da semente. Os autores constataram
aumento da solubilidade do 6leo com a elevacdaessfo, como resultado do aumento da
densidade do CQe ainda observaram um comportamento inverso no @as isotermas a
210 bar, onde 0 aumento da temperatura resultoe@ngdo da solubilidade.

Tendo em vista as importantes propriedades dadinbhgui expostas, nossa pretensao
foi obter o Oleo de linhaca da variedade marroravés da extragdo por G@ressurizado e

avaliar sua eficiéncia como antioxidante.
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4. Materiais e métodos

4.1 - Matéria-prima

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizagasentes de linhacd.ifum
usitatissimunL.) da variedade marrom, de um unico lote, adgasidm mercado local na
cidade de Natal- RN (Brasil). As sementes rfaturd’ foram homogeneizadas, armazenadas

sob vacuo em sacos plasticos e mantidas em frdeme¥stico até seu uso.

4.1.1 - Caracterizacdo da matéria-prima

A caracterizagdo da amostra foi realizada em terd@aimidade, distribuicdo do
tamanho de particulas, densidade real e aparers@ido.

a) Teor de umidade

A umidade da amostra foi determinada em uma estofa circulacdo de ar
(MARCONI-MAO035) a 105°C, até peso constante, sequadMetodologia Padrdo Aleméa
para andlise de gorduras e outros lipidios (Estetvak 1995).

b) Granulometria

A reducdo do tamanho de particulas foi realizadan co auxilio de um
multiprocessador doméstico (ARNO, modelo PRO) ral guamostra foi triturada durante 15

segundos, sendo posteriormente peneirada em uradaegitBertel-Brasil), que utiliza
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peneiras da série Tyler de 6, 10, 24, 28, 32 md&h com seu reostato na posicéo 5 durante
15 minutos, até completa separacdo das particulas.

A granulometria da amostra usada nos experimenipsrariticos foi composta por
uma mistura de particulas com 30% de -10/m24$h 30% de -24/+28nesh 20% de —28/+32
meshe 20% de —32/+48&esh onde tal proporgéo foi fungcdo das massas coletanacada
peneira e dos testes preliminares realizados endigims subcriticas. Posteriormente, a
farinha de linhaca foi armazenada em frascos deova@nbar e estocadas em freezer
domeéstico (Consul 300) a -18°C até seu uso. Esieedimento era realizado previamente a
cada ensaio de extracdo, de forma a evitar a ciddg amostra devido a longos periodos de

armazenamento.

c) Didmetro médio da particula

O diametro da particula foi obtido a partir da nmdetogia baseada no diametro da
particula de superficie externa média e empregaadpeneiras da série Tyler, usando a

Equacgéo 4.1:

(4.1)

em que:

X, =M, /M corresponde a percentagem de amostra retidagéofra

M; — massa de amostra na fracao i;

M — massa total de amostra;

D, — diametro médio das particulas;
Dyi — didmetro da particula da fragéo i;

n— namero de fracdes.
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d) Densidade real ou absolutajd

O método utilizado na determinacdo da densidadedaesa particulas foi 0 mesmo
adotado por Pereira (2002). Tal método, propostoBpezer e Geldart (1986 apud Pereira,
2002), utiliza um picnémetro de 10 Epreviamente calibrado com &gua destilada a 25°C,
tendo como fluido picnométrico microesferas de wide 200mesh Foram realizadas trés
repeticbes para o célculo da densidade real désylas, utilizando amostras com a mesma

granulometria adotada nos experimentos.
e) Densidade aparente {d

A densidade aparente foi determinada a partir ddoraentre a massa de linhaca

introduzida na coluna extratora e o volume totainggma.
f) Porosidade do leito de particulas

A porosidade total do leito de particulas foi oatalpartir dos dados de densidade real

e aparente, de acordo com a Equacéo 4.2:

£ :1—($j 4.2)

4.2 - Extracdo com C@pressurizado

Este tipo de extragdo caracteriza-se como um psocesmi-continuo, onde 0s
componentes desejados (0leo de linhaca) sdo tndadps da fase solida (semente) para a

fase fluida supercritica (solvente).
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4.2.1 — Ensaios preliminares em extrator subcritico

Antes de se construir o extrator supercriticogegesgreliminares de extracdo do 6leo de
linhaca foram realizados em um extrator subcritjoe houvera sido projetado por Sousa
(2001) para a obtencao de 6leos essenciais (Hglya

Trata-se de um extrator de leito fixo basicamepiesttuido de uma coluna extratora
(5) e um tanque pulmao de aco inoxidavel de 500 @) resfriado através de um banho
termostatico (4) que é responsavel por manter pdagatura de trabalho estavel. A unidade
também possui um reservatdrio de gas carbdnicag(B,fornece o solvente ao sistema. A
pressdo e a temperatura de trabalho sdo monitorasiasctivamente por manémetros (3) e
um termémetro digital (Lutron, TM-905 modelo ¥,0.1 °C). A vazdo é monitorada a partir

de dois sistemas: um totalizador de vazao (8) éalimometro (9).

Figura 4.1. Unidade experimental de extracdo subdita.

1= Reservatorio de CQrontendo sifdo e com capacidade de 25 kg (99,5%uckra, White Martins
Gases Industriaisp, = Cilindro encamisado para manter o solvente comdigudo resfriado e com
capacidade de %0° m’; 3 = Mandmetros do tipo Bourdon (Record, 004-99, #0@ kgf/cnf,
Brasil); 4 = Banho termostatico (TECNAL, modelo TE 184);= Coluna extratora encamisada
(extrator confeccionado em aco inoxidavel com 0,@@ncomprimento; 0,0216m de diametro interno
e 0,028 m de espessura de pare@e¥ valvula micrométrica (HOKE, modelo 1335G2Y, USA)
envolta por uma fita de aquecimento (FISATON, modegl Brasil);7 = frasco de vidro de 5 mL
mergulhado em banho de gebo:= totalizador de vazao (LAO, model G1, Bras#l)= bolhdmetro de

vidro.
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As condicdes de extracao utilizadas foram: pres®a@0 bar, temperatura de 25°C e
vazdo média de 2,5xP0kgCQy/s. O tempo de extracdo foi fixado em 4h para cada
experimento. Os ensaios experimentais de extragémisca foram conduzidos de forma a se
testar diferentes granulometrias para a sementebsavar a solubilidade do 6leo de linhaca

em diferentes sistemas solventes. Os ensaios fooanuzidos na sequéncia esquematizada

na Figura 4.2
Grupo de ensaios 1:
Semente triturada
CO; puro
A\ 4
Grupo de ensaios 2:
Semente triturada
COytco-solvente
(etanol ou isopropanol a 20%
A 4 A 4
Grupo de ensaios 3: Grupo de ensaios 4.
Granulometria grossa Granulometria fina
COytco-solvente COytco-solvente
(etanol ou isopropanol a 10% (etanol ou isopropanol a 10%

Figura 4.2. Sequéncia de realizacdo dos testes siiticos

Para o primeiro grupo de ensaios, o leito fixo oal extratora preenchida com a
amostra) foi constituido de linhaga triturada (emltiprocessador de alimentos por 15
segundos), sendo utilizado o £furo como solvente. Diante dos baixos rendimeoibbislos
e da limitacdo do equipamento em se trabalhar ca®sfes mais elevadas, optou-se pela
adicdo de co-solventes ao sistema com o intuitendiorar a solubilizacdo do 6leo de
linhaca. Os co-solventes escolhidos foram o etanol isopropanol. Tal escolha foi feita
baseando-se na polaridade destas substéncias,dmona facilidade com que se poderia
isolar o soluto (6leo) extraido, isto €, no baixanie de ebulicAo do solvente para sua

posterior evaporacdo. Uma vez que o equipamentritiab utilizado nas extracdes nao foi
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projetado para injetar o co-solvente na tubulagdte foi colocado diretamente na coluna
extratora junto com a amostra de linhaca. Dessadopara o grupo de ensaios 2, foi mantida
a granulometria triturada e foram testados os beestes etanol e isopropanol a um

percentual de 20% (calculado em relacdo ao volummhlina extratora).

Nos ensaios posteriores (grupos 3 e 4) foram testadias granulometrias para a
semente: uma grossa (10, 14,M6sh e uma fina (24, 28, 3@esh), ambas com proporgéo
de 1:1:1 e o percentual de co-solvente foi redudel@0 para 10%. A reducdo do percentual
de co-solvente teve como objetivo reduzir o tempoetino¢cdo do mesmo.

A remogéo do co-solvente foi realizada em estwfacaio, onde os frascos contendo as
amostras foram deixados evaporando por 24h semdesaquecimento. Os valores de
rendimento foram calculados a partir da razdo eatrenassa de Oleo obtida (apds a
evaporacao do co-solvente) e a massa de linhagaackal no extrator. O Oleo extraido em
cada experimento foi armazenado em frasco de \ddrbar, pesado e estocado em freezer
doméstico para analises posteriores.

Como parte dos testes preliminares, a atividadexadéinte da semente de linhaca foi
investigada. Extratos de diferentes polaridadeanfopreparados a partir de uma extracéo
sequencial (Apéndice A) utilizando os solventes étilico, etanol e agua para a obtengdo dos
extratos etéreo (baixa polaridade), alcodlico (pdémle intermediaria) e aquoso (alta
polaridade). A presenca de compostos com poteaciibxidante foi avaliada de forma
qualitativa pela cromatografia em camada delgadaf¢eme descricdo no item 4.5.1) e a
efetividade de inibicdo da oxidacdo (protecdo dwda foi investigada através da co-
oxidacdo de substratos no sistefrearoteno/acido linoléico (conforme descricdo remmit
4.5.2).

4.2.2 — Construgdo do extrator supercritico

Em paralelo as extracbes subcriticas realizou-stapa de projeto, construcdo e
montagem do extrator supercritico, haja vista asttacdo da necessidade de condigbes
supercriticas para obtencéo do 6leo de linhaca.

O projeto do extrator baseou-se em um equipamexigtente no Laboratério de
Separacbes Fisicas (LASEFI) da Faculdade de Engenie® Alimentos (FEA) da
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Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP-Bragilunidade supercritica do LASEFI

€ composta basicamente por:

reservatorio de dioxido de carbono;

tanque pulmé&o encamisado;

extrator encamisado de aco inoxidavel;

duas bombas de alta presséo para solvente (pareoyeo a pressurizagao do
sistema);

misturador de C®e co-solvente;

dois banhos termostaticos programaveis;
indicadores de temperatura,

valvulas de alta presséo e valvula micrométrica;
valvula de seguranca;

manometros;

medidores de vazao;

sistema de coleta para amostra.

O extrator supercritico construido foi projetadaapaperar com pressées de no

maximo 300 bar, tendo como solvente o didxido déara puro ou adicionado de co-

solventes.

A unidade experimental foi montada no Laborator@ Tecnologia Supercritica e

Biodiesel, localizado no Departamento de Engenh@udamica da UFRN. Os recursos

necessarios para a compra e montagem do equiparfmato conseguidos a partir da

aprovacao do projeto Universal 2006 e do auxilidadk@ de bancada concedido pelo CNPq

através da bolsa de doutorado. O custo final detagem do equipamento de extracéo
supercritico foi de R$ 52.505,60.

4.2.3 — Ensaios supercriticos

Para cada ensaio EFS, a coluna extratora foi thiexite preenchida com uma massa

de 138 * 2 g de linhaca moida (cuja composicaoujparetrica encontra-se descrita no item

4.1.1 b) formando um leito fixo de particulas. Anfde se obter uma boa compactacdo do

leito, este foi sendo comprimido manualmente comudlio de um bastdo na medida em que
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a amostra era introduzida na coluna extratora.oles¢ utilizar sempre a mesma forca para o
empacotamento da amostra, de forma a manter urdforaiamedida do possivel, a porosidade
do leito e também para evitar a formacéo de carsipheferenciais do solvente no leito.

A Figura 4.3 apresenta, de forma resumida, as €@#gpam ensaio supercritico.

Preparo da amostra na
granulometria predefinida

v

A

Empacotamento da coluna
extratora

A
Estabilizacdo das condicbes
operacionais desejadas
(temperatura e pressao)

A
Inicio da extracao

A
Extracdo mantendo a vazao
de solvente constante

A
Coleta do 6leo extraido

A A
Final da extracao Pesagem
A
Despressurizaip Ensaio com Ensaio com
. CO, puro co-solventes
do sistema A v
Lacre do frasco Evaporacéo do
A de coleta e co-solvente
Remocé&o da coluna extratorp armazenamento
e desempacotamento da do 6leo em \ 4
matriz solida exaurida freezer B Pesagem
A A
Limpeza do sistema Anédlise
extrator do
oleo

Figura 4.3. Etapas para realizacdo das extracOespmrcriticas.
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4.2.4 — Desempacotamento da coluna e limpeza dopasuento de extracéo

ApoOs a total despressurizacdo do sistema, seguwadssempacotamento da coluna.
Para isso, as tampas rosqueadas que prendem a emlsistema extrator eram abertas e a
coluna extratora era removida. Com o auxilio de hastdo de ferro, a massa de linhaca
residual (torta) era retirada da coluna e pesaelgui§-se a lavagem e secagem da coluna e
das telas.

Para promover a limpeza do 6Oleo residual nas limlmasxtrator, a coluna vazia era
acoplada novamente ao sistema, preenchida coml &moercial, rosqueada e o sistema era
pressurizado até 100 bar. Seguia-se a despregsiaida sistema pela abertura da valvula de
ajuste grosso de vazao (localizada imediatamenés ap saida da coluna extratora) e

regulagem da valvula micrométrica.

4.2.5 — Condi¢Oes operacionais de extracao

Para averiguar a influéncia das condicfes operais@® extracdo sobre o rendimento
do processo EFS para o 6leo de linhaca, foi redizem planejamento experimental fatorial
com 3 variaveis em dois niveis e com triplicatgppato central. As variaveis independentes
estudadas foram: pressao, temperatura e percelatealsolvente etanol.

Visando obter uma comparacao direta do efeito dia eariavel sobre a variavel
resposta (rendimento), as variaveis independeatamfnormalizadas no intervalo de -1 a +1,

de acordo com a Equacéao 4.3:

Xi=[2(Xi-Xmin)/ (XmaxXmin)]-1 (4.3)

em quex € o valor normalizado da variavélna condic@o iXi é o valor real &min € Xmax
representam o limite inferior e superior, respectiente. O nivel -1 representa o limite

inferior e o nivel +1 representa o limite supedercada variavel.
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A Tabela 4.1 apresenta o intervalo de estudo dééveds.

Tabela 4.1 - Intervalo de estudo das variaveis ingendentes.

Variavel Nivel inferior (-1) Nivel superior (+1) Rt central
Presséo (bar) 150 250 200
Temperatura (°C) 50 70 60
Co-solvente (%v/v) 0 5 2,5

Este intervalo de estudos para temperatura foeddotom base no artigo de Bozan e
Temelli (2002) que estudaram a extracdo do Oletintiaca dourada utilizando diéxido de
carbono supercritico puro, ja a faixa de pressaotadd obedeceu as limitacdes do
equipamento supercritico construido. A escolha tdoak como co-solvente baseou-se em
parte nos resultados preliminares, mas foi realenamitivada pelo fato do mesmo ser um
solvente de baixa toxicidade e baixo custo e porlaasgamente utilizado na extracdo de
produtos naturais. Quanto ao percentual de co-si@\edotado, baseou-se na observacao do
grande numero de trabalhos da literatura com Olesgetais que adotaram o0 mesmo
percentual (Kuk e Hron, 1994; Kopcak e Mohamed,520emelli, 2006; Montafiés et al.
2006).

A matriz experimental para o planejamento fataiaontra-se apresentada na Tabela
4.2. Cabe ressaltar que os experimentos foranzag@s randomicamente e com triplicata no

ponto central.

Tabela 4.2. Matriz experimental do planejamento utizado no estudo das varidveis de

processo para a obtencéo do éleo de linhaca por eatéo supercritica.

Experimento Presséo Temperatura Co-solvente (etanol)
(bar) (°C) (%)
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
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4.2.6 - Caélculo da densidade do solvenied>)

A densidade do solvente foi obtida a partir da lHdE&IPAC (Apéndice B) por

interpolacdo dos valores na pressao e temperaguwpatacao do sistema de extracao.

4.2.7 - Metodologia de determinacao da solubilidatteéleo

Na determinacéo da solubilidade do 6leo de linmac&Q, supercritico foi adotado o
meétodo dinamico. Tal método permite 0 uso do megau@ipamento para o estudo da
transferéncia de massa do processo (MCHUGH e KRUISOMN986; MONTEIRO, 1999;
POVH et al 2001; SOUSA et aP002, RODRIGUES et a2002).

No método dinamico, o solvente (nas condicbes dwagpo adotadas) percorre a
coluna empacotada com o material contendo o 6ksy axtraido. Segundo Queiroz (1993) a
vazdo de C@ que percorre a coluna extratora deve ser sufeigatra possibilitar um
adequado tempo de residéncia do solvente na cekiratora, a fim de torna-lo saturado com
Oleo na saida do extrator. Assim, para uma detadhaimassa de solvente utilizada, enquanto
a concentracdo do 6leo no solvente permanecerartesta saida do extrator, pode se dizer
que as condic¢des de equilibrio prevalecem e qaecestentracdo corresponde a solubilidade
do 6leo no diéxido de carbono (RODRIGUES ef802).

O periodo de extracdo no qual o solvente sai siiuta extrator corresponde a etapa
linear da curva de extracdo experimental (massdedeextraidoversustempo de extracao ou
massa de solvente utilizada). Além disso, a inclinada reta, no caso da curva massa de 6leo
extraidoversusmassa de solvente utilizada corresponde ao valaotlibilidade do 6leo nas
condicbes de operacdo. Para o caso da Figura Addé, e tem na abscissa o tempo de
extracao, a solubilidade corresponde ao valor daacéo da etapa linear dividida pela vazao
de solvente, mas isto sO é valido se a vazdo deergel for constante no decorrer do
experimento (SOUSA, 2001).

O procedimento para este célculo consiste em ajdstas retas, com inclinacbes
diferentes, aos pontos experimentais da curva mdsséleo extraidaversustempo de

extracdo, conforme mostrado na Figura 4.4.
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A metodologia desenvolvida por Draper e Smith ()}@ilicada por Queiroz (1993) e
detalhada por Sousa (2001) mostrou-se a mais adieguasa definir que pontos constituirdo

as retas 1 e 2 do referido método, bem como gpahto de interseccéo entre elas.

4 Reta1 & FHeta? =——Linear (Reta 1) =—Linear (RetaZ)

14,0
12.0 -
10,0 -
8.0
6.0
1044

Massa de dleo x10? {kg)

2,0 1

tcer

e L L Ty o T

0,0 T
0 B0 120 180 240 300 360

Tempo/60 (s)

Figura 4.4. Curva de extracdo “massa total de Oleextraido versus tempo de extracao”,

com o ajuste de duas retas aos pontos experimentais

4.2.8 — Modelagem das curvas do processo EFS

Os dados experimentais da EFS (massa de 6leohdediracumuladeersustempo de
extracdo) foram utilizados para o ajuste dos paré@nee processo utilizando os modelos de
Crank (1975), Esquivel et al. (1999), Simple Singlate (SSP) de Gaspar et al. (2003) e
Martinez et al. (2003). O modelo de Sovova (19%®)téstado apenas nos ensaios que
utilizaram CQ sem a presencga de co-solvente, uma vez que eddamecessita dos valores
de solubilidade e esta néo foi determinada parstensa 0leo de linhaca/Gf@tanol.

O célculo dos parametros foi realizado através dmrpma computaciond¥lass
Transfer(CORREIA et al. 2006).

Os parametros calculados para cada modelo sao:

= Modelo de Crank (1975D, coeficiente de difusdo do soluto na particula;

= Modelo de Esquivel et al. (199%): parametro ajustavel do modelo empirico;
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» Modelo de Sovova (1994i:er € kya, Ondetcer€ 0 tempo de duragdo da etapa
constante de extracaokes € o coeficiente de transferéncia de massa na fase
fluida;

= Modelo SSP (2003):D,,, coeficiente de difusdo do 6leo dentro da matriz

m
solida;

= Modelo de Martinez et al. (2003); e bi, ondet,; € o instante em que a taxa
de extracdo alcanca seu valor maxims € um parametro relacionado a taxa

de extracao.

4.2.9 — Estimativa de custos do processo EFS

A estimativa de custos do processo EFS para prodigc@éleo de linhaca foi realizada
com o uso do programa TECANALYSIS desenvolvido AGEFI/FEA/UNICAMP, que tem
como base a metodologia descrita por Rosa e Mgi(8@05), onde o custo de producdo ou
manufatura é calculado como sendo funcdo dos deguifatores: capital fixo de
investimento, custos com matéria-prima, operadotédglades e com tratamento de residuos.

O calculo do custo de manufatura foi realizado coné a Equacéo 4.4:

COM =0,304 FCI + 2,73 COL + 1,23 (CUT + CWT +CRM) 4.4)

em que:

COM = custo de manufatura (manufacturing cost);

FCIl= capital fixo de investimento (fixed capitalestiment);
COL = custo com operadores (operational labor cost)

CUT = custo de utilidades (utility cost);

CWT = custo com tratamento de residuos (wastentexgtcost);

CRM =custo com matéria-prima (raw material cost).
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4.3 - Extracdo Convencional (Soxhlet)

Experimentos utilizando extragdo convencional earatp Soxhlet foram realizados
com o intuito de se estabelecer uma comparacamsaesultados da técnica EFS.

Os ensaios foram realizados em triplicata com aa®ste 5 g de linhaca (mesma
granulometria dos ensaios EFS) juntamente com 1008engter de petrdleo para cada tubo do
extrator Soxhlet (MARCONI, modelo MA-044/491). Qrtpo de extracéo foi fixado em 5h.
Para a remocao do solvente foi utilizado um rotgerador (TECNAL, modelo TE210) com
controle de vacuo (TECNAL, modelo TE058). O renditnedo processoR,) foi calculado a

partir da razao entre a massa de extrato obtidaapéaporacdo do solvente e a massa inicial

de matéria-prima utilizada (Equacao 4.5).

%R, = (&j x100 (4.5)

My

4.4. - Andlise Quimica do Oleo

As amostras de oleo obtidas foram esterificadagcdedo com o método da AOAC
963-22 (2000). O perfil de acidos graxos das arasdivi determinado no Laboratério de
Oleos e Gorduras/ FEA /UNICAMP e na UFRN a paréiradlomatografia gasosa, onde um
sistema CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM), equipadm uma coluna capilar
AGILENT DB-23 (50% cyanopropyl-methylpolysiloxan@) m x 0,25 mm x 0,25 um) foi
utilizado. As condi¢cdes cromatograficas foram aggusdes: i) gradiente de temperatura no
forno: a temperatura inicial foi 110 °C por 5 mawmentando de 110 para 215°C, a uma taxa
de 5° C/min, permanecendo nesta temperatura pona4tos; ii) a temperatura do injetor foi
250°C e a do detector foi de 280 °C; iii) o gasadaste foi o hélio (a uma taxa de 1,00
mL/min) e o volume de amostra injetado foi 1,0 |AL.dentificacdo dos acidos graxos
presentes nas amostras foi realizada por comparaQéo os espectros dos padrdes

determinados nas mesmas condic¢oes.
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4.5 — Atividade antioxidante do 6leo e testes enmbgenato de figado de

ratos

4.5.1 — Determinacéo qualitativa por cromatograksn camada delgada (CCD)

A cromatografia em camada delgada foi utilizadaidentificagdo qualitativa da
presenca de compostos antioxidantes nas amost@ealde linhaca. Para a CCD, as placas
foram revestidas com silica-gel G, Merck tipo 6(%0mm) e ativadas a 110 °C durante 1
hora. Em seguida foram aplicados 1@ de cada amostra, obtidas nas diferentes condi¢des
de extracao.

O desenvolvimento cromatografico foi realizadoizaihdo-se como sistema solvente
0 n-butanol:4cido acético:agua (4:1:5) com percutsol5 cm. Os reagentes de deteccéo
utilizados foram g@3-caroteno /acido linoléico e o cloreto férrico frigianeto de potassio,
segundo procedimentos descritos por Nascimento2f2@® placas ficaram expostas a luz
natural e foram observadas apos 12 e 24h.

O reveladorp-caroteno é especifico para identificar a presefggaubstancias com
provavel atividade antioxidante e pode ser visadliz has placas pelo surgimento da
coloracao laranja, ja o cloreto férrico e o femm®@to de potassio demonstram a presenca de
provaveis compostos fendlicos, visualizados nasaglgpela presenca da coloracdo azul
(DUVE e WHITE, 1991).

Segundo Degani, Cass e Vieira (1998), o fator t¢engdo (R € o parametro mais
importante a ser considerado em CCD, sendo calzwdapartir da razao entre a distancia

percorrida pela substancia em estubBg € a distancia percorrida pela fase movBL(),

como demonstra a Equacéao 4.6:

R, =( Ds j (4.6)

A atividade antioxidante (AA) ou pro-oxidante (P@»s compostos fendlicos é

dependente dos seguintes fatores: potencial degdedile metais, poder de quelagéo e pH.
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Pesquisas realizadas por Moreira (1999) e Moreikdagacini-Filho, (2003a) evidenciaram
que as propriedades antioxidantes dos fendlicos tathém dependentes das suas

caracteristicas de solubilidade.

4.5.2 — Determinagao da atividade antioxidante itra.

A determinacéo da atividade antioxidante do oledirdeaca foi realizada no sistema
B-caroteno/écido linoléico, segundo metodologia deseida por Marco (1968) e
modificada por Miller (1971). Trata-se de um métadwitro de cooxidacdo de substratos,
que utiliza of3-caroteno, o &cido linoléico e o tween como agemelsificante. Tal método
fundamenta-se em medidas espectrofotométricas staldeacdo (oxidagdo) dd-caroteno
induzida pelos produtos de degradacao oxidativaceo linoléico (DUARTE-ALMEIDA et
al. 2006).

As concentracdes utilizadas nos ensaios foram ptap@or Moreira e Mancini Filho
(2003a). O preparo da mistura reativa foi realizadoerlenmeyer de 250 mL a partir de 40
uL de acido linoléico, 5QL de p-caroteno (20 mg/mL de cloroférmio), 14 gotas dee&w 20
e 1mL de cloroférmio, para tornar a mistura homegémM\poés homogeneizacdo da mistura, o
cloroférmio foi evaporado pela passagem de nitrimgék esta mistura isenta de cloroférmio
foi adicionada agua destilada (previamente trataaa borbulhamento de oxigénio durante
30 minutos) até se obter uma solucédo com densigtackeentre 0,6 e 0,7, num comprimento
de onda de 470 nm, medidos em espectrofotometrec{®photometer Coleman 395-D
Digital UV-VIS). Diferentes volumes de amostra (3@0 e 200uL) foram adicionados a
tubos de ensaio contendo a mistura reativa. Onssstibtido foi homogeneizado e mantido a
45 °C em banho-maria para acelerar as reacoesidi#gca® e iniciar o descoramento [o
caroteno. Leituras espectrofotométricas foram zadls imediatamente e repetidas a cada 15
minutos por um periodo de duas horas. Um contesteétra contendo apenas as solucdes do
ensaio sem antioxidante) foi preparado.

Os resultados encontram-se expressos como pereantdg inibicdo da oxidacao
(%l), que é calculada considerando o decaimentdedaidade Gtica do controle (Dc) como

100% de oxidacéo (Equacao 4.7).
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% :[Dc—Dam

> jX1OO (4.7)

A queda na leitura da densidade 6tica das amodbas) é dada por

Dam= Abs, ., — AbS;,, (4.8)
E a queda na leitura da densidade otica do cor{Paleé dada por:

Dc = Abs, .., — Abs;.., (4.9)

No intuito de comparar os resultados com um ardente padrdo, foi selecionado o
BHT por ser um dos principais antioxidantes sint&iutilizados na industria alimenticia.

Estes ensaios no sisterfiacaroteno/acido linoléico foram realizados comoliaes
preliminares para a determinacao do extrato dadialtom melhor resposta antioxidante a ser

utilizado em homogenato de figado de ratos.
4.5.3 — Inibicdo da autoxidagdo em homogenato dgtio de ratos

Testes em homogenato sdo comumente utilizados vestigacdo da peroxidacao
lipidica espontanea ou autoxidacdo em tecidos g¢imd8. Homogenatos sdo emulsdes
lipidicas que, quando incubados aerobicamenteersofipoperoxidagdo espontanea, a qual
pode ser avaliada pela producdo de malonaldeidoAjMBtravés de medida de TBARS
(substancias reagentes com o acido tiobarbitu(eeE e TEITELBAUM, 1972; STOCKS et
al. 1974a apud NASCIMENTO, 2002.). A lipoperoxidag&spontanea ou autoxidacdo dos
tecidos bioldgicos pode ser retardada pela adigdantioxidantes (STOCKS et. dl974b).
Com base nisso, para avaliacdo da atividade adéinte do 6leo de linhaca foram realizados
testes em homogenato de figado de ratos.

Para a obtencdo do homogenato de figado foramadads ratos Wistar adultos. Para
tanto o presente projeto foi submetido ao comité&titta do Hospital Universitario Onofre
Lopes/ UFRN a fim de contemplar os requisitos ne@ss aos procedimentos éticos com

experimentacdo animal.
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A metodologia utilizada foi a mesma adotada poretare Mancini-Filho (2004). Ao
homogenato, foram adicionados gD da amostra de Oleo de linhaca com melhor resposta
antioxidante. Estes ensaios também foram realizpdos o 6leo de peixe (utilizado como
padrédo de 6leo) e para o BHT (usado como padr@mxatdante) no mesmo volume de g2D.

Para determinacdo da medida das substancias eeattvaacido tiobarbitarico foi
utilizado o método descrito por Winterbourn et(4B85). Os homogenatos de figado foram
preparados com tampdo fosfato de sodio 10 mM, pH @s tecidos (figado) foram
homogeneizados na proporcao de 1:10 (p/v). ApOsofgeneizacdo, os homogenatos foram
centrifugados a 10.000 rpm por 10 minutos em degai (Sorvall Instruments, modelo
RC5C), para promover a separagdo em duas faseseginda, do sobrenadante foi tomada
uma aliquota de 300L, que foi transferida para um tubo de ensaio, @endste adicionado
0,2 mL de tampéo fosfato, 0,5 mL de HCI 25% (vAB,uL de BHT etandlico a 2% e 0,5 mL
de TBA (1% p/v em NaOH 0,05M). A solucdo obtida égitada e levada ao banho-maria
fervente por 10 minutos, seguido de resfriamentediato em banho de gelo para parar a
reacdo. Na sequiéncia, foi acrescentado ao tubagieoel,5 mL de n-butanol, seguindo-se
uma agitacao do tubo em vortex por 30 segundossdgmida, o sistema foi centrifugado para
separacado das fases a 4000 rpm durante 10 min4tds, &endo coletadas aliquotas da fase
superior para analise espectrofotométrica a um dampto de onda de 538m, em
comparacao a um branco contendo apenas as sotigéesaio.

Para obtencdo dos célculos foi realizada uma cupedrdao com 1,1,3,3-
tetramethoxipropano (6 x £amol/L) e uma curva padrdo de proteina com solpeérdo de
albumina com o intuito de que os resultados pudesse expressos em Mol MDA/mg Prot.
A proteina foi determinada de acordo com a metgi@ide Bradford (1985).

4.6 — Analise estatistica

As variacoes detectadas nos ensaios experimentais favaliadas através da analise
de variancia (ANOVA) e do teste de Tukey. O testecdmparacdo entre as médias obtidas
das amostras foi o testestudentpara amostras duplicadas, onde um nivel de signifia
com p<0,05 foi fixado para todos os calculos. Obwswes utilizados para execucdo dos
testes foram o EXCEL e o INSTAT.
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5. Resultados e Discussodes

Este capitulo se inicia com os resultados preliremabtidos para a investigacao do
potencial antioxidante da semente de linhaga egardracao subcritica do 6leo. Em seguida,
€ abordada a construcdo da unidade de extracaocdtipa, com descricdo detalhada do
equipamento, testes e modificacdes realizados eegirnento operacional da unidade. Na
sequéncia sdo mostrados os resultados obtidosnsagge supercriticos de extracdo do 6leo
de linhaca (a influéncia dos parametros de processcendimento da extracdo, as curvas
cinéticas obtidas, a modelagem das curvas e unidarégtimativa do custo de manufatura
para o processo EFS). Sdo também apresentadosuttades da comparacdo com a técnica
convencional de extracdo e a analise do produidampbr ambas as técnicas. O capitulo se
encerra com a determinagdo da atividade antiox@deot 6leo obtido e com os testes no
homogenato do figado dos ratos.

5.1 — Determinacé&o da atividade antioxidante da sste de linhagca marrom,
ensaios preliminares de extracdo do Oleo de linhagm extrator subcritico e
composicao dos extratos obtidos.

5.1.1 — Investigacéo da atividade antioxidante (Adg semente

Todos os extratos da linhagca marrom (etéreo, atmél aquoso) obtidos por extracédo
sequencial (conforme Figura 1 do Apéndice A) apresam bandas reconhecidas com

atividade antioxidante (AA), conforme mostrado réddla 5.1.
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Tabela 5.1. Fator de retencao (Rf) dos extratos demhaga marrom na CCD.

MANCHA REVELACAO COR Rf
A B-caroteno /cloroférmio Laranja 0,90
B [-caroteno /cloroférmio Laranja 0,90
C [-caroteno /cloroférmio Laranja 0,80
A Ferricianeto/cloreto férrico Azul 0,90
B’ Ferricianeto/cloreto férrico Azul 0,90
C Ferricianeto/cloreto férrico Azul 0,80
D’ Ferricianeto/cloreto férrico Azul 0,60

A presenca de compostos fendlicos (provaveis resp@is pela AA) nos extratos da
linhaca marrom foi confirmada através da observapdcomportamento dos extratos sobre a

placa cromatografica revelada pelo sistema ferat@cloreto férrico (Figura 5.1).

g * 2 1- Extrato etéren
A B C|Ba" B NC] 2- Extrato alcodlica
& 3- Extrato aquoso
D* 4- Extrato etéren

5- Extrato alcodlico
G- Extrato aguoso

Figura 5.1 — Cromatografia em camada delgada (CCDOJos extratos da linhaca.

A placa cromatografica revelou informacfes impddaansobre as atividades
antioxidantes pesquisadas, evidenciando que adasglss solubilizadas nos extratos da
linhaca apresentam compostos fendlicos. A impoidddesta técnica estd em demonstrar a
presenca dos compostos fendlicos antioxidantesaapes adversidades do meio ao qual o
extrato da linhaca foi submetido.

A Figura 5.2 demonstra o percentual de AA corredpate a cada extrato (aquoso,

alcodlico e etéreo) obtido a partir da semente.
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OETEREO OALCOOLICO M AQUOSO

80

64,05

% atividade antioxidante

100 uL 200 uL

Figura 5.2 — Porcentagem de inibi¢cdo da oxidagdcggundo o volume dos extratos etéreo,

alcodlico e aquoso da linhaca no sistenfilacaroteno/acido linoléico.

O extrato aquoso foi o que melhor solubilizou sahstas com principios
antioxidantes, apresentando bons percentuais decpmcontra a oxidagao lipidica, 58,02 e
64,05% nos volumes de 100 e 20Q respectivamente. E importante salientar a ceristica
de solubilidade dos fendlicos presentes neste textande o carater hidrofilico de tais
substancias melhora significativamente a respostaidacao. Tal fato foi observado por
Porter (1993), que descreveu o “paradoxo antioxglacomo um fendmeno no qual
sequestradores de radicais livres (SRL) hidrof§liséo antioxidantes mais efetivos do que os
SRL hidrofébicos em emulsdes de 6leo (Moreira, 1999

Os percentuais de inibicdo da oxidacdo para oatestetéreo (-0,47% em 100 e
2,52% em 20QuL) e alcodlico (4,4% e 10,76% para 100 e 200 respectivamente) foram
baixos quando comparados ao do extrato aquosontdate, apesar dos baixos percentuais, a
técnica da CCD demonstrou a existéncia de compdstodlicos antioxidantes nestes
extratos. Sua atividade antioxidante ndo péde s&npialmente demonstrada devido as
caracteristicas intrinsecas da semente em relag@ei@ em que esta solubilizada.

Alguns estudos realizados por Przybylski et al.98)9em extratos de diferentes
polaridades, verificaram que os extratos de Olensaientes apresentaram bom potencial
antioxidante em solventes polares. A investigagiattvidade antioxidante do 6leo extraido
da linhaca também foi realizada no presente traballos resultados obtidos encontram-se

apresentados no item 5.6 deste mesmo capitulo.
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5.1.2 — Rendimento das extra¢des subcriticas

A Tabela 5.2 apresenta o rendimento obtido parprioseiros testes de extracdo do
Oleo de linhaca (Grupo de ensaios 1 e 2 conforrkégara 4.2), realizados em condi¢édo
subcritica (SbC-Cg). Os ensaios foram realizados em duplicata esadtaglos encontram-se

apresentados como média + desvio padrao.

Tabela 5.2. Rendimento das extra¢des subcriticas dteo de linhaga (grupo de ensaios 1 e 2)

Ensaio Granulometria Co-solvente Rendimento (%)*
1 (LQS) Quebrada - 0,62 + 0,07
2 (LQET) Quebrada Etanol (20%) 1,59 + 0,02
2 (LQIP) Quebrada Isopropanol (2090) 4,82 + 0,08

LQS- linhaca quebrada extraida pela técnica Shgse® adicdo de co-solvente;

LQET- linhaca quebrada extraida pela técnica ShG€0® etanol como co-solvente;
LQIP- linhaca quebrada extraida pela técnica ShG €0 isopropanol como co-solvenhte

*Rendimento = raz&o entre a massa de 6leo obtdmassa de matéria-prima utilizada.

A extracao subcritica (SbC-GYo o6leo de linhagca com o uso do smro (Grupo de
ensaios 1) obteve rendimentos de (0,62 + 0,07) &bd&Xxos rendimentos observados foram
atribuidos a condi¢do subcritica de pressdo uldizaos ensaios. A fim de melhorar o
rendimento do processo, foram propostos novosstg§keupo de ensaios 2). Diante da
limitacdo do equipamento subcritico, a realizac&o telstes em condicdes de pressao
superiores as ja utilizadas ndo era possivel. Dessl®, a adicdo de co-solventes organicos
(etanol e isopropanol a 20%) foi testada com dtmide aumentar a solubilizagcao do éleo da
linhaca. Para estes ensaios, 0 isopropanol mos&omais eficiente que o etanol na
solubilizac&o do 6leo de linhaca. Os valores ddineanto foram (1,59 £ 0,02) % no caso do
uso de etanol como co-solvente e de (4,82 + 0,08a % o isopropanol como co-solvente.

Nos testes que se seguiram (Grupo de ensaios Gaféyrme Figura 4.2), a influéncia
de duas variaveis foi investigada simultaneaméip@:de co-solvente (etanol ou isopropanol)

e granulometria da amostra (grossa ou fina). Qdtees estdo apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3. Rendimento das extracdes subcriticas dteo de linhaga (grupo de ensaios 3 e 4)

Ensaio Granulometria Co-solventes Rendimento (%)
(mesh)
3 (LGET) 10,14 e 20 Etanol (10%) 0,88 + 0,04
3 (LGIP) 10,14 e 20 Isopropanol (10%) 1,04 £ 0,08
4 (LFET) 24,28 e 32 Etanol (10%) 1,47 £0,02
4 (LFIP) 24,28 e 32 Isopropanol (10%) 1,50 £ 0,03

LGET- linhaca na granulometria grossa extraida gaaica SbC-C&©com etanol como co-solvente;
LGIP- linhaca na granulometria grossa extraida f@elaica SbC-C©Ocom isopropanol como co-solvente;
LFET- linhaga na granulometria fina extraida pélanica SbC-C@com co-solvente etanol;

LFIP- linhaca na granulometria fina extraida pétantca SbC-C@com isopropanol como co-solvente.

De acordo com a Tabela 5.3, a técnica SbG-&3ociada ao uso do co-solvente etanol
resultou em rendimentos de (0,88 + 0,04) % pama@sta de granulometria grossa (10, 14 e
20 mesh e de (1,47+ 0,02) % para a amostra de granuldari@ta (24, 28 e 32nesh. No
caso do isopropanol como co-solvente, os rendirsefdcam (1,04 + 0,08) % para a
granulometria grossa e (1,50 = 0,03) % para a d¢pametria fina. Estes resultados
evidenciaram a vantagem de se trabalhar com ummt@manho de particula, aumentando a
area de contato soluto-solvente e com isso favodeca solubilizacdo do 6leo contido na
semente. Entdo, com base nesses resultados, @tmr-saadotar a granulometria fina nos
testes supercriticos de extragdo do Oleo de linhaca

Quanto, ao uso do co-solvente a 10%, o isopropgm@isentou vantagem com relacao
ao etanol nos ensaios com granulometria grossentamto o mesmo néo foi verificado para o
caso dos ensaios com granulometria fina. Dianteesl@ssultados, os grupos de ensaio 3 e 4
serviram apenas para definir a granulometria aiSé&zada nos ensaios posteriores, tendo a
escolha dos co-solventes sido determinada postexide, em funcdo dos resultados de

composicao do oleo.

5.1.3 — Composic¢do em acidos graxos do 6leo obimoensaios subcriticos

Os acidos graxos poliinsaturados linoléico (C18g2)a-linolénico (C18:3), o
monoinsaturado oléico (C18:1) e os saturados pabni€16:0) e estearico (C18:0) foram os

principais acidos graxos detectados nos extratdisltizca marrom (Tabela 5.4).
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Tabela 5.4. Relag&o dos principais 4cidos graxosamtrados nas amostras de linhagca marrom.

Nome sistematico = Tamanho da cadeia Nome comum
Saturados

Hexadecandico C16:0 Palmitico

Octadecandico c18:0 Estearico

Monoinsaturados

Octadecenoico cils8:1 Oléico

Poliinsaturados

Octadecadienoico C18:2n-6 Linoléico

Octadecatrienoico C18:3n-3 a-Linolénico

A Figura 5.3 apresenta o perfil em acidos graxosr(#h) obtido para as amostras de
Oleo de linhaga em funcdo de cada condicdo sutzidie extracdo utilizada, com destaque

para os teores dos componentes majoritarios: desxciinolénico (C18:3) e oléico (C18:1).

0C16:0 mC 180 mC181 mC182 mCi183

(52,6 %)

LFIP (19,5%)

(51,1 %)

LFET (19,5%)

(53,5%)

LGIP 19,2%)

(45,3%)

LGET (22,7%)
(54,3%)

LQP (189%)

Ensaios subcriticos

(52,8%)
LQET (19,3%)
(51,2%)

LQS (19.1%)

10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

0

[=)

Composicao em 4cidos graxos (% m/m)

Figura 5.3. Composigéo em acidos graxos do 6leoldghaca marrom obtido com
extrac&o subcritica a 70 bar, 25°C e 2,5 x Pkg/s.

Pela andlise da Figura 5.3 € possivel observaagudferentes condicbes de extracao

utilizadas para obtencao do 6leo de linhaca ndeogeyam variacao significativa (p>0,05) na
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composicdo em acidos graxos do Oleo, sendo exagudioas para a amostra LGET, que
apresentou uma média de 45,3 % de concentracdccido @linolénico (C18:3), com
diferenca estatistica significativa (p<0,05) ena¢éb as demais, que apresentaram uma media
de preservacdo do C18:3 em torno de 51,5 % (LQETQQIP, LGIP, LFIP, LFET).
Diante destes resultados e da pretensdo em sedestgater antioxidante do 6leo e a inibi¢cao
da lipoperoxidacdo do tecido de ratos, nos expettiosede obtencdo do 6leo em condigdes
supercriticas optou-se por trabalhar com o etamwlocco-solvente, em funcédo de sua baixa

toxicidade e custo inferior ao do isopropanol.
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5.2 — Construcéo do extrator supercritico

5.2.1 — Layout inicial do extrator supercritico

A Figura 5.4 apresenta o desenho esquematico dadende extracdo em sua primeira
versao, a qual foi projetada para trabalhar comoflascendente de solvente.
O reservatorio do CO(RCQO,) consiste num cilindro sifonado de 25 kg com vivu

do tipo globo na sua extremidade, fornecido pela&Martins gases industriais.

MP1 VA MP2
v Vi L i fi} MP3
W |
- |— | - }
o : 'ﬁ_ 14 i *BT1
FL 'y
| ¥ 1
L |
1
=& RT
Hi=eBT2
BO
BT1—s TT V2 V3

== CE
LR, 2w ©
— FS | ——| O
" s @ Fir gy
i g MY

| P
F-q @ Frasco
coletor com
i—T banho de
m——h RCO2 - gelo

Figura 5.4. Esquema da unidade de extracdo supertida com fluxo ascendente.
RCO, = Reservatério de CQle 25 kgL = Filtro de linha;RT = tanque pulmadT1 e BT2 = banhos
termostaticosB1 = bomba HPLC para o0 GOB2 = bomba HPLC para o co-solventekE = coluna extratora;
FS=Reservatorio de co-solventdP1l = mandmetro com escala de 0-100 kgf/ckiP2 e MP3 = mandmetros
com escala de 0-600 barC = tubo de captura de volateBO = bolhdmetroMV = medidor de vazao/A =

valvula de alivioV, V1, V2, V3, V4= valvulas /M = valvula micrométrica.

Um tanque pulmdo encamisado de 400° ¢RIT) foi introduzido no sistema para
eliminar as flutuaces da pressdo do solventeabiésar a temperatura do GQOO tanque
pulmé&o foi resfriado por um banho termostatico (NAC, modelo TE184) através de

circulacdo de agua destilada (BT1). A finalidadstelsistema de refrigeracdo foi garantir que
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0 solvente entrasse no estado liquido na bombade ® cabecote da mesma fosse mantido
a baixa temperatura.

Trés mandémetros foram utilizados, um deles, o M) escala de 0 a 100 kgf/cm?
(tipo Bourdon, Record, 004-99, Brasil) permite @ula da pressao do cilindro de €6 os
outros dois (MP2 e MP3) com escala de 0 a 6004iarah) permitem a leitura da presséo do
sistema antes e ap0s a passagem do solvente pata extratora. Um banho termostéatico
BT2 (MARCONI — modelo MA159), que utiliza agua diesta como fluido refrigerante, atua
no controle da temperatura do solvente e da amdstro da coluna de extracéo. A coluna
de extracdo CE (30,7 cm de comprimento e 2,45 cmdiéeetro interno) foi toda
confeccionada em acgo inoxidavel 316 e € encamidadéorma a permitir o controle da
temperatura no extrator através do banho BT2. uiemidades possuem telas de aco
inoxidavel de 2 micras visando permitir a passagensolvente e a retencédo dos finos. O
equipamento possui duas bombas de alta pressa@araaressurizacao do ¢(®1) e outra
para o co-solvente (B2). As bombas de,@@o-solvente consistem em bombas dosadoras de
fluxo e controladoras de presséao tipo CLAE, (LDCatical, mod. ConstaMetric 3200 P/F,
Flérida, EUA). O sistema foi projetado para se ogialo uso ou ndo de co-solventes,
bastando para isso a abertura ou o fechamento Idalas&/3 que libera a entrada do co-
solvente na linha.

O equipamento possui um filtro de linha (FL) da ecaddOKE para evitar o arraste de
particulas que possam danificar a bomba e umaleatleualivio (VA) em aco inoxidavel 316
(faixa regulagem 70 a 700 bar, 232°C, REF. 10RV X BM42N1) para seguran¢a do
equipamento.

O controle do fluxo de saida foi feito através aeauvalvula micrométrica (VM)
graduada da marca autoclave Engineers (Série 10\8RR)2jue permitiu o ajuste fino e uma
valvula agulha (V4) da mesma marca (Série 10V2@E realizou o controle grosso do
fluxo.

Para evitar o congelamento do 6leo na saida densastlevido ao abaixamento de
temperatura (efeito Joule-Thompson) provocado pelgpansdo do gas, a valvula
micrométrica foi recoberta por um bloco de aquentmeligado a um controlador de
temperatura (NOVUS, modelo N480D, Porto Alegre,sByaTal controlador possui um
sistema digital de leitura com entradas de termaspague foram ligadas a valvula
micrométrica (Fotos no apéndice C). A valvula Vila&@d marca HOKE, as demais valvulas

(V2, V3, V4, e VM) foram da marca Autoclave Engirgepropriadas para altas pressoes.
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Apos a saida da valvula micrométrica foi montadsistema de coleta de 6leo, que
consiste num frasco de 25 mL vedado por uma rothbadracha. Da mesma rolha sai uma
tubulacdo que foi conectada a uma coluna de cagauvalateis (TC) e ao medidor de vazéo
MV (LAO, mod. G1, £ 0,02 L, Brasil). A coluna deptara consiste numa mangueira de
silicone (0,15m de comprimento por 0,08 m de didoetmpacotada com 70 mg de resina
Porapak Q (80 a 10@esh marca Supelco, EUA) e contendo nas extremidaaepdes de 1a
de vidro tratada (Marca Pyrex — modelo Filteringréj EUA) de forma a reter a resina.

O sistema de afericdo da vazéo, conhecido comaimgtio (BO), consistiu nhuma
bureta de 50 mL provida de um dosador na basegmontuma solucdo diluida de detergente.
A medicao foi feita por deslocamento das bolhasadé&o.

A unidade de extracdo foi montada sobre uma estrutdvel, com bancadas para a
acomodacédo das bombas e dos banhos termostatisssinqo ainda uma grade vazada para

dar suporte aos demais dispositivos, como podeserna Figura 5.5.

Figura 5.5. Unidade de extracao supercritica.
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5.2.2 — Testes no equipamento e modifica¢cdes ngepoalo extrator supercritico

Apos conclusdo da montagem do extrator foram i@ddg alguns testes utilizando
apenas material inerte (microesferas de poliet)lggava compor o leito, com o intuito de
verificar a operacionalidade do equipamento e elimpossiveis vazamentos.

Seguiram-se a realizacdo de novos testes, desseonep leito sendo composto de
material inerte e linhaca numa proporcdo de 3:Iredatdo a altura da coluna extratora. O
material foi introduzido em um saco de nylon, confenado nas mesmas proporcdes da
coluna e em seguida foi introduzido na mesma, fadnassim o leito extrativo. Estes testes
foram realizados sem adicdo de co-solvente a 30@ B&°C para uma vazdo de 2,5 ¥ 10
kg/s, sendo que o controle de vazao foi prejudigeados constantes entupimentos da linha de
saida. O problema de entupimento foi contornado @oraumento da temperatura de
agquecimento do bloco que recobre a valvula microcagta mesma se apresentou adequada
em 60°C para o 6leo de linhacga. O rendimento mgalia estes ensaios foi de (5,3 + 0,8) %.

Durante a limpeza do equipamento com uso de etgrmaicebeu-se que uma
quantidade consideravel de 6leo era perdida na,linima vez que na montagem do sistema
com fluxo ascendente de solvente foi utilizada longa tubulacdo ligando o topo da coluna
até a valvula de saida. Aléem disso, o layout asm@eddo fluxo de solvente dificultava a
limpeza do equipamento, uma vez que nao se corsagemocao total do etanol utilizado na
limpeza, mesmo com a pressurizacdo do sistema. l&sm nestas observacdes, o layout do
fluxo de solvente foi modificado para descendente @mmprimento da linha de saida foi
reduzido para minimizar a perda de oOleo (O layanalfdo equipamento encontra-se
esquematizado na Figura 5.6).

Além das modificacGes descritas anteriormente, punga foi adicionada ao sistema
logo apdés o tanque pulmdo, com o intuito de perndtidespressurizacdo rapida do
equipamento no caso de entupimentos da linha, pao\as por queima das resisténcias do
bloco de aquecimento que recobre a valvula micnocaébu pela falta de energia elétrica.

Foram realizados ainda alguns testes com o empaenta direto na coluna extratora
(sem a cesta de nylon). Estes resultaram em mai@edimentos (8,8 + 0,4) %,
provavelmente pela melhor acomodacao das partidalasnostra junto as paredes da coluna,
evitando assim caminhos preferenciais para o stdv&mtdo, com base nestas observacoes, o
uso da cesta de nylon foi abolido e nas extragdleses|iientes 0 empacotamento da amostra

passou a ser realizado diretamente na coluna edrat
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5.2.3 — Layout final e procedimento operacional egtrator supercritico

O layout final do extrator supercritico, com fludescendente de solvente, pode ser
visualizado na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Layout final da unidade de extra¢do sugrcritica.

RCO2-Cilindro de C@com tubo pescador

FL-Filtro de linha

RT- Tanque pulméo

B1- Bomba de C®

B2- Bomba de co-solvente

FS- Reservatoério de co-solvente

CE- Coluna extratora encamisada

FC- Frasco coletor de amostra com banho de gelo.

Bloco de aquecimento da valvula micrométrica (VM)

MV- Totalizador de volume gasoso

Man6metros: MP1-(0-100bar); MP2 e MP3-(0-600bar)

BT1 e BT2-Banhos termostaticos com recirculagdagie destilada
BO — Bolhémetro (bureta de vidro de 50mL)

Valvulas: V (tipo globo); V1, V3, V4, V5 (tipo agwh), V2- Purga, VA (valvula de alivio); VM (valvula
micrométrica).

ApoOs 0 empacotamento da amostra (conforme deswittem 4.2.3), o procedimento

operacional da unidade de extracdo construida segseguintes etapas:
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7
8)

9)

Posicionar a tela de 2 micras na parte superiocolizna de extracdo empacotada,
rosquear e fechar bem (com o auxilio das ferramseapmopriadas) as tampas da
coluna extratora;

Verificar se todas as valvulas do sistema estamdmente fechadas, com excecdo da
valvula micrométrica (VM), que deve permanecer semn pouco aberta para nao
ser danificada;

Acionar o banho termostéatico (BT1) responsavel pekfriamento do COe dos
cabecotes das bombas e programar para a tempeaiagej@da (em torno de -10°C).
Tal temperatura garante que o £ftre liquido na bomba;

Acionar o banho BT2, responséavel pelo controleeseperatura da coluna extratora
encamisada e programar a temperatura desejada paperimento;

Acionar o sistema de aguecimento da valvula mictooaee programar a temperatura
desejada (foi usado 60°C, pois ndo se verificowpamentos da linha para esta
temperatura, no caso do 6leo em estudo);

Abrir as valvulas V (do cilindro de GPe V1, lendo em seguida a pressao no
mandmetro MP1 (registra a pressao no cilindro dg)CO

Pressurizagéo do sistema (apds alcance das teompsredesejadas);

Apés se atingir a temperatura programada no bartig 8 bomba de pressurizacéo
do CQ (B1) deve ser ligada e a valvula V3 aberta;

Para experimentos sem co-solventes, a valvula W& germanecer fechada e a
bomba B2 desligada. No caso de experimentos cosoade co-solventes, deve-se
conectar o frasco de co-solvente (FS) a tubulagientrada na bomba B2 (antes é
necessario injetar o co-solvente na linha e varfge ndo ha ar na linha). Ligar a

bomba B2 e abrir a valvula V4;

10)Atingida a presséo de trabalho (leitura nos manf@seViP2 e MP3), a valvula de

saida (V5) localizada ap6s a coluna extratora dareaberta. A valvula V5 é
responsavel pelo ajuste grosso da vazéo de saklatdma,

11)0O fluxo de solvente deve ser controlado pelo ajdatgalvula micrométrica VM, que

€ responsavel pelo ajuste fino da vazéo de solvente

12)Apo6s o surgimento da primeira gota de Oleo, o @nido experimento deve ser

cronometrado. Deve ser registrada a vazdo deraGaida do sistema (medida pelo
totalizador de vazdao MV). O controle da vazao do @& saida do sistema deve ser
feito pelo ajuste da valvula micrométrica, de aoardm a leitura realizada a partir do
bolhémetro (BO);
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13)0O frasco de coleta (FC) contendo o 6leo extraide der substituido a cada intervalo
de tempo pré-estabelecido. Estes devem ser pesadosdos e armazenados em
freezer para analises posteriores. No caso daacérs com uso de co-solvente, estes
devem ser pesados e apoOs remocdo do co-solventeofa@vaporacdo, pesados
novamente, lacrados e armazenados em freezer;

14)Decorrido o tempo de extracdo programado, o ciirdr CQ deve ser fechado e o

sistema deve ser despressurizado (conforme desoritem 4.2.4).

5.2.4 — Validacéo do equipamento construido

Os testes de validagdo do extrator supercriticatogiclo foram realizados utilizando
como matéria-prima o cravo-da-india. Esta matéiiaa foi escolhida como padrdo de
referéncia devido a facilidade de se encontrar sladoliteratura, sendo conhecidas diversas
condicOes de extracdo e os resultados esperadisloEsrealizados por Rodrigues et al.
(2002) a 100 bar, 35°C e 1,54 x“1Kg/s resultaram em rendimentos de 0,15 kg de déeo
cravo/ kg de matéria-prima utilizada. Realizandoes¢es nas mesmas condi¢cdes operacionais
do trabalho de Rodrigues et al. (2002) e mantenuloxanadamente a mesma porosidade
para o leito de particulas (0,38), foram obtidds1B,kg 6leo de cravo/ kg de matéria-prima.

A curva cinética (rendimentgersustempo) desta extracdo pode ser visualizada nadtgu.
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Figura 5.7. Curva de extracdo experimental para oléo de cravo-da-india obtida a 100
bar, 35°C e 1,54 x 18kg/s.
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A validade do extrator construido foi entdo corgaala com base na coeréncia entre
os resultados de extracdo do Oleo de cravo-da-mlatidos experimentalmente e os dados

colhidos na literatura.

5.3 —Extracdo supercritica do 6leo de linhaca eliréfincia dos parametros de

processo

A Tabela 5.5 fornece um resumo das caracteristieass amostras utilizadas nos

experimentos EFS.

Tabela 5.5. Caracterizagdo das amostras de linhagdilizadas nos ensaios supercriticos.

DIAMETRO
MESH MEDIO DA UMIDADE DENSIDADE APARENTE DE“éSE'EfDE
PARTICULA (%) (g/cm?) 3
(m) (g/cm’)
-24+48| 0,42 x 10° 7,61 +0,03 0,96 + 0,01 1,01 +0,01*

* JORDAL, E. O. et al. Complete replacement of diefah oil with a vegetable oil blend affect livipid and
plasma lipoprotein levels in Atlantic salmad®almo salal.), Aquacult. Nutrit ., v. 13, p. 114-130, 2007.

A amostra de linha¢can natura apresentou umidade de (7,61+0,03) %. Como, de
acordo com a literatura, a técnica EFS permite @ des matérias primas com teores de
umidade de até 10%, optou-se por trabalhar comhagain naturaao invés de submeté-la ao
processo de secagem. Este procedimento foi adet@muoo intuito de evitar a degradacgao
térmica do 6leo contido nas sementes, uma vez gueesmo € rico em acidos graxos
poliinsaturados, notadamente susceptiveis a oxad@@@UCOM, 2006).

A porosidade do leito ndo pbéde ser determinada wemague a técnica de Buczek e
Geldart (1986, apud Pereira, 2005) aqui utilizadea @ determinacdo da densidade real das
particulas ndo se mostrou adequada. A literatuoatapa picnometria com gas hélio como
sendo a mais recomendada (PEREIRA, 2005), no entasta ndo foi adotada por falta de
infra-estrutura.

Em seus estudos comlabernaemontana catharinensBereira (2005) observou que
a técnica de picnometria com gas hélio forneceargalde densidade real 40% maiores que
0s obtidos através da técnica de Buczek e Gelt@86], que utiliza microesferas de vidro de

200 meshcomo fluido picnométrico. Como a porosidade é usmametro importante na
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modelagem matemética das curvas de extracdo aganthodelo de Sovova (1994), esta foi
estimada com base em dados de densidade realaohaditeratura.

5.3.1 — Planejamento experimental

Os ensaios de extracao supercritica foram reakzaledecendo a um planejamento
experimental 23, com triplicata no ponto cent/lTabela 5.6 apresenta o resultado do
planejamento experimental realizado para se avaliafluéncia dos parametros de processo
(pressao, temperatura e percentual de co-solvesatiele o rendimento da técnica EFS
utilizada para a obtencéo do 6leo de linhaca. Awate solvente foi mantida constante em

1,7 + 0,2 x 10 kg/s para todos 0s ensaios.

Tabela 5.6. Resultado do planejamento experimental.

Experimento Presséo Temperatura % Co-solvente  Rendimento
*) (bar) (°C) (etanol) (%)
1 (59 150 50 0 3,6
2 (29 250 50 0 8,6
3 (39 150 70 0 2,2
4(1°) 250 70 0 6,9
5 (10°) 150 50 5 19,1
6 (6°) 250 50 5 28,8
7 (4°) 150 70 5 12,6
8 (7°) 250 70 5 26,8
9 (99 200 60 2,5 15,5
10 (11°) 200 60 2,5 13,6
11 (8°) 200 60 2,5 15,0

(*) Ordem em que o experimento foi realizado.

Os efeitos dos fatores escolhidos: pressao, tetopara percentual de co-solvente
utilizado foram calculados utilizandosoftware Statistica 7®, e sdo apresentados na Tabela
5.7.
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Tabela 5.7. Efeitos calculados n8tatistica 7.0® para o planejamento fatorial.

Variaveis Intervalo Efeitos p-valor
Presséo [P] (bar) 150-250 8,39 0,01
Temperatura [T] (°C) 50-70 -2,89 0,06
co-solvente [CO] (%v/v) 0-5 16,51 0,00
[P]x[T] - 1,05 0,28
[P] x [CO] - 3,56 0,04
[T] x [CO] - -1,32 0,21

Os resultados da Tabela 5.7 ficam evidentes pdlisarvisual do diagrama de Pareto
(Figura 5.8), o qual ilustra os efeitos das vaigestudadas individualmente bem como o de
suas interagOes, duas a duas, no que diz respeitenaimento do processo EFS para
obtencédo do Oleo de linhaca. O efeito sera taadfwigtivo quanto mais a direita da linha

pontilhada ele estiver, para um nivel de signifotémle 5%.

Gréafico de Pareto, Var:REND

CO 2,9927

PxCO ,958112

TxCO

Figura 5.8. Diagrama de Pareto para os resultadostidos com a extragdo supercritica

do dOleo de linhacga. (P — pressao; T — temperatur&O- percentual de co-solvente utilizado).
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De acordo com a Figura 5.8, um efeito positivo dbiservado para a variavel
percentual de co-solvente, indicando que a adigedetahol a um percentual de 5% (v/v) ao
processo de extracdo do 6leo de linhaca favoremesideravelmente a recuperacao do oleo
contido nas sementes. Este fato provavelmente ultads das interacOes intermoleculares
entre o co-solvente (etanol) e os componentes daiznmsdlida (lipidios presentes na
semente). Em estudos realizados por Guclu-Ustued&gmelli (2005) a adicdo de etanol
como co-solvente ao processo SC.@@omoveu aumento da solubilidade de alguns acidos
graxos, principalmente devido a formacao de paedsidrogénio.

Outra variavel que apresentou efeito significafoica pressdo. O valor positivo para o
efeito desta variavel indica que o rendimento ducgsso foi favorecido pelo aumento de
pressdo dentro das condi¢cdes trabalhadas. Um awmndenpressdo provoca aumento da
densidade do solvente supercritico, 0 que favaseagroder de solvatacdo contribuindo para
a solubilizacdo do dleo. O efeito positivo obseovgdra a interacdo dos fatores presséo e
percentual de co-solvente indica que a associagaaldis fatores em seus niveis maximos
(ou seja, pressao de 250 bar e percentual do gergeletanol de 5%) promoveu aumento da
recuperacdo do Oleo de linhaca. Segundo TemelB820um aumento de solubilidade é
resultado de uma elevagdo na densidade da mis@@® + co-solvente e/ou interacdes
intermoleculares entre o co-solvente e um solutgarticular.

Com relacéo a variavel temperatura [T] e as demé&sacdes [TxCO] e [PxT], nédo
foram observados efeitos significativos para o Indeesignificancia de 5% aqui considerado.

Com a regressao dos dados utilizando-sstatistica 7.0® obteve-se um modelo
matematico linear (Equacgdo 5.1) para o rendimeot@mbcesso EFS do 6leo de linhaga

considerando o intervalo de probabilidade de 95%ondéianca.
REND=13,87 +4,2(P-1,45 T+8,25 CO+0,53 [P][T]+1,78[P][CO]-0,66[TI3 (5.1)

O coeficiente de correlacadd Bjustado para o modelo proposto na equacdo acima f
de 0,989 (incluindo todos os efeitos apresentadosTabela 5.7), o que demonstra um
resultado muito bom. Tal resultado encontra-sérdde na Figura 5.9, onde se visualiza uma
boa correlacdo entre os valores observados e osesgbreditos pelo modelo, pois se nota
uma flutuacdo dos pontos bem préxima da reta reptativa.
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Figura 5.9 - Valores preditos pelo modeloersusvalores observados para o rendimento

do processo de extracdo do 6leo de linhaca.

A analise de variancia para o modelo é apresemtadeabela 5.8. O valor da razao
MQR/MQr (F calculado ou &= 62,39) foi maior que o F6,4 (F tabelado o, FEujo valor
encontrado foi 6,16) significando que nossa regress estatisticamente significativa do

ponto de vista do teste F, segundo Barros Ne#d.€1996).

Tabela 5.8. Andlise de variancia para a extracao parcritica do 6leo de linhaca.

. . L. Médla Fca|c Ftab

Fonte de Variagdo Soma Quadratica N g.l.* .

Quadratica  (95%) (95%)
Regresséo (R) 733,73 6 122,29 62,39 6,16
Residuos (r) 7,82 4 1,96 - -
Falta de Ajuste 5,76 2 2,88 2,80 19,00
Erro Puro 2,06 2 1,03 - -
Total 741,55 14 - - -

% de variacao explicada: 0,9895;
% maxima de variacao explicavel: 0,9972

* Namero de graus de liberdade
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Mesmo sendo o modelo estatisticamente significaggee método ainda ndo pode nos
afirmar que tal modelo € também preditivo dentre bhtervalos estudados para cada fator.
Para tanto, faz-se necessario o teste F devidtaadfaajuste. Neste teste, a razao entrgo F
e 0 b2 rawydeve ser menor que 1. Isto pode ser verificadbatela 5.8, ja que a4 (2,80) é
bem menor que 02k (ap) (valor encontrado = 19,0). Isto significa que odelo esta bem
ajustado as respostas do planejamento fatoriakealdum de ser um modelo significativo sob
0 ponto de vista estatistico € também um modelditpre dentro do intervalo estudado para
cada variavel.

Podemos entdo concluir que os residuos deixadosmetielo se devem aos erros
aleatorios, muitas vezes atribuidos a imprecis8ontedidas feitas durante os procedimentos
operacionais. Contudo, o modelo se mostra satigfa® capaz de fazer previsdes da
recuperacdo do oleo de linhaca dentro dos intesv@ddointeresse para cada fator, ja que se
trata de um modelo empirico, ndo podendo assirerseftrapolacoes.

Na Figura 5.10 encontra-se o gréfico dos residaodenciando a validade do modelo
e a significancia da regressao, pois mostra umaflot@acdo dos pontos, bem como a

distribuicao aleatéria em torno do ponto zero.

Valorez Residuais x Valores Ob=ervados
10

Residuos
]
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»*
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Figura 5.10. Residuos dos valores para a recuperaxéo 6leo de linhaca.
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A Figura 5.11 apresenta uma superficie de resgidstada em funcdo das variaveis
gue se mostraram mais significativas para o procegsso do co-solvente e pressao

operacional.

Superficie de Resposta, Var: REMD

L3l CRAE

- Es
I 20
115
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Figura 5.11. Superficie de resposta em fungcdo domdimento da extracdo, para pressao

versuspercentual de co-solvente utilizado.

Observa-se que a superficie de resposta apresaataalinacdo bem pronunciada em
direcdo ao seu ponto maximo (6timo) quando ha Uenegfo da pressao e do percentual de

co-solvente.

5.3.2 — Curvas de extragao

A Figura 5.12 apresenta as curvas cinéticas deag&dr obtidas para o0s ensaios
realizados com o diéxido de carbono puro (sem add@ co-solvente) e a Figura 5.13
apresenta as curvas obtidas para os ensaios deslizam adicdo do co-solvente etanol a 5%
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(v/v). O tempo de extragdo total em cada experiméoitfixado em 5 horas e a vazéo de
solvente foi mantida constante em 1,7 + 0,2 R Rf)s para todos os ensaios.

Na Figura 5.12, para cada condicdo operacionalisalzalfoi possivel observar a
formacdo de etapas distintas na curva: o periodax@dede extracdo constante (periodo CER-
Constant Extraction Ratena qual as particulas sélidas estao parcialnaitertas pelo 6leo,
periodo de taxa decrescente (periodo FER- FalaExdn Rate), na qual os soélidos mostram
imperfeicdes na camada superficial, e o terceirdoge, que € controlado pela difusdo. Na
etapa CER, o efeito mais significativo € a convecgi na FER tanto a conveccédo quanto a

difusdo estéo atuando na transferéncia de massaS&@t al 2002).
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Figura 5.12. Curvas cinéticas da extracdo do 6leadlinum usitatissimumL., obtidas sem
adicdo de co-solvente a 1,7 + 0,2x1@g/s. (0) P=150 bar, T= 70°C; ) P=150 bar, T= 50°C;
(A) P= 250 bar, T= 70°C A )P=250 bar, T= 50°C.

Como demonstra a Figura 5.12, as maiores taxaxtdec&o foram obtidas para a
pressdo de operacdo mais elevada (250 bar) e nemperatura de operacédo (50°8¥0
indica que o efeito da densidade do solvente mosteodeterminante na extracdo do 6leo de
linhaca, uma vez que a densidade dg @@menta com a pressao e diminui com a elevagao
da temperatura. Pela andlise da Figura 5.12, @60 quanto a 250 bar de presséo, as
melhores taxas de extracdo foram obtidas quandatiseou a menor temperatura de
operacgdo, ou seja, 50°C. Para o ensaio realiz280 adar e 50°C, cerca de 87,3% do 0leo foi
extraido durante a etapa CER da curva (os primé20sminutos de extracao). A 250 bar e
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70°C, na etapa CER foram extraidos cerca de 71E4%.valor variou de 63,9 a 69,8% nos
experimentos realizados a 150 bar (para as tenupasade 70 e 50°C, respectivamente).

Para os ensaios realizados com co-solvente, assder extracdo apresentaram um
comportamento bastante singular (Figura 5.13). Ae parece, o equilibrio do sistema
somente foi conseguido apds os primeiros 100 msndéoextragdo. Tal comportamento pode
ser atribuido ao fato de o sistema ter sido imuggite pressurizado apenas com,déndo a
adicdo de co-solvente sido iniciada apos estabdzadas condicbes de pressédo para cada
experimento. Este procedimento pode ter reduzidexa de extracdo inicial, que teria
ocorrido apenas a partir da solubilizacdo resudtdatinteracdo entre o soluto e 0,CA&Iém
disso, o equipamento construido ndo possui um ratkdu de solventes, o que pode ter

contribuido para a forma apresentada pelas curvas.

Massa de 6leo x 10 2 (kg)
N
o
>
>
>
o5

Tempo/60 (s)

Figura 5.13. Curvas cinéticas da extracdo do 6leedinum usitatissimumL., obtidas a
1,7 +0,2x 10 kg/s com adi¢do de co-solvente a 5% (v/v)A() 250 bar, 50 °C; ) 150 bar, 50°C;
(®) 150 bar, 70 °C; A) 200 bar, 60°C e co-solvente = 2,5 % (v/v).

Pela Figura 5.13, decorridos os primeiros 100 mmsuas taxas de extragdo sofreram
modificagdes, como resultado da interagcdo do./€Bsolvente/soluto. Percebe-se uma
elevacdo da taxa de extracdo no caso dos ensalzmdes a 50°C, com melhores resultados
para a pressao de 250 bar. A 70°C, as taxas dec@&atforam mais baixas, mais uma vez

corroborando com o comportamento da densidadelderge.
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5.3.3 — Influéncia das variaveis de processo sabsmlubilidade do 6leo

A solubilidade do 6leo no solvente extrativo € fimgas propriedades do sistema e
pode ser obtida a partir da etapa de taxa constEnextracdo. Diante disso, com base nas
curvas de extracdo massa de 6leo acumuladsustempo de extracdo plotadas, o método
dinamico foi utilizado na determinacéo da solulbidid para o sistema 6leo de linhaca/@O

Tabela 5.9 apresenta os parametros cinéticos ghtio® ensaios extrativos.

Tabela 5.9. Pardmetros cinéticos obtidos para o tsna 6leo de linhaca/CQ

P(bar) T(°C) tcer0 Mcer X10° Ycerx10® Rcer  Rroral
(s) (kgls) (kgkg) (%) (%)

150 50 94,8 4,63 2,40 251 3,59
250 50 123,2 9,67 6,59 7,50 8,59
150 70 129,1 2,80 1,51 1,40 2,19
250 70 121,8 7,50 5,29 490 6,86

Como demonstra a Tabela 5.9, a solubilidade do ddelinhaca em CgQsupercritico
variou de 1,51 x I0kggedKgco2 (150 bar, 70°C) a 6,59 x Tkgsedkgeoz (250 bar, 50°C)
Verifica-se que a mesma aumentou com a presséioeel sona ligeira queda com a elevacao
da temperatura. Estes resultados condizem com parteimento da densidade, que se eleva
ao se aumentar a pressdo mantendo a temperatustardene diminui a0 aumentar a
temperatura isobaricamente. O aumento da densid@adeé( resulta em maior poder de
solvatacdo do solvente supercritico. Dessa formmmocesperado, a solubilidade maxima
(6,59 x 107 kgsied/kgeo2) foi observada para o ensaio realizado na condiefpressdo mais
elevada (250 bar) e menor temperatura (50°C). Eestgitado corrobora com o observado

para as curvas de extracao.

5.3.4 — Resultados da modelagem das curvas de g&tra

Alguns modelos matematicos disponiveis na litesafaram utilizados no ajuste das

curvas experimentais de extragcdo, citam-se: Cra@ky), Esquivel et al. (1999), SSP (2003)
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e Martinez et al. (2003). Os valores encontrados @a parametros ajustados de cada modelo,
como também os erros quadraticos médios (MSE) egt@sentados na Tabela 5.10.

De forma geral, os modelos de Martinez et al. (R@0SSP (2003) apresentaram 0s
menores desvios, como pode ser visualizado na 8 &bHD pelos valores de MSE.

O modelo SSP (2003) é um modelo difusivo, que assanforma de placa para a
particula. Este modelo forneceu um bom ajuste adeslexperimentais da extracdo do 6leo
de linhaca para toda a extenséo da curva nos srsaie o co-solvente ndo foi utilizado. Nos
casos em que se fez uso de co-solvente no proessstivo, a forma apresentada pelas
curvas de extracdo se mostrou bastante singulas. éxies ensaios, apenas o modelo de
Martinez et al. (2003) conseguiu representar aéterid das curvas, como pode ser visto no
Anexo D (Figuras D4 a D9).

O modelo de Martinez et al. (2003) possui doisrpatéos a serem calculados €
tmi), diferentemente dos demais modelos aqui utiligadgue apresentam apenas um
parametro a ser calculado. Esta diferenciacao dielnale Martinez et al. (2003) resultou em
menores erros quadraticos médios na previsao dius @xperimentais da extracédo do 6leo de
linhaca.

Martinez (2002) utilizou alguns modelos da literatpara ajustar dados da extracdo
do 6leo de cravo da india obtidos com XDpercritico. O autor constatou que, dentre os
modelos avaliados, os melhores ajustes foram caitkeEgpelos modelos de Martinez (2002)
e Goto et al. (1993), tendo os modelos de Crank5L® de Esquivel et al. (1999),
apresentado erros quadraticos médios bastantedekeveomo os observados aqui em alguns
ensaios da extracdo do 6leo de linhaca. O compentandas curvas de extracdo do Oleo de
linhaca e de cravo-da-india apresenta semelhaaggise pode ser resultado do alto teor de
Oleo existente nestas matérias-primas.

O modelo de Crank (1975), que assume a forma eafgara a particula solida, trata o
processo de extragdo como sendo unicamente difugivaliando apenas 0s ensaios
realizados sem adicdo de co-solvente, o modelo rdekQoreviu melhor a etapa final de
extracdo, o que esta de acordo com a literaturaafitrea que esta etapa € controlada pela
difusdo. Com base nestes resultados, podemosrimfee 0 processo nao €é unicamente

difusivo.
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Tabela 5.10 Pardmetros dos modelos ajustados as eas experimentais de extracdo obtidas nos ensaiagpsrcriticos para os sistemas:

Oleo de linhaca /CQ e 6leo de linhaca /C@etanol a 5% (v/v).

CRANK SSP ESQUIVEL et al. MARTINEZ et al.

Exp | Pressdo| Temperatura | Co-solvente (1975) (2003) (1999) (2003)
n° | (bar) (°C) (%) D x 10 Dy, X 10 b bi x 100  tmi

m2min)  SE | m2miny MSE | miny MSE | min?)  (miny  MSE
1 150 50 0 2,58 0,05 3,47 0,011 51,37 0,055 9,80 -4473,80 0,044
2 250 50 0 3,55 0,170 4,71 0,019 36,68 0,342| 14,42 -319,30 0,281
3 150 70 0 1,51 0,206 2,21 0,144 9575 0,146 13,10 70,38 0,006
4 250 70 0 2,24 0,471 3,05 0,199 61,43 0,402| 8,95 -4678,81 0,051
5 150 50 5 2,19 7,352 3,01 4,180 64,58 7,808 10,83 -72,05 2,275
6 250 50 5 1,01 47,290 1,61 37,287 136,67 32,457| 1590 132,24 0,463
7 150 70 5 2,09 0,893 2,88 0,604 63,75 0,711 8,95 -4706,92 1,283
8 250 70 5 1,78 13,796 2,55 7,730 79,35 10,313 9,85 63,14 0,819
9 200 60 2,5 1,25 11,140 1,90 8,240 112,92 7,432 11,90 81,69 0,807
10 200 60 2,5 1,45 10,598 2,16 7,879 100,55 7,764| 1590 96,90 0,242
11 200 60 2,5 1,36 11,684 2,04 8,620 106,02 8,18| 14,40 95,38 0,276
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Nas Figuras 5.14 e 5.15 encontram-se as curvasceigd@e extracdo calculadas para
cada modelo testado, juntamente com os dados mgrdHiIS, apenas para 0S ensaios de
extracdo que resultaram nos mais altos rendimeamssio 2 (com C£puro) e ensaio 6 (com
adicao do co-solvente etanol a 5%). As curvas dogats ensaios também foram modeladas e
0S ajustes obtidos para cada condicdo experimentaintram-se no Anexo D (Figuras D1 a
D9).

14,0
12,0
2 100 -
@
o
8,0 -
<
o)
Q
NG}
6,0
3 A Exp
ﬁ Sowova
@ 40 - .
= ’ Martinez et al.
Crank
2,0 1 ——SSP
Esquivel et al.
0,0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo/60 (s)

Figura 5.14. Comparagao entre os dados experimensag os ajustes dos diferentes
modelos para a curva de extracdo: massa de 6leo ses tempo de extracdo. (exp n° 2, P = 250

bar; T =50 °C e percentual de co-solvente = 0%).

A Figura 5.14 traz o ajuste dos modelos ao experion2 (T = 50 °C; P = 250 bar )
realizado sem uso de co-solvente. E possivel mptay com excecdo do modelo de Sovova
(1994), os demais modelos previram bem o comportamea curva, com uma boa
representacdo dos dados experimentais, principénpama o modelo SSP (2003), cujo erro
quadratico médio foi de 0,019.

No caso do modelo de Sovova (1994), apenas a &teado processo ficou bem
representada. A primeira etapa da curva, que remesa etapa de extragdo constante,
apresentou um taxa de extracdo superior a estippeldamodelo de Sovova (1994). De
acordo com Martinez (2002), o modelo de Sovova4lpéde ser considerado excelente para

0S cas0s em que a curva experimental apresent@tape de taxa constante de extracdo bem
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definida, uma vez que os fenbmenos que ocorrenprgol do processo, assim como as
caracteristicas do substrato sélido, estdo muito beplicados pelo modelo. Em geral, as
curvas de extracdo apresentam uma etapa CER bamnddefm experimentos onde a vazéo
de solvente é alta se comparada a vazdo com @ goalente é saturado com o soluto.

A Figura 5.15 traz o ajuste dos modelos ao expertioné (P = 250 bar; T =50 °C; e
percentual de co-solvente = 5%). Para este casoaam modelo de Martinez et al. (2003) se
ajustou bem aos dados experimentais, com errosr&jiad medios de 0,463. Os demais

modelos nao refletiram a tendéncia da curva, aptaséo desvios bastante elevados.

45,0
40,0 A A
~ 35,0
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o
—
x 25,0
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0 20,0 A
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©
8 15,0 - A Exp
& Martinez et al.
= 10,0 1 Crank
5.0 - — SSP
Esquivel et al.
0,0 ‘ ‘ ; ;
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Figura 5.15. Comparagao entre os dados experimensag os ajustes dos diferentes
modelos para a curva de extracdo: massa de Oleo ses tempo de extracao. (exp n° 6, P = 250

bar; T =50 °C e percentual de co-solvente = 5% ).
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5.3.5 — Estimativa do custo de producéo do Oledimtgaca por EFS

O calculo do custo de manufatura (COM) foi efetuadmando como base os
parametros utilizados no ensaio realizado sem esm-&olvente a 250 bar, 50 °C e 1,7 X 10
kg/s, cuja curva de extracdo encontra-se repredgmta Figura 5.16. Os parametros deste
ensaio realizado no extrator de bancada foram polados para uma unidade de extracéo

supercritica em escala industrial contendo duaseside 400 L operando alternadamente.

0,10
0,09 -
0,08 -
0,07 -
0,06 -
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01 -
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 60 120 180 240 300 360

Tempo/60 (s)

Rendimento da extracao (kg/kg)

Figura 5.16. Curva de extracdo experimental obtida 250 bar, 50 °C, 1,7 x I0kg/s, sem uso de

co-solvente. &) etapa CER da curva, Q) etapa FER da curva.

Os valores dos parametros utilizados para o catmldOM estao listados a seguir:

a) Investimento inicial: US$ 2.000.000,00 (valor deaunmidade em escala industrial
com duas colunas de 406)L

b) Tempo total de operacdo anual: foram consideradasgas de trabalho de
24h/dia durante 330 dias do ano totalizando 7928dfano;

c) Custo com operadoredJS$ 3,00/h;

d) Custo da matéria-prima sélida: valor médio de pissqde mercado US$ 600/ton
de linhac4;

! Com base na referéncia: ROSA, P.T.V.; MEIRELES, MAARapid estimation of the manufacturing cost ofaotis
obtained by supercritical fluid extractiodournal of Food Engineering.67, p.235-240, 2005
2 Disponivel emhttp://www.sidra.ibge.gov.br/bda/agric/default. #sgesso em 21/09/2008.
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Umidade inicial: 7,6%;

Umidade final: 7,6%;

Custo com transporte: 0 (foi considerado que aaedd sera conduzida ao lado de
uma industria processadora de farinha de linhaca);

Custo de pré-processamento da matéria-grii@$ 30,00/t matéria-prima;

Custo do C@: US$ 0,10/kg;

Perda de C®(em relacéo ao total utilizado em um ci&lad3% (considerando
perda de C@total durante a extracéo por dissolucédo no exgapos a separacao
ou nas particulas da matriz);

Custo elétrick US$ 0,0703/Mcal;

Custo de refrigeracdo da adudS$ 0,0837/Mcal;

m) Custo de vapor saturadaJS$ 0,0133/Mcal;

n)

0)

p)

Q)

Depreciacéb 10%;

Temperatura e presséo de operacao: 50 °C e 250 bar;

Pressdo de separatid0 bar (nesta condicdo considera-se que todotratex
encontra-se na fase liquida);

Vazdo de CQ@ para cada coluna de 400 L é necessaria uma \adedb5,83
kgCQOy/h;

Massa especifica do leito: 953,49 kg/m

Custo de tratamento de residuos: 0 (considera-seoqresiduo sélido gerado,

linhaca exaurida, seré usado na producédo de ragaala

A Tabela 5.11 apresenta o custo de manufatura (8%),Ua massa de extrato

produzida (em kg) e o custo especifico (em USHHxg estimados para o processo de

producdo do 6leo de linhaca a trés diferentes tenumo extracdo. O custo especifico é

definido como a razdo entre o custo de manufatG@M) e a massa total de extrato

produzida.
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Tabela 5.11. Estimativa de custo do processo EFSrpa 6leo de linhaga.

MASSA DE

TEMPO DE . CUSTO
. com O EXTRATO )
EXTRATOR | EXTRACAO ESPECIFICO
_ (US$) PRODUZIDA
(min) (US$/K®ieo)
(k)

60 3.089.088,20| 154.961,30 19,93
2 x 400 L 120 1.914.376,22| 106.479,30 17,98
300 1.209.549,05| 51.895,42 23,31

95

) COM = custo de manufatura (manufacturing cost);

De acordo com a Tabela 5.11, o COM e a massa datexproduzida foram
inversamente proporcionais ao tempo de extracdone@or custo de manufatura para o Oleo
de linhaga foi de US$ 1.209.549,05, obtido par@ropo de extracdo de 300 minutos. No
entanto, para este tempo de processo o custo Bspedd produto é mais alto (US$
23,31/kgdbleo), devido a menor quantidade de expeatduzida. ISSO ocorre porque para um
processo ocorrendo em bateladas de 300 minuto$) temnpo seria gasto na tentativa de se
retirar o 0leo de dificil acesso da semente (etipaurva de extracdo com taxa de extracao
mais baixa da Figura 5.16), o que reduz a massxtd&to produzida por dia, uma vez que o
sistema opera 24h/dia alternando o uso das cotléd60L.

A influéncia dos custos individuais no custo de ufatura (COM) do 6leo de linhaca

pode ser visualizada na Figura 5.17.
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Figura 5.17. Importancia dos custos individuais nocusto de manufatura (COM) do 6leo de

linhaca.
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Como demonstra a Figura 5.17, se um tempo de éxtnagiito longo é utilizado, o
impacto do custo de matéria-prima no COM diminugsnhos custos FCI, COL e CUT
aumentam, aumentando o custo especifico do exRatooutro lado, quando um curto tempo
de extracdo é usado, somente uma pequena quantidadeluto sera extraida, e nesta
condicdo a importancia do custo de matéria-prinRMLé alta, uma vez que a reposicéo de
matéria-prima fresca ocorrera com maior frequérd@gmacordo com Rosa e Meireles (2005),
um tempo de extracdo 6timo se dara no ponto ondeehaim equilibrio entre os custos
associado a uma taxa de extracdo eficiente, daipariancia de se avaliar a cinética do
processo de extracdo. Este fato é melhor obsemadeigura 5.18, que apresenta o custo
especifico (em US$/kg) de producdo do Oleo de tmaham cada tempo de extragdo,

calculados com base nos dados de rendimento rdpente Figura 5.16.

24
23
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19 N
18 * o0
17
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Tempo de processo/60 (Ss)

Custo especifico do 6leo (US$/kg)

Figura 5.18. Influéncia do tempo de processo no dasespecifico de manufatura do 6leo de

linhaca.

Como demonstra a Figura 5.18, o menor custo espeédi obtido para um tempo de
processo de 120 minutos, o que coincidiu com o ¢ten duracdo da etapa de extracdo
constante denominadeck (intersecdo das retas apresentadas na Figura Erb&@penas 120
minutos de extragdo, ou seja 2h, a maior parteldo j& foi retirada da semente (etapa
inclinada da curva de extragcdo mostrada na Figur@) ® por isso ndo se torna vantajoso
prolongar o processo por mais 3 h, ja que a quathdidle 6leo obtida neste intervalo ndo
justificaria os custos para obté-lo. Entdo, neasm@m particular, para producéo do 6leo de
linhaga torna-se mais vantajoso trabalhar com dddsl de 120 minutos, o que resultaria num

custo especifico de US$ 17,98/kgpara o produto final. De acordo com estes resndtad
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uma maneira de reduzir ainda mais o COM seria atanenrendimento da etapa constante de
extracdo e diminuir sua duracao. Isso poderia@eseguido através da redugcdo do tamanho
de particulas e otimizac&o da vazao de trabalho.

No mercado, o 6leo de linhaca destinado a fins eadtinios, pode ser encontrado
engarrafado ou encapsulado. A Tabela 5.12 apreesrttpos mais comuns encontrados e 0s

valores de mercado para estes produtos.

Tabela 5.12. Preco do 6leo de linhaca no mercado.

PRODUTO QUANTIDADE | PRECO DE MERCADO V)
(US$/KGsieo)

Oleo engarrafado 150 mL 53,02

Céapsulas de 500 mg 60 capsulas 279,71

Céapsulas de 1000 mg 100 capsuldgs 154,01

(*)Fonte: http://www.saudenarede.com.br/

Com base na comparacdo entre o custo especifiadlegode linhaca (US$ 17,98
/Kgsieq) Mmostrado na Tabela 5.11 e o valor de mercaddedoemgarrafado (US$ 53,02 4
listado na Tabela 5.12, pode-se dizer que o prodeBS para o 0leo de linhaca se mostrou
viavel nas condi¢cBes estudadas, ja que o precqplar de 6leo produzido por EFS foi bem
inferior ao preco de mercado. Embora que a est# d&l custo especifico ainda devam ser
adicionados os custos com impostos, armazenamdanansporte e que o preco de mercado
seja do produto embalado e pronto para o consumifer@nca entre o custo de extracdo e o
preco ao consumidor € de US$ 35,04ékgou 294,88 %. Tal diferenca permitiria a
competitividade do éleo produzido por EFS. Estamaeanalise néo foi realizada para o 6leo
em cdapsulas por que o produto engarrafado e deculswario foi considerado o mais
semelhante.

Logo, diante dos resultados obtidos, pode-se corglie 0 processo de producdo do
0leo de linhaca numa unidade contendo duas cotlmd80 L é mais viavel quando realizado
em bateladas de 120 minutos, resultando em um foraedun custo especifico de US$ 17,98

/ kg(')leo.
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5.4 — Andlise comparativa do rendimento a partir doétodo de extracao

utilizado

Duas técnicas de extracdo foram utilizadas na Qétedo oleo de linhagca marrom:
uma técnica convencional com éter de petroleo eanatp Soxhlet e a extracdo com L£O
supercritico, com e sem adicdo do co-solvente kt&@® valores médios de rendimento,
obtidos para cada método de extracdo utilizadoH|8be EFS), encontram-se apresentados
na Tabela 5.13. O rendimento € aqui expresso pel@rentre a massa total de 6leo de
linhaca recuperada (extraida) e a massa de anubdizada na extracdo. No caso dos ensaios

EFS, também foi considerada a massa coletada duaatdgspressurizacao do equipamento.

Tabela 5.13. Comparacao dos rendimentos obtidos macada método de extragéo.

METODO DE EXTRACAO RENDIMENTO (%) ASPECTO DO OLEO
) ) Oleo pouco viscoso, de
Soxhlet Eter de petréleo 35,2
coloracdo amarela clara.
Sem adic&o de co} 2,3@ ] .
Oleo pouco viscoso, com
) solvente 8,7®
EFS® _ aparéncia limpida e
Com adigo de cof 14,39 .
coloracdo amarela clara.
solvente 30,8®

(*) A massa de o¢leo coletada durante a despressdidz do sistema foi incluida no calculo do

rendimento. (a) rendimento minimo observado; (bjlimento maximo observado.

A extracdo com éter de petréleo em aparato Soxtdet 5 horas resultou em
rendimentos meédios de 35,2% para o 6leo de linbatastudo. Ja para a técnica EFS foram
obtidos rendimentos médios variando de 2,3 a 30s&¥go que estes valores variaram de 2,3
a 8,7% para os ensaios realizados sem co-solvetgel 4,3 a 30,8 % para os ensaios onde se
fez uso do co-solvente etanol a 5% (v/v). A conaligé extracdo EFS que resultou no maior
rendimento foi 250 bar, 50°C e percentual de ceesdk igual a 5% (v/v). J& 0 menor
rendimento foi obtido a 150 bar e 70°C, sem addgioo-solvente.

Comparando os resultados obtidos para as duasdécaipossivel constatar que a
EFS conseguiu recuperar, na sua melhor condicaaoero de 88% do Oleo obtido pelo
meétodo Soxhlet com éter de petroleo. Nos estudgdizaeos por Bozan e Temelli (2002) para
a linhaca dourada, a extracdo com éter de petptgo5 horas resultou em 38% de

rendimento, sendo que a EFS conseguiu recuper&b de 66% deste valor. Tais autores
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trabalharam na mesma faixa de temperatura aquiadaotS0 a 70°C), mas utilizaram
diferentes pressées (210 a 550 bar), vazdo de rG@s elevada (3,0 x Tokg/s) e ndo
fizeram uso de co-solventes. Além disso, as coedigdimaticas e de cultivo da semente
foram diferentes.

Quanto ao aspecto visual do Oleo extraido, nd@lieervado diferenca aparente. O
Oleo obtido por ambas as técnicas mostrou-se peigcoso e de coloragdo amarela clara,
como pode ser visto na Figura 5.19. Apenas o diidadurante a etapa de despressurizacao
apresentou aspecto diferente (mais viscoso e cdmnacdo escurecida), provavelmente em

decorréncia das condigdes bruscas a que o sisteatareetido durante a despressurizagao.

(a) (b)

Figura 5.19. Amostras de 6leo de linhaga marrom. JaObtida por extracdo com éter de petréleo

em Soxhlet. (b) Obtidas por extracdo com CEOsupercritico + co-solvente etanol.

5.5 — Perfil lipidico do 6leo de linhaca marrom efan¢gdo do método de

extracao utilizado

As amostras de 6leo de linhaca obtidas atravétlacéo Soxhlet (usando éter de
petrdleo) e EFS (para todas as condicGes operasitrabalhadas) foram caracterizadas em
termos de sua composicdo em acidos graxos (AGpridsipais acidos graxos detectados
foram: palmitico (C16:0), esteéarico (C18:0), oléi(@18:1), linoléico (C18:2n-6) e-
linolénico (C18:3n-3).

A Tabela 5.14 apresenta uma analise comparativeonfgosicdo em acidos graxos
(AG) em funcdo das diferentes técnicas de extra;@ondigcbes operacionais estudadas:
extracdo em Soxhlet com éter de petrdleo e extrpQB@Q supercritico, com e sem 0 co-
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solvente etanol. Os percentuais variaram de 6,22 % para o acido palmitico (C16:0), de
5,19 a 6,01% para o estearico (C18:0), de 21,98, &% para o oléico (C18:1), de 12,75 a
14,43% para o linoléico (C18:2n-6) e de 47,84 & B4, para ar-linolénico (C18:3n-3), que
€ 0 componente majoritario do 6leo de linhaca. ©matogramas caracteristicos do 6leo de
linhaga marrom, obtidos para cada técnica, podewisgalizados no Apéndice E.
Avaliando-se a influéncia da técnica de extra¢c@resultados, nota-se que os teores
dos AGs obtidos com Soxhlet diferiram daquelesdoistipara a EFS. Os percentuais de AGs
saturados (C16:0 e C18:0) e monoinsaturados (CI8rajn mais elevados para a técnica
Soxhlet com éter de petroleo. Estes resultado® esté conformidade com os obtidos por
Bozan e Temelli (2002), que utilizaram éter degdetr em Soxhlet por 5 horas para obtencao
do dleo de linhaca dourada. Com relacdo ao aeiiaolénico, componente majoritario do
O0leo de linhaca, as concentracdes obtidas com BF&Nf significativamente (p<0,05)
maiores do que as observadas na extracdo Soxhmettsr de petréleo. Enquanto para a
técnica EFS, o contetdo de acidtinolénico variou de (51,18 a 52,71%), este foiagpenas

47,84% para a extracado Soxhlet.

Tabela 5.14. Composicdo média em acidos graxos (%mj/do 6leo de linhaca marrom.

ACIDO GRAXO

C16:0| C18:0| C18:1| C18:2n-6| C18:3n-3

50°C/150baf® | 6,51 | 5,31 22,04 13,85 51,23

g | 50°C/250bal” | 6,51 | 519| 21,94 13,86 51,49

S |70°C/150baf | 6,51 | 5,33| 22,04 13,94 51,18

z& 70°C/250baf® | 6,57 | 5,24| 22,09 13,91 51,19

o | s0°c/as0bdP | 6,33 | 526| 22,71 12,84 52,33

’§~ 50°C/250baf” | 6,34 | 524 | 2244 12,79| 52,71

% | 70°ci1s0baf | 637 | 525 2274 12,81 52,43

70°C/250baf” | 6,36 | 5,30| 22,79 12,75 52,35

60°C/200baf® | 6,22 | 5,19| 22,74 13,08 52,25

= Eter de petrdle¢ 7,17 | 6,01 | 23,74 14,43 47,84
;%) (1:20)

(a)Experimentos realizados sem co-solvente; (b) Emisolvente etanol a 5% (v/v); (c) com co-solvextnol a 2,5%(v/v).

Considerando somente os ensaios EFS, ndo foramvaltlas diferencas significativas

(p>0,05) entre as amostras. Este resultado indiea a faixa de pressdo e temperatura
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trabalhada néo influenciou na composicdo em AGléo de linhaca. O mesmo pode ser dito
para 0 uso do co-solvente etanol. Embora a adighanédsmo tenha promovido maior

solubilizacéo do Oleo, resultando em melhores readios de extracédo, este ndo se mostrou
seletivo para nenhum dos acidos graxos, ou sejajmastras obtidas com o uso do co-
solvente etanol ndo apresentaram diferenca sigtiifec (p>0,05) quando comparadas as

amostras obtidas com o ¢olado.

5.6 — Avaliacdo da atividade antioxidante do 6leBE

A avaliagdo do dano oxidativo reflete o ataque adicais livres sobre os acidos
graxos poliinsaturados, resultando na peroxidaggmida (NASCIMENTO, 2002). A
oxidacdo de lipidios depende de varios mecanismosedcdes extremamente complexos,
relacionados com o tipo de estrutura lipidica eaononde esta se encontra; com o tipo de
interface entre os lipidios e 0 oxigénio (fasediga continua, dispersa ou em emulséo); com
a exposicdo a luz e ao calor; com a presenca dexiéntes ou de antioxidantes. Todos eles
sdo fatores determinantes para a estabilidade ipidiob e, conseqientemente, para
membranas celulares (SILVA et al. 1999).

Desse modo, a cromatografia em camada delgada (€@COlizada na identificacao
qualitativa da presenca de compostos antioxidaméssamostras de Oleo de linhaca e o
sistema model@-caroteno/acido linoléico e homogenato de figadoatie (como modelo de
membrana biologica) foram utilizados neste trabgdam avaliar a atividade de compostos

antioxidantes presentes no 6leo de linhaca.

5.6.1 — Cromatografia em camada delgada (CCD).

Os perfis cromatograficos das amostras obtidasgmdiferentes pressdes de extracao
trabalhadas estdo apresentados na Figura 5.20 respsctivos fatores de retencao (Rf)

encontram-se na Tabela 5.15.
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_________________________
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.y
sc
N St et
? 1 2

Figura 5.20. Comportamento cromatografico das amosds de 6leo de linhaca obtidas

por extracdo com CQ supercritico a 50°C e diferentes pressfes de opeda (150 e 250 bar).

Todas as amostras de 6leo de linhaca reveladagi-earoteno apresentaram bandas
com atividade antioxidante. Tais bandas foram itleatlas pela permanéncia da cor laranja
nas placas cromatograficas, indicando que os adéiotes presentes no 6leo impediram a
fotoxidacdo dg-caroteno. Os fatores de retencéo variaram ded@®96 para as amostras 1
(com 6leo de linhaca obtido a 150 bar e 50°C) eotn(6leo de linhaca obtido a 250 bar e
50°C) como mostrado na Tabela 5.15. O Rf podenanefungédo de alguns fatores tais como:
a espessura da camada de adsorvente, a temperatwa@uracdo da cuba contendo o sistema
solvente.

A revelacao das placas com o sistema ferriciarletefo férrico evidenciou a presenca
de compostos fendlicos, fato indicado pelo aparestm de manchas azuis nas placas

cromatograficas, com variacédo de Rf de 0,14 a @®@#forme apresentado na Tabela 5.15.

Tabela 5.15. Rf das amostras de 6leo de linhaca 6&D.

BANDAS Rf
B-caroteno Ferricianet.o/ B-caroteno Ferricianet.o/
Cloreto férrico Cloreto férrico

A A 0,77 0.80

B B 0,64 0,58

c C 0,96 0,14

D - 0,94

E - 0,63

F - 0,17
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De acordo com Moreira e Mancini Filho (2003b), asmpostos fendlicos séo
considerados antioxidantes naturais, de forma queesultado mostra-se de acordo com
aqueles obtidos na revelacdo confi-caroteno, nos quais as amostras de 6leo de linhaca
mostraram conter compostos com atividade antioxédaBituacdo analoga foi observada por
Nascimento (2002) para os extratosTdenera ulmifoliaLinn. com deteccdo de compostos

fendlicos que inibiram a oxidacdo flacaroteno e portanto, com atividade antioxidante.

5.6.2 — Atividade antioxidante no sisterf#caroteno/acido linoléico

A efetividade de inibicdo da oxidag&do das amosteasdleo de linhaga foi determinada
no sistemap-caroteno/acido linoléico e os resultados esta®samtados em termos de
porcentagem de inibicdo do processo oxidativo. Demsdicdes foram testadas para as
amostras:

Condicdo 1: Foram comparadas amostras de Oleoasbpdr EFS sob diferentes
pressdes operacionais (150 bar e 250 bar), fixadademais variaveis (50°C e vazao de
solvente de 1,7 + 0,2 x P(kg/s). Estas amostras encontravam-se estocadpsira meses.

Condicéo 2: Foram comparadas amostras de Oleo ciainesm amostras obtidas por
EFS. As amostras EFS encontravam-se estocadas diasl®nquanto a comercial tinha 20
dias desde sua data de fabricacao.

Os percentuais de inibicdo do processo oxidativadob para a condicdo 1 testada

podem ser vistos na Figura 5.21.
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Figura 5.21. Porcentagem de inibi¢cdo da oxidag&o rsistemap-caroteno/acido linoléico

para as amostras de Oleo de linhaca obtidas a ditartes pressdes operacionais.
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Os resultados mostraram distintos niveis de protegitra o processo oxidativo,
tendo os mesmos se revelado mais dependentes uimevale amostra utilizado do que da
pressdo operacional utilizada no processo extrafivprotecdo contra a oxidacdo foi mais
efetiva para volumes de amostra mais elevados (00 ndo apresentando diferenca
estatistica significativa (p>0,05) entre os valomdgidos a 150 (20,27%) ou 250 bar
(21,33%). No caso do volume de amostra de 100 pokercentual de inibicao foi de 5,79% na

presséo de 150 bar e de 4,3 % na pressao de 250 bar

A condicao 2 foi testada no intuito de comparatem @btido com a EFS com o 6leo
de linhaca comercial (obtido por prensagem a fritgtes ensaios foram realizados para
volumes de amostra de 50 e 100 pL. Os percentearshicdo do processo oxidativo obtidos

para a condicdo 2 estdo apresentados na Figura 5.22
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Figura 5.22 - Porcentagem de inibicdo da oxidag&wmrsistema3-caroteno/acido linoléico

para as amostras de 6leo de linhaga comercial e atds por EFS.

De acordo com a Figura 5.22, as amostras obtida&p® apresentaram maior fator
de protecdo contra o processo oxidativo, com difexeestatistica significativa (p<0,05) entre
0s percentuais obtidos a 50 pL (16,45%) e 100 |2,1(®6). No caso do 6leo comercial, o
percentual de inibicdo foi bem inferior, ndo apn¢ésedo diferenca estatistica significativa
(p>0,05) entre os valores obtidos a 50 pL (5,88%)160 pL (6,09%). Estes resultados
sugerem que a técnica EFS recupera melhor os ctospienoélicos presentes na semente,

compostos estes, responsaveis pelo carater araiagido 6leo.

Os testes realizados ainda permitiram verificarfadma preliminar, a influéncia do
tempo de estocagem do produto na eficiéncia degiotoxidativa do 6leo. Uma vez que ao
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se comparar as Figuras 5.21 e 5.22 para o volunaendstra de 100 uL (apenas 6leo EFS) é
possivel observar que o 6leo da condigédo 2, corpdesatocagem de 15 dias, apresentou um
percentual de protecdo mais alto (22,11%) do qake® da condicdo 1 (4,30%), obtido nas

mesmas condi¢cdes operacionais, mas com tempoatmgstn de quatro meses.

5.6.3 — Testes no homogenato de figado de ratos

O homogenato, quando incubado em certas condig@@exidenagcao e temperatura,
sofre lipoperoxidacao (peroxidacéo lipidica) espoag, que pode ser avaliada pela producéo
de malonaldeido (MDA) através de medida de TBAR&bgEncias reativas ao acido
tiobarbiturico). Em pH &cido e alta temperaturaOf®), o MDA liga-se ao TBA formando
um produto de condensacdo (1:2) MDA:TBA, de colacagosa, estavel, com alta
absortividade molar no espectro visivel e absoiBanoaxima de 533 a 535nm
(SINNHUBER e YU, 1958). De acordo com Ismail et(@000) a intensidade do pigmento
rosa formado esta relacionada com o aumento daigagdo lipidica.

Uma vez que o tecido hepético utilizado na pre@aralp homogenato € muito rico
em proteinas, o resultado da lipoperoxidacao fpresso em umol MDA/ mg Proteina para
tornar os resultados mais compreensiveis (Fig@d)5Desse modo, quanto maior a relacéo

umol MDA/ mg Proteina maior tera sido a peroxiddgéidica do tecido.

0,25
0,254
0,20

0,20+

0,15+

0,10+

uMol MDA / mg Prot

0,05+

0,00+
controle Oleo de peixe BHT linhaca

Figura 5.23. Lipoperoxidacao do tecido hepatico dasnimais experimentais.
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Pela analise da Figura 5.23, verifica-se que ooaurea diminui¢cdo significativa da
peroxidacao lipidica do tecido hepético dos ratestak que foram tratados com a amostra de
6leo de linhaca (obtido a 250 bar, 50°C e vazasoiiente de 1,7 + 0,2 x Pkg/s) quando
comparado ao controle (homogenato sem antioxidan@soéleo de linhaca também se
mostrou mais eficiente que o 6leo de peixe (tamfmrte dew-3), apresentando resultados
equivalentes aos obtidos com o uso do BHT (antai sintético utilizado como padréo). A
vantagem apresentada pelo 6leo de linhaca em oekagdleo de peixe provavelmente se
deve a presenca dos compostos fendlicos presemt@élem de linhaca e ausentes no 6leo de
peixe, 0 que levou a uma melhor protecéo do tedigado) contra a lipoperoxidagéo para os
homogenatos tratados com o 6leo de linhaca. Estedtados estdo condizentes com os de
outros autores que encontraram efeito na baixagagao lipidica de tecidos na presenca de
extratos ricos em substancias fendlicas (FREMONTalet1998; NASCIMENTO, 2002;
MOREIRA e MANCINI-FILHO, 2004).



Capitulo 6

Conclusoes




Capitulo 6 — Conclusdes 108

6.Conclusodes

Quanto aos testes preliminares de extracdo dadéléiahaca:

A condicdo subcritica de pressédo utilizada nosiesgareliminares nao se
mostrou adequada para a obtencdo do Oleo de linhag@esentando
rendimentos muito baixos (0,62 a 4,82%). Os testegram de base para se

definir a granulometria a ser utilizada nos enssigeercriticos.

Quanto a unidade de extracédo construida:

O aparato experimental construido mostrou-se taporeate eficiente na

extracdo do 6leo de linhaca dentro da faixa openatiadotada.

Quanto aos ensaios supercriticos para obtencaedalé linhaca:

De acordo com o planejamento fatorial utilizadpeecentual de co-solvente, a
pressdo e a interacdo dos fatores pressdo e peaceme co-solvente
apresentaram efeito significativo sobre a variég@gposta rendimento.

Os rendimentos (massa de 6leo extraido/massa @eianpttima utilizada) para
o processo EFS do 6leo de linhaca variaram de 2828%%.

Dentro da faixa operacional avaliada, os mais a#ndimentos (28,8%) foram
obtidos a 250 bar e 50°C, com uso do co-solveatgét 5% (v/v).

As curvas experimentais de extracdo obtidas paemsaos realizados sem co-
solvente apresentaram trés regides distintas,dmede extracdo constante, de
extracdo decrescente e periodo difusional. Ja ms<wbtidas com o uso de
co-solvente apresentaram uma forma bastante singala cada condicéo
operacional utilizada.

A solubilidade do 6leo de linhaga no sistema 6l€p/€@i determinada com o
uso do método dinAmico. Esta variou de 1,51 ¥ E@edkgcoz (150 bar,
70°C) a 6,59 x 16 kgsiedkgeoz (250 bar, 50°C)Verificou-se que a mesma
aumentou com a pressao e sofreu uma ligeira queda & elevacao da

temperatura.



Capitulo 6 — Conclusdes 109

Quanto aos modelos matematicos utilizados na mgelelalas curvas de extragao:

De forma geral, os modelos de Martinez et al. (RO83SSP (2003)
apresentaram as melhores previsfes dos dadosregpéais, com 0s menores

erros quadrados médios (MSE).

Quanto a avaliacdo de custos do processo:

O célculo do custo de manufatura (COM) para proalulggdleo de linhaca por
EFS foi realizado tomando como base os parametilados em um ensaio
experimental realizado a 250 bar, 50°C, com vaea6@ de 1,7 x 10 kg/s e
extrapolando-os para uma unidade de extracdo sitfperem escala industrial
contendo duas colunas de 400 L. O processo se ouostavel quando
realizado em bateladas de 120 minutos, resultandare produto com custo
especifico de 17,98 US$/g, capaz de ser competitivo no mercado, uma vez
que a diferenca entre o custo de extragdo e o giegoercado do Oleo foi de
US$ 35,04/kgeo OU 294,88%.

Para um processo ocorrendo em 120 minutos, 0 @esto matéria-prima
corresponderia a 61,53 % do custo de manufaturaamtal fixo de
investimento a 31,73%, o custo com operadores&&g0 custo de utilidades
a 0,46%.

Quanto a composicao do Oleo obtido:

O dleo de linhaca obtido foi caracterizado em teyrde sua composicdo em
acidos graxos. Os principais acidos graxos detestddram: palmitico
(C16:0), esteérico (C18:0), oléico (C18:1), linoke(C18:2n-6) eu-linolénico
(C18:3n-3).

No caso do 6leo obtido por EFS, os percentuaisrari de 6,22 a 6,57% para
o acido palmitico (C16:0), de 5,19 a 5,33% parateaico (C18:0), de 21,96 a
22,79% para o oléico (C18:1), de 12,75 a 13,94% pdinoléico (C18:2n-6) e

de 51,18 a 52,71% paraoslinolénico (C18:3n-3), sem diferenca estatistica
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significativa (p>0,05) entre as amostras, indicande a faixa operacional
utilizada nos ensaios nédo interferiu na compossgtAdAGs do 0leo.

= Os teores dos AGs obtidos com Soxhlet diferiranudbes obtidos para a EFS.
Os percentuais de AG saturados (C16:0 e C18:0) r@msaturados (C18:1)
foram mais elevados para a técnica Soxhlet condétpetréleo.

= Com relacdo ao teor do &ciddinolénico (componente majoritario do éleo de
linhaca) nas amostras, a EFS se mostrou mais vaatgjie a extracdo Soxhlet
com éter de petréleo. Enquanto para a técnica BR®nteddo de acida-
linolénico variou de 51,18 a 52,71%, este foi denas 47,84% para a extracao
Soxhlet.

Quanto a atividade antioxidante do 6leo de lintwdatado:

» Todas as amostras de 6leo de linhaca obtidas apaes® atividade
antioxidante, atribuida a presenca de compostagi¢des, constatada através da
cromatografia em camada delgada.

»= O dleo obtido por EFS demonstrou possuir maiorggdid contra oxidagéo do
gue o Oleo comercial prensado a frio (normalmenizotrado no mercado
para fins alimenticios). Enquanto o 6leo comeraesentou percentuais de
inibicdo do processo oxidativo de no maximo 6,08%tes chegaram a 22,11%
para o 6leo da EFS. Estes resultados sugerem déen&a EFS preserva
melhor os compostos fendlicos presentes na semeot@postos estes,
responsaveis pelo carater antioxidante do oleo.

= O odleo de linhaca se mostrou mais eficiente quie® @e peixe na diminui¢ao
da peroxidacao lipidica do tecido hepatico dossrattistar. O 6leo de linhaca
apresentou resultados equivalentes aos obtidos ocomiso do BHT
(antioxidante sintético). A vantagem apresentada péo de linhaca em
relacdo ao o6leo de peixe provavelmente ocorreuddew presenca dos
compostos fenolicos da linhaca, que nédo ocorredlegmde peixe, o que levou
a uma melhor protecdo do tecido (figado) contrg@peroxidacdo para os
homogenatos tratados com o 6leo de linhaca.

Portanto, diante dos resultados aqui obtidos, gieam a extracdo supercritica como
uma técnica viavel na obtencéo do 6leo de linhagk emportancia nutricional desse 0leo,

espera-se que, além do desenvolvimento de novgstggocom a linhaca, os resultados
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obtidos estimulem a busca pela otimizacdo dos depaiametros de processo a fim de
proporcionar uma futura aplicacdo pratica da pesguuma vez que a aplicacdo de
tecnologias com base na pesquisa cientifica paensielver ou aperfeicoar produtos € muito

importante para o pais.
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Apéndice A — Extracdo sequencial para preparacédo dcextratos etéreo, alcodlico e

aguoso a partir da semente de linhaga.

linhaca marrom

(20mesh) + éter etilico

(1:20)

=1 h de agitagéo
sfiltrac&o ¢ vacuc

Filtrado1
(extrato etéreo)

y

Precipitadd + alcool etilicc

(1:20

=1 h de agitacéo
=filtrac&o a vacuo

Filtrado 2
(extrato alcodlico)

Precipitado2 + agua destilad
(1:20)

»1h de agitacéo
=centrifugacéo
=filtrag&o a vacuo

y

Filtrado 3
(extrato aquoso)

Precipitado3
(desprezado)

Figura 1 - Etapas sequenciais de preparacao dagasxetéreo (baixa polaridade), alcodlico

(polaridade intermediaria) e aquoso (alta polamjad
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Apéndice B —Densidade do diéxido de carbono (O

Apéndice B1- Densidade do C{has condi¢des operacionais (Angusil, 1976)

Presséo (bar) Temperatura (°C) Densidade (kg/m3)

250,0 50,0 834,97
250,0 70,0 737,54
150,0 50,0 700,98
150,0 70,0 507,25
200,0 60,0 724,52

Apéndice B2- Densidade do Cnas condi¢cdes ambientais — PR1.BAS.
(Sandler,1989)

Pressao (bar) Temperatura (°C) Volume molar (m3/mol) Densidade (kg/m?)
1,0 25 0,0246 1,7856
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Apéndice C-.Fotos de detalhes do equipamento

Figura C1. Controlador de temperatura com caixa digal de leitura e entradas de termopares,
para aquecimento da valvula micrométrica.

Figura C2. Detalhe do controlador de temperatura (DVUS, modelo N480D).
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Figura C3. Bloco de aguecimento que recobre a vallaimicrométrica.

Figura C4. Visao interna do bloco de aquecimento aqurecobre a valvula micrométrica.
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Apéndice D— Ajustes dos modelos matematicos as curvas experintais de extracéo do
Oleo de linhaga Linum usitatissimumL.)
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o
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w
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Figura D1. Comparacao entre os dados experimantasajustes dos diferentes modelos para
a curva de extracdo: massa de dlesustempo de extracéo. (150 bar, 50 °C e percentuabde

solvente= 0% ).

3,5
3 n
>
mi‘/ 2,5
S
x 2
E A Exp
© 1,5 .
g ! Sovova
© .
@ 1 Martinez et al.
= Crank
0,5 e SSP
—Esquivel et al.
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo/60 (s)

Figura D2. Comparacao entre os dados experimantasajustes dos diferentes modelos para
a curva de extracdo: massa de dlesustempo de extracéo. (150 bar, 70 °C e percentuabde

solvente= 0% ).
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Figura D3. Comparacao entre os dados experimantasajustes dos diferentes modelos para
a curva de extracdo: massa de dlesustempo de extracéo. (250 bar, 70 °C e percentuabde

solvente= 0% ).
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Figura D4. Comparacao entre os dados experimantasajustes dos diferentes modelos para
a curva de extracdo: massa de desustempo de extracdo. (150 bar , 50 °C e percentuabd

solvente= 5% v/v).
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Figura D5. Comparacéo entre os dados experimaentasajustes dos diferentes modelos para
a curva de extracdo: massa de dexsustempo de extragdo. (150 bar, 70 °C e percentuabde

solvente= 5% v/v).
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Figura D6. Comparacao entre os dados experimantasajustes dos diferentes modelos para
a curva de extracdo: massa de dlesustempo de extracéo. (250 bar, 70 °C e percentuabde

solvente= 5% v/v).
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Figura D7. Comparacao entre os dados experimantasajustes dos diferentes modelos para
a curva de extracdo: massa de dlesustempo de extracéo. (200 bar, 60 °C e percentuabde

solvente= 2,5% v/v).
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Figura D8. Comparacao entre os dados experimantasajustes dos diferentes modelos para
a curva de extracao: massa de 6leo versus temgxtraedo. (200 bar, 60 °C e percentual de co-

solvente = 2,5% v/v).
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Figura D9. Comparacao entre os dados experimaentasajustes dos diferentes modelos para
a curva de extracdo: massa de desustempo de extragdo. (200 bar, 60 °C e percentuabde

solvente= 2,5% v/v).
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Apéndice E- Cromatogramas

Apéndice E1 - Cromatograma caracteristico para o 6leo de lmfiagum usitatissimunh.) obtido
por extracdo Soxhlet com éter de petréleo.
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Apéndice E2 — Cromatograma caracteristico para o 6leo de lmfiagum usitatissimurh.) obtido
por extracao supercritica a P=250bar, T=50°C ,adigéio de co-solvente.
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Apéndice E3-. Cromatograma caracteristico para o 6leo dedmlganum usitatissimunh..) obtido
por extracao supercritica a P=250 bar, T=50°C sobeente=5% (v/v).
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