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RESUMO

O processamento industrial da pimenta jalapenho para a obtengdo de molhos e outros produtos
alimenticios gera residuos geralmente compostos por cascas, sementes e resquicios de polpa. Esses
residuos s3o uma fonte atrativa de compostos bioativos, como demonstrado em alguns poucos
trabalhos presentes na literatura. O uso de residuos para a obtengdo de compostos bioativos ¢ de
interesse por ser uma matéria-prima barata, gerar um subproduto de valor agregado e sua utilizacao
diminuir os custos com tratamento de rejeitos. Assim, este trabalho teve como objetivo o estudo
da extracao supercritica de oleorresina de residuo de pimenta Capsicum annuum (jalapenho).
Foram estudados os efeitos de tamanho de particula, temperatura (40 e 60 °C), pressao (200 e 250
bar) e adi¢do de cossolvente (etanol) no rendimento e na composicao dos extratos. Extracdes
Soxhlet utilizando etanol, acetona e hexano como solvente foram realizadas. Observou-se que a
diminui¢do do tamanho de particula aumentou o rendimento de extrato na extragdo supercritica
(10 a 16 mesh — 3,87%; 16 a 32 mesh — 7,48% e 32 a 65 mesh — 10,98%) e que a variagao de
temperatura ¢ a adi¢do de cossolvente foram significantes no aumento do rendimento. J& as
pressdes utilizadas ndo tiveram influéncia no rendimento das extragdes. Os rendimentos obtidos
pela extracdo supercritica variaram entre 9,38 e 10,08% e foram préximos aos obtidos pela
extracdo Sohxlet. Os extratos apresentaram compostos bioativos, mas ndo apresentaram atividade
antioxidante significante. O comportamento cinético da extragdo supercritica foi analisado através
da observagdo das curvas globais de extragdao e de modelos presentes na literatura (Esquivel et al.,
Crank, logistico e splines). Por fim, foi efetuada uma andlise preliminar da viabilidade economica
do processo industrial de extracdo supercritica de residuo de pimenta jalapenho. O processo se

mostrou viavel visto que o custo de manufatura da oleorresina foi inferior ao custo de venda.

Palavras-chave: compostos bioativos, cinética de extra¢do supercritica, analise econdmica



ABSTRACT

The industrial processing of jalapeno pepper to obtain sauces and anothers food products generates
wastes consisting of husks, seeds and pulp remains. This residue is an attractive source of bioative
compounds as demonstrated by some studies in literature. The use of residues to obtain bioative
compounds is interesting because it is a cheap raw material, generates a by-product with added
value and the utilization of residue decrease the cost of waste treatment. Thus, this work aimed to
study of supercritical extraction of oleoresin from Capsicum annuum pepper (jalapeno) waste. The
effects of particle size, temperature (40 ¢ 60 °C), pressure (200 and 250 bar) and addition of
modifier (ethanol) on the yield and composition of extracts were valuated. Soxhlet extraction was
performed using ethanol, acetone and hexane as solvents. It was observed that the decrease in
particle size increased the yield of extracts in the supercritical extraction (10 to 16 mesh — 3.87%;
16 to 32 mesh — 7.48 % and 32 a 65 mesh — 10.98%) and that temperature variation and the addition
of cosolvent were significant in increasing yield. The pressures used did not influence in the
extraction yield. The yields obtained by supercritical extraction varied between 9.38 and 10.08%,
these values are close to those obtained by Soxhlet. The extracts contained bioactive compounds,
but did not show antioxidant activity. The kinect behavior of supercritical extraction was analyzed
by observing the global extraction curves and by literature models (Esquivel et al., Crank, logistic
and splines). Finally, a preliminary economic viability analysis of the industrial process of
supercritical extraction of jalapenho pepper residue was carried out. The process is viable since

the oleoresin manufacturing cost was smaller than the selling cost.

Key words: bioactive compounds, supercritical extraction kinetics, economic analyzes

xi



CAPITULO 1
INTRODUCAO

O uso de pimentas ocorre mundialmente com aplicagdes na culindria in natura e nas formas
de molhos, papricas, picles, entre outras. Elas também sao utilizadas em medicinas tradicionais,
como a chinesa, no tratamento de doengas e em industrias alimenticias (como a de molho de
tomate), farmacéuticas (por exemplo, em medicamentos recomendados para dores cronicas) e
cosméticas (por apresentarem propriedades antioxidantes). Uma pimenta que se destaca por seu
alto consumo no México (SANDOVAL-CASTRO et al.,, 2017) e sua grande utilizagdo na
producdo de molhos no Brasil (REIFSCHNEIDER; LOPES; RIBEIRO, 2016) ¢é a pimenta
Capsicum annuum de variedade jalapenho. Essa pimenta apresenta diversos compostos que sao
benéficos a saude humana, tais como fendlicos, flavonoides, acido ascorbico e capsaicina
(ALVAREZ-PARRILLA etal., 2011). Esses compostos, entre outros, sao considerados compostos
bioativos pelos beneficios a saide humana, estando ligados a preven¢do de canceres, doengas
cardiovasculares e doencas relacionadas ao estresse oxidativo celular (VAN HUNG, 2016).

A presenga de compostos bioativos em residuos de industrias que processam plantas €
investigada em diversos estudos recentes. Alvarez e colaboradores (2019) estudaram a presenca
de polifendis e flavonoides e a atividade antioxidante em extratos obtidos a partir de residuos
gerados pela extragdo de oleo de soja por prensa. Sandoval-Castro e colaboradores (2017)
avaliaram a presenca de fenolicos, acido ascorbico, capsaicinoides e a atividade antioxidante em
extratos etandlicos de residuo de pimenta jalapenho gerado apos processo de pasteurizacao. Ambos
trabalhos observaram a presenga de compostos bioativos nos extratos obtidos através dos residuos.
A utilizacdo de residuos na obtengdo desses compostos € de interesse pela geracao de subproduto
de valor agregado, utilizacdo de matéria-prima barata, diminui¢cdo do custo de tratamento de
residuos, dentre outras (AZABOU et al., 2017; DE ANDRADE LIMA et al., 2019). No caso de
pimentas, seu processamento gera residuos que apresentam compostos insoltveis, tais como fibras
e oleos e o descarte desses compostos sem nenhum tratamento pode trazer consequéncias
economicamente e ambientalmente negativas (CHOUAIBI et al., 2019).

Para a obten¢do de compostos bioativos de matrizes ¢ necessario o emprego de processos
extrativos. Tradicionalmente, solventes organicos sdo utilizados para fazer a extracdo e,

normalmente, o uso desses solventes resulta em altos rendimentos. Apesar dos altos rendimentos,
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esses processos apresentam varias desvantagens, tais como: a degradacdo de substancias
termossensiveis devido as altas temperaturas e extensos tempos de extracdo; o uso de solventes
toxicos como o n-hexano; a baixa seletividade e a necessidade de purificagdo do extrato e da matriz
ndo extraida ao fim do processo para a retirada do solvente presente (CABEZA et al., 2016;
LOPEZ-BASCON; LUQUE-CASTRO, 2020).

Na busca por tecnologias mais limpas, a extragao supercritica surge como uma alternativa
interessante, pois apresenta vantagens com relagdo as técnicas tradicionais. Como vantagens pode-
se citar a possibilidade de utilizar solventes alternativos e ndo toxicos; a geragdo de extratos de
melhor qualidade e sem tracos de solventes; a maior seletividade na extragdo, além da facilidade
de se modificar caracteristicas dos solventes apenas com mudancas de temperatura e/ou pressao
(CIVAN; KUMCUOGLU, 2019). Outra vantagem da extracdo supercritica esta na facilidade de
se estudar sua cinética. Esse estudo ¢ feito através de curvas globais de extragdo, as quais sao
delineadas medindo-se a quantidade de extrato extraido em intervalos de tempo. A literatura
apresenta diversos modelos que descrevem as curvas globais de extracdo (OLIVEIRA;
SILVESTRE; SILVA, 2011, SOVOVA, 2012; HUANG; SHI; JIANG, 2012). O ajuste desses
modelos as curvas permite a determinagdo de parametros fisicos importantes que podem, por
exemplo, ser utilizados no entendimento do fendmeno e na realizacao do scale-up.

O scale-up de um processo de extrag@o supercritica ¢ usualmente baseado em experimentos
em escala de bancada. Através dos experimentos em escala de bancada diversas variaveis sao
estudadas, tais como temperatura, pressdo, vazao de solvente e tamanho de particula. Assim, ¢
possivel identificar condi¢des operacionais que favorecam o rendimento do extrato como um todo
ou de um composto de interesse. Para a extracdo supercritica, em geral, assume-se que 0 processo
em grande escala terd o mesmo desempenho daquele em escala de bancada se a temperatura, a
pressao, o tamanho de particula e a razdo S/F (massa de solvente total gasto/massa de matriz no
extrator) forem mantidos constantes (ROSA; MEIRELES, 2005; ROSTAGNO; PRADO, 2013).

Diversos autores tém estudado a viabilidade econdmica de processos de extragdo
supercritica de diferentes matrizes concluindo que o processo pode ser economicamente viavel
apesar do alto custo de investimento inicial associado a essa tecnologia (ROSA; MEIRELES,
2005; ALBUQUERQUE; MEIRELES, 2012; FERNANDEZ-RONCO et al., 2013; DE MELO et
al., 2014; ZABOT et al., 2015; SANTANA et al., 2018). Muitos dos trabalhos que avaliam a

viabilidade econdmica do processo de extragdo supercritica utilizam a metodologia apresentada
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por Turton e colaboradores (2018) juntamente com softwares de simulagdo de processos (por
exemplo, AspenPlus e SuperPro Design) para fazer um calculo preliminar do custo de manufatura
dos extratos (ROSA; MEIRELES, 2005; GALVAO et al., 2013; DE MELO et al., 2015). O valor
calculado para o custo de produgdo ¢ entdo comparado com o custo de venda do extrato para
verificar a viabilidade economica da extragao.

Com base no que foi exposto, o objetivo geral desse trabalho ¢ o estudo da extragao
supercritica de oleorresina de residuo de pimenta Capsicum annuum (jalapenho). Como objetivos
especificos, tem-se:

1) Estudar a influéncia de tamanho de particula, temperatura, pressao e adicdo de
cossolvente no rendimento da extragdo supercritica de residuo industrial de pimenta jalapenho;

2) Analisar a composi¢ao dos extratos em busca de compostos bioativos;

3) Avaliar o comportamento cinético da extragdo supercritica através do emprego de
modelos encontrados na literatura;

4) Definir parametros necessarios ao scale-up da extragdo supercritica;

5) Fazer um estudo preliminar da viabilidade econdmica do processo industrial de

extragdo supercritica de residuo de pimenta.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pimenta

A produgio de pimenta ocorre ao redor do mundo, sendo a Asia responsavel por
aproximadamente 65% da producdo mundial, seguido de América (13,3%), Europa (11,9%),
Africa (10,1%) e Oceania (0,2%) (JARRET et al., 2019). No Brasil, as pimentas mais
domesticadas sdo das espécies Capsicum annumm, Capsicum frutensces € Capsicum chinese (DE
AGUIAR et al., 2016), as quais pertencem a familia das Solanaceae e sao um dos vegetais mais
conhecidos e antigos do mundo (GIUFFRIDA et al., 2013).

Pimentas e seus derivados sdo conhecidos mundialmente como condimentos conferindo
cor e sabor a diferentes pratos. No entanto, essa nao ¢ sua unica fun¢ao uma vez que derivados de
pimentas podem ser utilizados para preservar e prolongar a vida util de produtos industriais. Além
disso, sdo fonte natural de biocompostos utilizados em industrias cosméticas e farmacéuticas
(BAENAS et al., 2019). As pimentas também s3o utilizadas para tratamentos como os de
reumatismo, dores de estomago, artrite e inflamag¢des cutdneas em medicinas tradicionais na India
e na China (HERNANDEZ-ORTEGA et al., 2012). Esses diversos usos estdo relacionados aos
compostos presentes como acidos graxos, fenolicos, flavonoides, carotenoides e capsaicinoides e
a atividade antioxidante apresentada pela pimenta.

O consumo de antioxidantes esta ligado a prevencao de diabetes tipo 2 (LIN et al., 2016) e
de doengas cardiacas e canceres relacionados as reagdes oxidativas (VAN HUNG, 2016). O
acumulo de radicais livres gerados pelo metabolismo celular e pela ingestao de poluentes e drogas
pode causar a destruicao de enzimas, membranas celulares e at¢é mesmo do DNA nuclear (CHEW,
1996). A ingestdao de alimentos com propriedades antioxidantes combate esses radicais livres e,
consequentemente, o estresse oxidativo celular preservando a saide humana (ADOMAKO-
BONSU et al., 2017; HERNANDEZ-ORTEGA et al., 2012; NAVARRO et al., 2006).

Apesar de serem importantes para o crescimento € a boa satde, os dcidos graxos nao sao
produzidos por mamiferos e devem ser obtidos através de plantas que fagam a sintese desses
compostos (BARROS; CARVALHO; FERREIRA, 2010). Conforme apresentado por Jarret e
colaboradores (2013), sementes de pimentas apresentam valores entre 8,6 € 35,9% de 6leo e acidos

graxos, a depender do tipo de pimenta. O acido linoleico e o oleico sdo alguns dos &cidos graxos
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presentes nos extratos de pimenta e sao, respectivamente, o Omega-6 ¢ o Omega-9. Tais acidos
graxos poli-insaturados beneficiam a saude humana na prevencao de doencas como artrite
reumatoide e distirbios cardiovasculares (ASIF, 2011).

Segundo Bae e colaboradores (2012), pimentas ardidas sdo fontes de compostos fendlicos,
em especial, flavonoides. Compostos fenolicos sdo gerados pelo metabolismo secundario de
plantas fazendo papel importante em processos como a sintese de proteinas, a atividade enzimatica
e a absorcdo de nutrientes (VAN HUNG, 2016). Eles sdo encontrados como moléculas simples e
como moléculas polimerizadas, sendo compostos de anéis benzénicos com um ou mais
substituintes hidroxilas. Quando incluidos na dieta humana, os fenélicos podem auxiliar na satde,
diminuindo o risco de doengas cronicas devido as suas capacidades antioxidante, anti-inflamatoria,
antitrombotica, dentre outras. Suas propriedades antioxidantes podem proteger contra doengas do
coracdo e canceres associados as reagdes oxidativas. Ha diversos tipos de fendlicos, dentre eles
acidos fenolicos, taninos, cumarinas e flavonoides (VAN HUNG, 2016). Os flavonoides sao
polifendis que apresentam capacidades antioxidante, anti-inflamatoria e também anticancerigena
atuando, por exemplo, na apoptose do cancer da mama e na interrup¢ao da proliferacao celular em
certos canceres (HAZAFA et al., 2019).

Os carotenoides estdo presentes em frutas e vegetais de cores vermelhas e laranjas (DE
ANDRADE LIMA et al., 2019). Segundo Giuffrida e colaboradores (2013), esses compostos sao
encontrados nos cloroplastos de pimentas vermelhas, sendo um dos responsdveis por essa
coloragdo. Esses mesmos autores citam que os carotenoides sdo um grande grupo de compostos
que podem ser encontradas livres ou esterificados com acidos graxos, apresentando cadeias de até
40 carbonos. Assim como os fenolicos e os dcidos graxos, os carotenoides sdo nutricionalmente
importantes para o ser humano, ajudando na prevencdo de doengas como cénceres, cataratas e
doencas degenerativas (TOPUZ et al., 2011). O B-caroteno ¢ o carotenoide mais presente em
pimentas (KIRKHUS et al., 2019) e ¢ o precursor primario da vitamina A no organismo de animais
(IFTIKHAR; TAN; ZHAO, 2018). Assim como os demais carotenoides, ele ndo ¢ produzido pelo
organismo humano, sendo necessaria a sua ingestdo. No sangue humano o licopeno ¢ o
carotenoide mais presente € ¢ um dos responsdveis pela prevengdao da oxidagao do DNA, de
lipidios e de proteinas (SPENCER et al., 2019).

Os capsaicinoides sdo um grupo de alcaloides responsédveis pelo ardor das pimentas. A

producao desses compostos ocorre através da condensacao enzimatica de vanillylamina e de acidos



graxos de cadeia média na placenta das pimentas (KWON et al.,, 2011). A capsaicina ¢ a
dihidrocapsaicina fazem parte desse grupo de substincias e se destacam por representarem
aproximadamente 90% dos capsaicinoides na pimenta (DE AGUIAR et al., 2016). Os
capsaicinoides apresentam propriedades antioxidantes, anti-inflamatorias e anticancerigenas, além
de serem utilizados em tratamentos de dores cronicas e osteoartrites (GIUFFRIDA et al., 2013).

A pimenta Capsicum annumm de variedade jalapenho apresenta compostos que conferem
beneficios a satde humana (MORENO-ESCAMILLA et al., 2015) e ¢ uma das pimentas mais
consumidas no México (SANDOVAL-CASTRO et al, 2017). O trabalho de Topuz e
colaboradores (2011) mostrou a presenga de carotenoides e capsaicinoides na pimenta jalapenho.
Alvarez-Parrilla e colaboradores (2011) também estudaram essa variedade de pimenta e
verificaram a presenga de fendlicos, flavonoides, acido ascorbico, capsaicina e propriedades
antioxidantes. Mais recentemente, Bacon e colaboradores (2017) demonstraram propriedades
antibacterianas desse tipo de pimenta.

Uma das variedades brasileiras da pimenta jalapenho ¢ a Sarakura, a qual pode atingir uma
produtividade média de 60 toneladas por hectare, diferente da maioria das variedades que possuem
produtividade média entre 20 e 30 toneladas por hectare (Embrapa', 2019). Esse tipo de pimenta
¢ geralmente recomendado para a producdao de molhos por apresentar bastante polpa e cor intensa.
Segundo Reifschneider, Lopes e Ribeiro (2016), 50% do molho de pimenta produzido no Brasil
no ano de 2015 foi obtido a partir desse tipo de pimenta.

Industrialmente, pimentas sdao utilizadas para a producdo de molhos, papricas, picles e
como condimentos em outras indistrias alimenticias, como a de producdo de molho de tomate.
Segundo Baenas e colaboradores (2019), as pimentas também sdo empregadas em industrias
farmacéuticas, por exemplo, em medicamentos para dores cronicas € em indistrias cosméticas.
Esses mesmos autores citam que, em geral, entre 5 € 30% do fruto da pimenta ¢ descartado como
subprodutos ou produtos sem valor comercial. Tal descarte pode ser composto por cascas,
sementes, talos e restos de polpas a depender do tipo de processamento.

Devido a insolubilidade de fibras, proteinas e dleos, o residuo gerado pelo processamento
industrial de pimenta pode afetar economicamente e ambientalmente de forma negativa

(CHOUAIBI et al., 2019). Utilizar os residuos de pimentas para a obtengao de compostos bioativos
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pode ser uma alternativa interessante por diminuir o custo com o tratamento de residuos, ser uma
matéria-prima barata (SILVA et al., 2013), fazer o reaproveitamento de material que seria
descartado e a geragdo de subproduto de valor agregado (AZABOU et al., 2017; DE ANDRADE
LIMA et al., 2019; SANDOVAL-CASTRO et al., 2017).

Diversos autores t€ém estudado os residuos de pimenta atualmente. Sandoval-Castro e
colaboradores (2017) estudaram a presenga de compostos fendlicos, antioxidantes e capsaicina em
pimentas jalapenho frescas e apds passar por processo de pasteurizagdo. Os autores mostraram que
o processo de escaldar a pimenta (80 °C, 2 min) diminui a concentragdo de tais compostos, no
entanto, eles ainda se mostram presentes em quantidades atrativas para que o residuo seja
considerado uma fonte.

Chouaibi e colaboradores (2019) investigaram a presenca de pigmentos, fendlicos, acidos
graxos, tocoferdis e a atividade antioxidante dos extratos de residuo de pimenta vermelha
(sementes). Eles utilizaram diferentes tecnologias extrativas: Soxhlet, prensagem a frio, extracao
supercritica e processo assistido por micro-ondas. Esses compostos desejados, assim como a
atividade antioxidante, foram identificados em todos os extratos obtidos nos diversos métodos
empregados, com variagdes na quantidade de cada composto e na intensidade da atividade
antioxidante.

Apesar de ndo terem feito uso de residuo, Li et al. (2011) e Jarret e colaboradores (2013)
sao alguns dos autores que estudaram a presencga de acidos graxos em sementes de pimentas, sendo
que, geralmente, a semente ¢ a maior parcela do residuo (AZABOU et al, 2017). Li e colaboradores
utilizaram tecnologia supercritica com CO2 como solvente e etanol como cossolvente. Jarret e
colaboradores utilizaram sistema de agitador rotativo usando heptano como solvente. A presenca
de acidos graxos foi confirmada, sendo que o acido linoleico foi encontrado como composto

majoritario em ambos os trabalhos.

2.2 Extracao

A obtencdo de compostos bioativos de diversas matrizes € realizada através de processos
extrativos. Ha diversas tecnologias extrativas, com vantagens e desvantagens, sendo que as mais
utilizadas s3o: 1) extracdo com solventes; 2) extracdo supercritica e 3) destilagdo aquosa
(MONCADA; TAMAYO; CARDONA, 2015). Também sao bastante encontrados na literatura

processos de extracdo com liquidos pressurizados, maceragao e extracdes assistidas por micro-



ondas, ultrassom e enzimas (BAENAS et al., 2019). Neste trabalho, serao abordadas a extracao
com solventes (Soxhlet) e a extra¢ao supercritica.

A extracao Soxhlet foi apresentada pela primeira vez pelo agroquimico alemao Franz Ritter
von Soxhlet em 1879 para a quantificagdo da gordura do leite (JENSEN, 2007). Essa técnica ¢
considerada padrao ha mais de um século e ¢ utilizada até os dias de hoje como método extrativo
e como referéncia de desempenho para métodos mais recentes de extragdo (SUBRAMANIAN et
al., 2016).

Um sistema tipico de extracdo Soxhlet ¢ apresentado na Figura 1. Conforme citado no
trabalho de Raghavendra e Ishwara Bhat (2018), a matriz a ser extraida ¢ posicionada no aparato
Soxhlet sendo recomendado que ela seja envolta em um papel filtro para que ndo haja perdas
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). O solvente ¢ alimentado no baldo de vidro, o qual ¢
aquecido até a temperatura de ebulicdo do solvente. O vapor do solvente sobe pelo by-pass até o
condensador, liquefaz e cai no compartimento em que se encontra a matriz. Esse compartimento
vai sendo preenchido com o solvente até um nivel no qual o sifao aspira todo o contetido da mistura
composta de solvente e extrato, levando-a para o baldo de vidro. O processo se repete por quantas
vezes forem necessarias a depender do objetivo (LUQUE-GARCIA; LUQUE DE CASTRO,
2004).

Figura 1 — Sistema de extracdo Soxhlet (Autoria propria, 2020)



Essa tecnologia apresenta algumas vantagens conforme citado por Lopez-Bascon e Luque
de Castro (2020):

1) A amostra entra em contato repetidas vezes com o solvente;

2) O rendimento pode ser maior que em outras técnicas;

3)  Nao sdo necessarios processos de filtragem ao fim da extragao;

4)  As temperaturas empregadas no sistema de aquecimento acabam por aquecer todo o
aparato e isso, provavelmente, contribui com o aumento da pressao de vapor do soluto facilitando
sua extracao;

5)  Como o solvente ¢ recirculado, ndo sao necessarias grandes quantidades de solvente
para a realiza¢ao do processo.

Esses mesmos autores citam como desvantagens desse método os longos tempos de
extragdo requeridos; a possivel degradacao de compostos devido a alta temperatura do sistema
juntamente com os grandes tempos de extragdo; a baixa seletividade da técnica; a grande
quantidade de solvente que ¢ perdida gerando problemas econdmicos e ambientais e a necessidade
de processos de separacdo entre o soluto e o solvente ao fim do processo extrativo. Cabeza e
colaboradores (2016) acrescentam na lista de desvantagens a necessidade de purificacdo do residuo
solido que se apresenta encharcado de solvente no fim da extragao.

Algumas modificacdes ao sistema original tém sido propostas para superar os pontos
negativos dessa metodologia. A realizagdo da extracdo Soxhlet em altas pressdes, ou ainda o
emprego de tecnologia ultrassonica ou de micro-ondas sdo algumas das modificagdes propostas
para melhorar a técnica convencional (LUQUE DE CASTRO; PRIEGO-CAPOTE, 2010).
Subramanian e colaboradores (2016) também sugerem um sistema em que dois by-pass sdo
utilizados.

A escolha do solvente ¢ um passo importante em extracdes. Para a Soxhlet, diversos
solventes estdo disponiveis e ¢ usual a escolha do solvente ser dependente das caracteristicas do
extrato que se deseja obter. Um dos solventes bastante utilizado nesse tipo de extragdo, por
exemplo para a extragcdo de 6leo de soja, € o hexano. Tal solvente ¢ altamente empregado devido
a sua baixa temperatura de ebulicdo, alta estabilidade e por ser pouco corrosivo (SETH et al.,
2007). Outra caracteristica importante desse solvente ¢ sua apolaridade, a qual determina a

seletividade dos extratos.



Devido as desvantagens do hexano, como sua toxicidade, outros solventes vém sendo
estudados para sua substitui¢do, sendo que o etanol tem se destacado por ser barato, renovavel e
ndo toxico para a saude humana. Ao contrario do hexano, o etanol ¢ uma substancia polar o que
prejudica a extragdo de 6leos, mas favorece a obten¢ao de compostos polares. Por apresentar uma
temperatura de ebulicdo superior a do hexano, compostos termossensiveis podem ser mais
degradados quando esse solvente ¢ utilizado (BAUMLER; CARRIN; CARELLL 2016).

Outro solvente bastante utilizado ¢ a acetona. Ela apresenta constante dielétrica inferior a
apresentada pelo etanol e superior 2 do hexano (MARINHO et al., 2019) e ¢ encontrada com
frequéncia em trabalhos de extracao de carotenoides (ARIMBOOR et al., 2015).

A literatura apresenta inimeros trabalhos usando essa técnica tradicional de extracdo. Cita-
se aqui apenas alguns trabalhos recentes. Bailimler e colaboradores (2016) fizeram a extracao de
6leo de girassol utilizando aparato Soxhlet e etanol como solvente. O objetivo do trabalho foi a
comparacdo de extratos etandlicos e hexandlicos obtidos por essa técnica extrativa. Os autores
concluem que o etanol ¢ um solvente alternativo ao hexano visto que ele mostrou afinidade na
extragdo de agucares e os extratos apresentaram 38% mais tocoferois e 70% menos ceras
cristalizadas.

Heleno e colaboradores (2016) compararam o rendimento da extracdo de ergosterol a partir
de Agaricus bisporus L. (um tipo de cogumelo) através de extragdao Soxhlet e de extracdo assistida
por ultrassom. Os autores concluem que a extragdo assistida por ultrassom utilizando etanol como
solvente realizada por 5 minutos, utilizando 375 W teve o mesmo rendimento de ergosterol que a
extragdo Soxhlet realizada por 12 horas.

De Melo e colaboradores (2016a) utilizaram a extracdo Soxhlet em comparagdo com a
extragdo supercritica de aguapé tendo como composto de interesse nos extratos o estigmasterol,
uma substancia empregada em diversos processos quimicos da industria farmacéutica. Os autores
mostraram que a extragdo Soxhlet apresentou maior rendimento tanto global quanto de
estigmasterol, no entanto, a extracdo supercritica foi mais seletiva a esse composto gerando
extratos mais concentrados.

A extragdo supercritica vem sendo utilizada como uma técnica alternativa aos métodos
tradicionais de extragao (SANTOS et al., 2015; SILVA; MARTINEZ, 2014; SONG; ZHENG:;

ZHANG, 2017). Por ser um processo que garante extratos de alta qualidade e seguros, que reduz
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o consumo de energia e que permite o uso de solventes alternativos, a extragdo supercritica ¢
considerada um processo “verde” (CIVAN; KUMCUOGLU, 2019).

A maioria dos compostos puros apresentam uma temperatura € uma pressao critica. A
Figura 2 apresenta um diagrama genérico de pressdo por temperatura no qual o ponto C representa
as condi¢des de maior pressao e temperatura em que existe equilibrio liquido-vapor (ponto critico)
(SMITH; NESS; ABBOTT, 2007). Quando as condigdes de pressdo e temperatura sdo superiores
a esses valores, diz-se que a substancia se encontra em estado supercritico. Compostos em
condi¢des supercriticas apresentam propriedades interessantes para a extracao. A densidade ¢
semelhante a de liquidos (alto poder de solvatacao) e a difusividade ¢ parecida com a de gases

(facilitando a transferéncia de massa) (CABEZA et al., 2016).

Regido
Supercritica

Regido de
Solido

Pressao

de Vapor

Temperatura

Figura 2 — Diagrama genérico de temperatura x pressao baseado no apresentado por Smith, van

Ness e Abbott (2007)

O solvente mais utilizado na extracdo supercritica ¢ o didxido de carbono. Isso ocorre
porque o CO> ndo ¢ toxico, nem inflamavel e apresenta temperatura (31,1 °C) e pressao (73,8 bar)
criticas moderadas, o que facilita a implementac¢do do sistema de extracio (CHEMAT et al., 2017).
Outras vantagens do CO; € que, além de ser barato, ele ¢ obtido como subproduto de diversos
processos e ¢ inerte nas condic¢des utilizadas na extracdo supercritica (OLIVEIRA; SILVESTRE;
SILVA, 2011). Herrero e colaboradores (2015), além das vantagens ja& citadas, acrescentaram
como vantagem, a obtencao de extratos sem residuo de solvente, pois 0 CO2 € gasoso em condi¢des

ambientes, sendo separado do extrato e da matriz ndo extraida através da despressurizagao.
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Por ser apolar, o dioxido de carbono apresenta dificuldade em extrair compostos altamente
polares. Essa dificuldade ¢ superada através da adicdo de cossolventes polares que alteram a
solubilizacdo e a seletividade de compostos polares no CO» (ALVAREZ et al., 2019;
DANESHVAND; ARA; RAOFIE, 2012). O etanol tem sido um dos cossolventes mais utilizados
em extragdao supercritica por ndo ser toxico, ser renovavel, seguro e barato (ALVAREZ et al.,
2019; DE ANDRADE LIMA; CHARALAMPOPOULOS; CHATZIFRAGKOU, 2018; JUCHEN
et al., 2019).

A adogdo de legislacdo ambiental mais rigida e de restri¢do do uso de solventes organicos
na industria faz com que aumente a busca por processos extrativos que substituam os tradicionais
que fazem o emprego desses solventes (FERNANDEZ-RONCO et al., 2013; SANTOS et al.,
2015). Algumas das aplica¢des industriais da extracdo supercritica sdo: obtencdo de antioxidantes
para aplicagdes cosméticas; descafeinagdo de cafés e chas e obtencdo de lipidios do leite e de 6leos
de peixe (DE ANDRADE LIMA; CHARALAMPOPOULOS; CHATZIFRAGKOU, 2018).

Diversos fatores influenciam na extragdo supercritica. A pressao e temperatura sao dois
fatores bastante estudados visto que a variagao destes parametros modifica a densidade do solvente
e consequentemente seu poder de solvatacao e sua seletividade (CHEMAT et al., 2017). Para uma
mesma pressdo, o aumento da temperatura diminui a densidade do CO> e também seu poder de
solvatagdo, no entanto, esse aumento colabora com a volatilizacdo e a difusividade do soluto o que
facilita o processo extrativo (TYSKIEWICZ et al., 2018). Visto isto, percebe-se que a temperatura
pode apresentar um efeito cruzado, ou seja, ela pode fazer com que ocorra a diminuicao do
rendimento extrativo quando seu aumento torna a queda do poder de solvatacdo do solvente mais
pronunciada e pode aumentar o rendimento quando sua influéncia ¢ maior na transferéncia de
massa do solvente (MARINHO et al., 2019).

Quanto a pressdo, segundo Duba e Fiori (2015), maiores pressdes sao mais favoraveis aos
rendimentos da extra¢do, pois o aumento da pressdo, em uma temperatura fixa, aumenta a
densidade do COz e seu poder de solvatagdo. Esses mesmos autores chamam a atengdo para o fato
de que o aumento da pressdo ocasiona aumento no gasto energético e a avaliacdo da viabilidade
econOmica do processo deve ser feita. O aumento da pressdo também ¢ responsavel pela quebra
de fortes interacdes quimicas e de paredes celulares contribuindo para a extracdo de compostos

(DE ANDRADE LIMA; CHARALAMPOPOULOS; CHATZIFRAGKOU, 2018).

12



Conforme exibido na Figura 3, ¢ mais usual a realizagdo da extragdo supercritica em
condigdes entre 40 e 60 °C e pressoes entre 100 e 400 bar (543 trabalhos foram consultados por
de Melo; Silvestre e Silva (2014)). Os autores justificam que a 40 °C a variagdo da pressao tem
maior interferéncia na densidade do CO; e, nessa temperatura, os compostos termossensiveis estao
mais protegidos de degradagdo. Quanto a pressao, os autores justificam que ela apresenta maior

margem de manipulacdo que a temperatura e por isso um maior intervalo de pressdes ¢ estudado.
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Figura 3 — Condigdes operacionais mais utilizadas na extracao supercritica de matrizes vegetais.

Fonte: DE MELO; SILVESTRE; SILVA, 2014

Soto-Armenta e colaboradores (2019) estudaram a influéncia da temperatura e da pressao
na extragdo de Lippia graveolens, um tipo de planta com flores. Eles examinaram as temperaturas
de 40 e 60 °C e as pressdes de 130, 150 e 350 bar e concluiram que, para essa matriz, o rendimento
da extragdo aumentou tanto com o aumento de temperatura quanto com o de pressdo. Por outro
lado, de Aguiar e colaboradores (2013) estudaram esses mesmos parametros (40, 50 e 60 °C; 150,

250 e 350 bar) na extracao supercritica de capsaicinoides em pimentas malaguetas e concluiram
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que nem a temperatura, nem a pressao foi estatisticamente significante no rendimento desses
compostos.

Os pré-tratamentos também sao responsaveis pelo aumento do rendimento da extragdo.
Entre os pré-tratamentos mais utilizados estdo a secagem e a trituragdo. A presenca de agua na
matriz pode ser favoravel a extragdao quando ela age como cossolvente. Entretanto, em muitas
situagoes, a agua disputa a solvatagao dos compostos com o CO», sendo recomendada a secagem
da matriz (DE MELO; SILVESTRE; SILVA, 2014; MARTINEZ, 2007).

Silva e Martinez (2014) e del Valle e Uquiche (2002) estudaram a influéncia do tamanho
de particula no rendimento da extragdo supercritica de pimenta malagueta e rosa mosqueta,
respectivamente. Ambos trabalhos concluiram que menores tamanhos de particula sdo mais
favoraveis ao rendimento da extracdo. Isso ocorre devido a maior superficie de contato e a maior
degradacao das paredes celulares ocasionada pelo processo de trituracdo, que, consequentemente,
faz com que o soluto seja de facil acesso ao solvente. A maior quantidade de soluto de facil acesso
favorece que o mecanismo de convecgdo seja dominante e, portanto, que a taxa de extragdo seja
maior se comparado com processos dominados pela difusio.

Outro ponto observado por del Valle e Uquiche (2002) ¢ que particulas menores eram mais
frageis e oleosas que as particulas de maiores tamanhos (mais lignificados e sem 6leo). Eles citam
que essa pode ser uma ocorréncia comum nas matrizes de extragdes supercriticas devido a
segregagao que ocorre no peneiramento. Santos e coautores (2015) também citam que a morfologia
da matriz ¢ um fator influente na extracao, visto que o solvente deve se difundir dentro dela para
solubilizar e arrastar o soluto.

O fluxo de solvente ¢ outro fator que influencia no rendimento da extra¢do supercritica.
Conforme pode ser visto no trabalho de Priyanka e Khanam (2018), que estudaram a extracao
supercritica de raiz de circuma, altas vazdes de solvente podem aumentar o rendimento da
extragdo pela diminuicdo da resisténcia a transferéncia de massa ao redor das particulas. Por outro
lado, altas vazdes de solvente podem fazer com que o tempo de contato entre o soluto e o solvente
seja insuficiente para a extracao.

Conforme dito anteriormente, o uso de cossolventes ¢ de interesse por aumentar a
polaridade do didxido de carbono e melhorar a seletividade da extracdo supercritica. No trabalho
de Alvarez e colaboradores (2019) o etanol foi utilizado para a extragdo de 6leo de residuo

industrial de soja. Os autores obtiveram um aumento nas propriedades antioxidantes dos extratos
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com a adi¢do do cossolvente devido ao aumento da extragdo de compostos que apresentam poder
antioxidante e sdao polares, como fenolicos e flavonoides. Juchen e coautores (2019) estudaram a
influéncia da adicao de etanol na extracdo supercritica de farelo de arroz. Eles concluiram que a
adi¢do de etanol teve efeito positivo no rendimento da extracdo em baixas densidades de CO», pois
nessas condig¢des o etanol se comportou como solvente e o0 CO; foi apenas um agente de arraste da
mistura etanol+extrato. Em altas densidades, o CO; se comportou como solvente e a adi¢ao de
etanol acelerou extracdes. Também foi observado que se o etanol fosse adicionado em excesso, a

transferéncia de massa do soluto para a fase fluida era dificultada.

2.3 Modelagem da cinética de extragao supercritica

Muitos modelos matematicos tém sido desenvolvidos para representar as curvas de cinética
de extragdo. Alguns artigos de revisdo desses modelos foram feitos por Oliveira, Silvestre e Silva
(2011), Sovova (2012) e Huang, Shi e Jiang (2012). A revisdo de todos os modelos presentes na
literatura ndo € objetivo deste trabalho, portanto, apresenta-se a seguir uma breve discussio sobre
as principais classes de modelos disponiveis, a saber: empiricos, semi-empiricos e
fenomenologicos. O ajuste de tais modelos a curva global de extragdo permite a obtenc¢ao de dados
como: taxa de extracdo e difusividade. A modelagem também permite a obten¢do de variaveis
necessdarias para a realizagdao de otimizacdo (OLIVEIRA; SILVESTRE; SILVA, 2011), scale-up
(PAVLIC et al., 2017) e analise econdmica (SANTANA et al., 2018).

Alguns dos modelos propostos para a representacdo da cinética t€ém natureza empirica e,
por causa disso, seus parametros ndo t€m significado fisico (HUANG, SHI E JIANG, 2012). Sao
exemplos: o modelo de Naik, Lentz e Maheshwari (1989) e o modelo de Esquivel, Bernardo-Gil e
King (1999). O primeiro modelo ¢ um modelo tipo Langmuir, com 2 parametros ajustaveis. Os
autores propuseram o modelo para representar a extracao de perfume de diversas matrizes vegetais
por CO; supercritico. O segundo exemplo ¢ um modelo hiperbélico (KITANOVIC; MILENOVIC;
VELJKOVIC, 2008), similar ao modelo de Peleg (1988). Modelos desta natureza tém sido
utilizados para representar as curvas de extracao de resinas obtidas de matrizes vegetais, uma vez
que ha um paralelismo entre o formato das curvas de extragao com isotermas de adsorc¢ao do tipo
I (CHARPE; RATHOD, 2010).

Um dos objetivos mais importantes da modelagem ¢é a previsdo de parametros

experimentais, uma vez que experimentos em larga escala podem ser extremamente caros.
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Parametros como a difusividade efetiva do solvente na matriz e o tempo em que ocorre a maxima
taxa de extragdo sao exemplos de parametros que podem ter serventia para o projeto de leitos
empacotados. Dentre os modelos difusivos, um que se destaca ¢ o modelo proposto por Crank
(1975), o qual apresenta como Unico pardmetro de ajuste o coeficiente de difusividade. Esse
modelo foi escrito originalmente para resfriamento de esferas quentes por Carlslaw e Jaeger (1959)
e, posteriormente, escrito em funcao da difusividade por Crank. No trabalho de Bartle e
colaboradores (1990), utilizou-se esse modelo para a descri¢ao da cinética de extragdo de diversos
compostos, entre eles o 1,8-cineol de alecrim. Um modelo que tem como parametro ajustavel o
tempo em que ocorre a maxima taxa de extragdo ¢ o modelo logistico proposto por Martinez e
colaboradores (2003). Nele hé 2 pardmetros de ajuste, sendo que um deles ndo tem significado
fisico. Tal modelo foi utilizado por esses autores para descrever curvas de extragao de oleorresina
de gengibre. Além deles, pode-se citar o trabalho de Domingues e colaboradores (2012) que
utilizaram casca de eucalipto como matéria-prima e Galvao e colaboradores (2013) que fizeram
extragao de linhaga. Tanto o modelo de Crank quanto o de Martinez et al. sdo considerados semi-
empiricos.

Uma das ideias mais importantes para o desenvolvimento de modelos fenomenolégicos €
o conceito do modelo de células quebradas e intactas (do inglés, broken and intact cells, BIC).
Esse modelo foi proposto por Sovova (1994) e ¢ utilizado para descrever a extragdo supercritica
de matrizes que passaram por processos de trituracao. Nele € considerado que a extragdo ocorre
em um extrator cilindrico e que o solvente, livre de soluto na entrada do extrator, flui axialmente
com uma velocidade constante. Temperatura e pressdo também sdo consideradas constantes
durante o processo e o leito ¢ considerado homogéneo tanto com relagdo a distribui¢dao
granulométrica quanto com relacdo a distribuicdo de soluto inicial. Considera-se também que parte
da matriz apresenta células que foram danificadas pelo processo de trituragdo e, portanto,
apresentam soluto de fécil acesso ao solvente e que outra parte da matriz permanece com células
intactas com soluto de dificil acesso. De acordo com este modelo, a curva global de extracao
supercritica pode ser dividida em trés regides conforme Figura 4 (DA SILVA; ROCHA-SANTOS;
DUARTE, 2016; SOTO-ARMENTA et al., 2019).
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Figura 4 — Curva tipica de cinética de extracdo supercritica (baseado no gréafico apresentado por

da Silva, Rocha-Santos e Duarte (2016)).

1) Periodo de taxa de extracdo constante (Constant Extraction Rate — CER): Essa ¢ a
primeira etapa da extragdo. Nela o mecanismo dominante de transferéncia de massa € convecgao
e ha soluto de fécil acesso disponivel.

2) Periodo de queda de taxa de extracdo (Falling Extraction Rate — FER): No segundo
periodo de extragdo surge o mecanismo de difusdo que opera juntamente com o de convecgao.

3) Periodo controlado pela difusdo (Diffusion-Controller — DC): No ultimo periodo
extrativo, o soluto de dificil acesso é extraido e o mecanismo difusivo se torna dominante.

Uma das formas de se representar as curvas globais de extragdo ¢ através de splines, que
sao familias de retas. Se trés retas forem ajustadas, pode-se associar o modelo gerado pelas splines
com as trés regioes de transferéncia de massa de acordo com o modelo classico de Sovova (1994).
O modelo das splines foi originalmente proposto por Meireles (2008) e, posteriormente, foi
adaptado por Santana et al. (2018). O mesmo ¢ um modelo empirico e se trata de uma abordagem

simplificada para a delimitagao das regides CER, FER e DC.

2.4 Analise Econémica

A viabilidade técnica e economica de um processo deve ser assegurada antes de sua
implementagdo industrial (ZABOT et al., 2015). Usualmente, os processos sdo primeiramente
testados em escala de bancada devido ao menor custo de montagem do sistema e de execucao dos

testes. O menor custo de execucdo permite que um maior nimero de experimentos seja realizado,
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podendo-se estudar mais parametros ou uma maior variagdo de determinado parametro de
processo.

Ap0s os testes em escala de bancada ou em escala piloto, € necessaria a realizacdo do scale-
up, ou seja, a adaptacgio dos testes realizados em bancada para uma escala maior. E comum o uso
de softwares de simulagdo para a representacdo do processo em larga escala antes de sua
implementagdo fisica. Nesses softwares, os dados sobre as matérias-primas e equipamentos
necessarios para a execugdo do processo sdo inseridos. A partir desses dados, o software faz o
calculo de consumo de utilidades e, muitas vezes, dos custos de equipamentos, operagao e
implementagao do processo.

Para que o scale-up seja eficaz € preciso entender quais parametros devem ser respeitados
a fim de que o processo em escala industrial tenha o mesmo desempenho observado em menor
escala. Na extracao supercritica, ¢ necessario que as variaveis de processo temperatura, pressao,
tamanho de particula, densidade do leito e razdo S/F (definido como razdo entre a massa de
solvente utilizada durante o processo extrativo e a massa de matriz alimentada no extrator) sejam
mantidos constantes para que ocorra a reprodugdo do processo em diferentes escalas (ROSA;
MEIRELES, 2005; ROSTAGNO; PRADO, 2013).

O parametro S/F ¢ dado pela Equagdo 1 e ¢ obtido através de testes em escala de bancada.
Esse parametro ¢ dependente da duragdo da extragdo, pois quanto mais longa € a extragdo, maior

sera o gasto de solvente, mas a massa alimentada permanece a mesma.

E _ massa de solvente [kg] Equacao 1

F  massa de residuo [kg]

Em escala industrial ndo ¢ usual a realiza¢do da extragdo supercritica até o fim do ultimo
periodo de extracdo, visto que a taxa de extracdo diminui no segundo e terceiro periodos de
extra¢dao (FER e DC) fazendo com que longos tempos de extracao sejam necessarios para pequenos
ganhos de extrato. Muitos autores mostraram que o ponto em que ocorre 0 menor custo de
manufatura encontra-se no fim do periodo CER ou entre o fim dos periodos CER e FER (PRADO
et al., 2009; GALVAO et al., 2013; ZABOT et al., 2015). A Figura 5 apresenta um grafico que
mostra essa tendéncia de minimizacao do custo de manufatura (COM — Cost of manufacturing) no

intervalo entre o fim do primeiro e do segundo periodo de extragdo.
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Figura 5 — Relacdo entre os periodos de extracdo e o custo de manufatura de extratos de buriti.

Fonte: PRADO et al. (2009)

Uma pratica utilizada industrialmente que geralmente ndo ¢ empregada em laboratério é o
reciclo do solvente apos a separagdo do soluto. Tal pratica garante um menor consumo de solvente
e menor geracdo de residuos. Apesar de reciclado, parte do CO; € perdida a cada extragdo, devido
as quantidades que saem na corrente de extrato e que ficam dispersas na matriz ndo extraida.
Geralmente, estima-se que 2% do CO> utilizado no processo seja perdido (ROSA; MEIRELES,
2005). Essa perda de CO2 deve ser contabilizada na andlise econdmica.

Turton e colaboradores (2018) listam os fatores que influenciam o custo de manufatura.
Eles dividiram esses custos em trés categorias: custos diretos de manufatura; custos fixos de
manufatura e despesas gerais. Nos custos diretos de manufatura estdo inclusas despesas referentes
a operagdo do processo como o custo de matéria-prima, mao de obra, utilidades, tratamento de
residuos, manutencdo, reparos e custos relacionados ao controle de qualidade do produto. Os
custos fixos de manufatura contabilizam valores de implementacao do processo, depreciacao dos
equipamentos € impostos. As despesas gerais levam em conta os demais custos necessarios para
se operar uma linha produtiva, como a gestdo, as vendas, o setor financeiro e verbas de pesquisa.
Tendo isso, os autores propuseram a Equacdo 2 para o calculo do custo preliminar da manufatura

de processos.

COM = 0,280FCI + 2,73Co;, + 1,23(Cyr + Cyr + Crr) Equagdo 2
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Na Equagao 2:

e  COM (Cost of manufacturing) — é o custo de se produzir determinado material durante
um periodo de tempo, geralmente um ano.

o FCI (Fixed capital investiment) — ¢ o custo de investimento inicial. Nele sdo
contabilizados o valor dos equipamentos e da implementagdo do processo. Nesse item também ¢
contabilizado o custo de se encher o reservatorio de COz inicialmente. No entanto, Rosa e Meireles
(2005) sugerem que o valor do CO2, com relagdao ao custo de equipamentos, ¢ tdo pequeno que
pode ser desprezado. Como o processo extrativo ¢ uma operacao semi-batelada, geralmente
considera-se que dois ou mais extratores operam em paralelo, para que sempre haja um extrator
em operacdo € o processo possa ser considerado semi-continuo (DE AGUIAR et al., 2018; DE
MELO et al., 2014; GALVAO et al., 2013; ZABOT et al., 2015).

e CoL (Cost of operating labor) — ¢ o custo da mao de obra. Geralmente em extracdes
supercriticas sdo sugeridos 2 ou 3 operadores por turno, a depender do tamanho do vaso extrator
(ALBUQUERQUE; MEIRELES, 2012; DE AGUIAR et al., 2018; ROSA; MEIRELES, 2005).

o  Cur (Cost of utilities) — € o custo das utilidades consumidas pelo processo, tais como
fluido de resfriamento, vapor saturado e energia elétrica. Essas utilidades estdo associadas
principalmente ao ciclo do solvente (ALBUQUERQUE; MEIRELES, 2012; GALVAO et al.,
2013; ROSA; MEIRELES, 2005)

o  Cwr (Cost of waste treatment) — € o custo do tratamento de residuos e rejeitos do
processo. Na extragdo supercritica de matrizes vegetais, muitas vezes esse custo ¢ considerado
nulo porque o residuo desse processo ainda possui caracteristicas que podem ser aproveitadas em
outros processos ou ainda como adubacdo ou alimentagdo animal (ALBUQUERQUE;
MEIRELES, 2012; DE AGUIAR et al., 2018; ROSA; MEIRELES, 2005).

e Crum (Cost of raw material) — € o custo da matéria-prima. Na extragdo supercritica sdo
contabilizados o valor de se obter a matriz, seu transporte até a industria e o custo de pré-tratamento
da mesma. Também ¢ contabilizada a reposi¢cdo de CO; perdido a cada extragdo.

Para a formulaciao da Equagdo 2, somou-se todos termos referentes aos custos diretos de
manufatura; custos fixos de manufatura e despesas gerais sendo que cada parametro das trés

categorias foi escrito em funcao dos valores de FCI, Cor, Cur, Cwt € Crwm.
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A extracdo supercritica geralmente ¢ associada a altos custos de investimento inicial.
Entretanto, diversos trabalhos apresentaram essa tecnologia como economicamente viavel e com
vantagens com relagdo as técnicas tradicionais de extracdo (ALBUQUERQUE; MEIRELES,
2012; GALVAO et al., 2013; DE MELO; SILVESTRE; SILVA, 2014; ZABOT et al., 2015;
SANTANA et al., 2018).

Varios autores utilizaram a metodologia de Turton e colaboradores (2018) para o calculo
do custo de manufatura de extragdes supercriticas. Galvao e colaboradores (2013) utilizaram tal
metodologia para o calculo do custo de manufatura da extracdo supercritica de 6leo de linhaga. Os
autores utilizaram o software TECANALYSIS para estimar o custo do processo de extracao
supercritica considerando um sistema composto de dois extratores de 0,5 m?, nas condi¢des de
50 °C e 250 bar. O processo se mostrou economicamente viavel sendo que o custo de matéria-
prima foi o mais relevante (65,9%) no COM. Os autores justificam esse maior peso devido ao alto
custo da linhaga no Brasil.

De Melo e coautores (2014) utilizaram o software AspenPlus® para a obten¢do dos dados
de custo de utilidades e a metodologia de Turton para o calculo do custo de manufatura da extracao
supercritica de residuo de graos de café obtidos apos a produgdo de café expresso. O processo
extrativo foi simulado em condig¢des de extragdo distintas, obtendo o melhor resultado em 2 horas
de extragao ocorrendo a 50 °C e 300 bar, utilizando 3 extratores de 1 m?. O custo de utilidades foi
0 que apresentou maior peso nesse trabalho, devido a alta pressao utilizada.

O custo de manufatura de extratos de pimenta malagueta extraido por tecnologia
supercritica foi estudado por de Aguiar e colaboradores (2018). Os autores utilizaram o software
SuperPro Design para as simulagdes que foram realizadas a 40 °C e 150 bar utilizando 240 minutos
de extragdo. Trés tamanhos de extratores (0,05; 0,3 e 0,5 m?) foram considerados e utilizou-se 2
extratores para que o processo fosse considerado semi-continuo. O extrator de 0,5 m? foi o que
apresentou melhor custo beneficio. Tal processo também se mostrou economicamente viavel e o

custo da compra da pimenta foi o maior contribuinte do custo de manufatura.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Residuo de Pimenta

O residuo de pimenta utilizado nesse trabalho foi gentilmente doado pela empresa Sakura
Nakaya Alimentos Ltda. (Ouvidor, GO), sendo composto basicamente de cascas e sementes. Esse
residuo foi gerado apos pasteurizacdo e despolpamento para produ¢do de molho de pimenta. A

pimenta ¢ da espécie Capsicum annuum variedade jalapenho.

3.1.2 Reagentes

Para as extragdes supercriticas foram utilizados didéxido de carbono (White Martins, 99%
de pureza) e etanol (Neon, 95%). Para as extracdes Soxhlet foram utilizados etanol (Neon, 95%),
acetona (Qhemis, 99,5%) e hexano (Qhemis, 98,5%).

Na andlise de acidos graxos foram utilizados heptano (Synth, 99,0%) e solucdo de
hidroxido de potéssio (Dindmica, 85%) em metanol (Isofar, 99,8%). Os gases utilizados no
cromatografo foram hidrogénio (White Martins, 99,95%), ar comprimido, hélio (White Martins,
99%) e argdnio (White Martins, 99,998%).

Para analisar fenolicos foram utilizados o reagente de Folin-Ciocauteau (Dindmica) e
carbonato de sédio anidro (Exodo, 99,5%). Nitrito de sodio (Dinamica, 97%), hidréxido de sodio
(Exodo, 99%) e cloreto de aluminio (Dindmica, 99%) foram utilizados na analise de flavonoides.

Na anélise de carotenoides, hexano (Qhemis, 98,5%) e acetona (Qhemis, 99,5%) foram
utilizados e na andlise de atividade antioxidante utilizou-se radical DPPH (2,2-difenil-1-picril-

hidrazil) da Sigma-Aldrich e etanol (Neon, 95%).
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3.2 METODOS

3.2.1 Caracteriza¢ao do residuo

3.2.1.1 Umidade

A qualidade e a estabilidade de alimentos que passaram por processos de secagem
dependem dos fatores umidade e atividade de 4gua. A umidade ¢ a medida da quantidade de agua
presente em um material (ACHATA et al., 2015). Ela é geralmente determinada através de
processos de secagem que podem ser realizados por estufas, pelo sol, através de microondas
(ARSLAN; OZCAN, 2011), entre outras.

A umidade do residuo foi determinada baseada no trabalho de Chen e Martynenko (2018).
Uma quantidade de residuo de pimenta foi pesada em cadinho de porcelana em balanga Shimadzu
ATX224 (precisao 0,0001 g) e o conjunto foi colocado em estufa (Marconi, MA033) a 105 °C.
Ap6s decorridas 24 horas, o conjunto foi transferido para um dessecador até atingir a temperatura
ambiente e foi pesado novamente. A umidade foi calculada através da diferenca entre a massa

inicial e final de pimenta.

3.2.1.2 Teor de cinzas

O método de determinacdo do teor de cinzas foi baseado na ASTM E1755-01, em triplicata.
Uma massa de aproximadamente 0,85 g de residuo seco a 105 °C por 24 horas foi pesada em
cadinho de porcelana. O conjunto foi colocado na mufla (Fornitec) a qual foi aquecida a partir da
temperatura ambiente até 250 °C a uma taxa de 10 °C.min"!. A temperatura foi mantida em 250 °C
por 30 minutos e seguiu-se o aquecimento a 10 °C.min"! até 575 °C. A mufla foi mantida a 575 °C
durante 4 horas. Apo6s decorridas as 4 horas, o conjunto foi colocado em dessecador até atingir
temperatura ambiente e foi pesado novamente. O teor de cinzas foi obtido através da comparagado

entre a massa de matéria presente no cadinho antes e apds o procedimento.

3.2.1.3 Densidade real
A densidade real ¢ a razdo entre a massa e o volume ocupado por essa massa. No entanto,
no calculo da densidade real, o volume gerado por poros e espagos vazios devem ser subtraidos do

volume total. Os picndmetros a gas, em especial os que utilizam gés hélio, sdo bastante usados
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para esse tipo de medida, uma vez que o gas hélio € inerte e consegue penetrar até em poros
estreitos, devido ao seu tamanho pequeno (LOWELL et al., 2004). E de interesse medir a
densidade real em processos de extragdo supercritica, pois, de posse da densidade real do sélido,
¢ possivel calcular os espagos vazios em um leito.

A densidade real da amostra foi determinada utilizando um picnometro a hélio
(Micromeritics, modelo AccuPyc 1330). Primeiramente o residuo foi seco a 105 °C durante 24
horas para a completa elimina¢do da dgua e foi mantido em dessecador até atingir temperatura
ambiente e ser analisado. Posteriormente, um cadinho de metal de 3,5 cm?, proprio do
equipamento, foi tarado na balanga e a amostra foi adicionada até completar aproximadamente trés
quartos (3/4) do volume do cadinho. Pesou-se entdo o conjunto cadinho e amostra e obteve-se a
massa de amostra. O conjunto foi colocado no picnometro a hélio e os dados de volume do cadinho
e massa da amostra foram informados ao equipamento. O equipamento entdo acrescenta o gas
hélio de forma a preencher todo o espaco vazio do cadinho e calcula a densidade através da
comparacao da variagdo da pressao de hélio na camara da amostra e a de uma camara de volume
calibrado. Esse equipamento faz 5 leituras consecutivas de densidade e no final da analise informa

a densidade e o desvio padrao.

3.2.1.4 Secagem

A secagem do residuo para as extragdes foi realizada a 70 °C baseado no procedimento
apresentado por Arslan e Ozcan (2011). Os autores mostraram que para a preservacdo dos
compostos bioativos ¢ preferivel o emprego de maiores temperaturas do que maiores tempos de
secagem. Assim, a curva de secagem do residuo foi realizada a 70 °C e definiu-se um tempo de

secagem de 3 horas.

3.2.1.5 Densidade bulk
A densidade bulk ¢ importante na especificagdo do tamanho de equipamentos de processo
(AKSELI et al., 2019; MARTINEZ, 2007) e na logistica ¢ armazenamento de materiais
(EISENBIES et al., 2019). Além disso, a densidade bulk pode ser um parametro importante de
modelos matematicos da cinética de extragdo como o modelo de Sovova (SANTOS et al., 2015).
Eisenbies e colaboradores (2019) fizeram um estudo sobre diferentes métodos para a

determinacdo da densidade bulk. Segundo os autores, todas as técnicas de medida utilizam
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basicamente um recipiente de volume conhecido que ¢ preenchido com o material de interesse.
Esse conjunto ¢ batido em uma superficie por um nimero pré-estabelecido de vezes para realizar
o empacotamento e a massa do material de interesse ¢ medida. A densidade bulk é entdo calculada
pela razao entre a massa do material e o volume do recipiente. Outra forma de se determinar a
densidade bulk foi descrita por Askeli e colaboradores (2019). Nesse caso, sdao utilizados
equipamentos para fazer as batidas de uma proveta contra uma superficie plana, as quais sao
realizadas até que a diferenca entre os volumes medidos seja inferior a 2%.

A determinacdo da densidade bulk foi adaptada dos métodos descritos anteriormente. Uma
proveta graduada de 50 mL, de massa conhecida, teve parte de seu volume preenchido com
residuo. Bateu-se a proveta contra uma superficie plana até que o volume de pimenta dentro da
proveta se tornasse constante. O volume ocupado pela pimenta foi anotado, assim como a massa
da proveta com a pimenta. A pimenta foi retirada e agua destilada foi adicionada de forma que ela
ocupasse 0 mesmo volume ocupado pela pimenta. A proveta com a 4gua foi pesada e a temperatura
da dgua foi medida. Tendo a temperatura da 4gua foi possivel consultar sua densidade e dividindo
a massa de dgua pela sua densidade obteve-se o volume real ocupado. Com a massa de pimenta e
o volume ocupado por ela, foi possivel calcular a densidade bulk através da divisdo entre essas

duas grandezas.

3.2.1.6 Atividade de agua

A atividade de dgua (aw) € um parametro importante no controle do crescimento microbiano
em alimentos, sendo definida como a relagdo entre a pressao de vapor da d4gua contida no alimento
e a pressao de vapor da dgua saturada na mesma temperatura (JIN; TANG; SABLANI, 2019). Esse
parametro indica a quantidade de agua disponivel para reagir com outras moléculas, ou seja, a agua
que pode ser utilizada em reagdes de deterioragdo e crescimento microbiano (ACHATA et al.,
2015). Uma das formas de se medir ay ¢ através de equipamentos baseados em células eletroliticas
nos quais a umidade gera uma variacdo na resisténcia elétrica do eletrodo, como o equipamento
Novasina LabSwift-aw (precisao de = 0,01aw) utilizado neste trabalho. As amostras, em triplicata,
antes e apos a secagem, foram colocadas em recipientes adequados para a leitura e posicionadas

(uma de cada vez) no equipamento, o qual fez a determinacdo de atividade de 4gua.
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3.2.1.7 Analise granulométrica

Em testes iniciais, a extragao supercritica foi realizada com o residuo de pimenta seco nao
triturado e apoOs passar por processo de trituragdo em liquidificador de uso doméstico (Walita).
Com esse procedimento buscou-se identificar a influéncia do processo de trituragao no rendimento
da extracdo. Posteriormente, tanto o residuo nao triturado quanto o triturado passaram por
classificacdo granulométrica utilizando peneiras de 7, 9, 10, 16, 32 e 65 mesh da marca Bertel. A
mesma granulometria (triturada) utilizada para esses testes foi utilizada para a extragdo Soxhlet.

A fim de avaliar a influéncia do tamanho de particula na extragdo supercritica, as particulas
foram trituradas e classificadas em intervalos de 10 a 16 (1,7 a 1,0 mm), 16 a 32 (1 a 0,5 mm) e
32 a 65 mesh (0,5 a 0,212 mm). Apos os testes com esses tamanhos de particulas e devido a
dificuldade de se triturar as cascas foi definido o intervalo entre 25 e 65 mesh (0,710 e 0,212 mm)
para os demais experimentos.

O diametro médio de particula foi calculado através da Equagdo 3, conforme citado por de
Aguiar e colaboradores (2013). Na Equagao 3, ds ¢ o didmetro médio, i ¢ um contador, m; ¢ a
massa retida na peneira 1, d; ¢ o didmetro da peneira 1, d;; € o didmetro da peneira acima da

peneira i.

_, [ZEi(mi(logyo(d;. di1)*®) Equacdo 3
Xiiamy

3.2.1.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras secas antes e ap0s a extracdo supercritica foram analisadas através de MEV, a
fim de verificar mudangas na estrutura das particulas. As amostras passaram por processo de
metalizacdo com ouro no equipamento LEICA EM SCDO050 e, posteriormente, foram analisadas
através do equipamento Zeiss EVO MA10 operando em alto vacuo (menor que 1,3*10™* mbar),
utilizando 5,0 kV de energia (EHT) e magnificagdo de 900x. Tal equipamento conta com
detectores de elétrons secundarios (SE), elétrons retroespalhados (BSD) e um detector de

espectroscopia de energia dispersiva por Raios-X (EDS) (Oxford modelo 51-ADD0048).
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3.2.2 Processos extrativos

3.2.2.1 Extraciao Soxhlet

A extra¢do Soxhlet foi executada utilizando os solventes hexano, acetona e etanol devido
a diferenca das polaridades desses solventes. O etanol ¢ um solvente polar protico com constante
dielétrica 30, a acetona ¢ polar afética (19,5 de constante dielétrica) e o hexano apolar (1,88 de
constante dielétrica).

Uma amostra de 10 g com granulometria entre 10 e 65 mesh foi acondicionada em papel
filtro o qual foi dobrado e costurado a fim de evitar perdas. O papel filtro com a amostra foi
colocado no aparato Soxhlet. Um baldo de vidro de 250 mL foi preenchido com o solvente de
interesse, apos ter sido previamente seco em estufa a 105 °C por 1 hora, resfriado em dessecador
e pesado. A temperatura da manta de aquecimento (Fisatom) foi ajustada para as temperaturas de
ebulicdo do solvente de interesse (hexano — 68 °C, etanol — 80 °C, acetona — 56 °C) o qual foi
mantido em refluxo por aproximadamente 3 horas, sendo que o tempo necessario para o
esgotamento no extrator supercritico ¢ de aproximadamente 2 horas e 40 min (quando 10 g de
residuo com granulometria entre 16 ¢ 65 mesh sdo utilizados). O banho de resfriamento do
condensador foi ajustado para 15 °C para garantir o retorno do solvente a fase liquida.

Ao fim do processo de extragdo o solvente foi evaporado através de rotoevaporador (IKA,
RV10) na rotacao de 140 rpm e o material remanescente foi colocado em estufa a 50 °C até peso

constante.

3.2.2.2 Extra¢ao Supercritica

A extracdo supercritica foi realizada na unidade esquematizada Figura 6. A unidade ¢
composta de um cilindro de didxido de carbono; uma bomba do tipo seringa (Teledyne Isco 500D);
dois banhos termostatizados, um (Tecnal, TE-184) para resfriamento do CO2 na bomba e outro
(Ethik, 521/D) para controle da temperatura do extrator; um extrator encamisado de 53 mL
(1,98 cm x 20,5 cm) e um controlador de temperatura para evitar congelamento devido a expansao

do CO;na saida.
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Figura 6 — Unidade de extracdo supercritica em que esté apresentado o cilindro de CO2, os banhos

termostatizados (B1 — resfriamento da bomba, B2 — controle de temperatura do extrator), a bomba

(P), o controlador de temperatura da saida do extrator (C), o extrator (E) e as valvulas (V1 a V6)

(Autoria propria, 2020).

O leito do extrator foi preenchido por 20 g de residuo de pimenta e, aproximadamente,

28 gde esferas de vidro (3 mm de diametro), conforme esquematizado na Figura 7. Tal montagem
foi escolhida para melhorar a distribui¢do do CO; pelo leito (ALVAREZ, 2019; ROSTAGNO;
PRADO, 2013).
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Figura 7 — Esquema do leito do extrator em que as circunferéncias e os retangulos simbolizam as

A extracdo supercritica foi realizada seguindo os seguintes passos:

1)

atingisse 5 °C era aguardado a fim de evitar que o CO: se tornasse gasoso.

esferas de vidro e o residuo, respectivamente.

O banho de resfriamento da bomba (B1) era ligado e o tempo necessario para que ele
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2) As vélvulas V1 e V2 eram abertas e a bomba (P) era entdo preenchida com COo.

3) Um tempo de 20 minutos ap6s o preenchimento da bomba era contabilizado a fim de
garantir a acomodacdo do CO: dentro da bomba.

4) O banho de controle de temperatura do extrator (B2) era ligado de acordo com a
temperatura de interesse de cada experimento.

5) O leito do extrator (E) era preenchido conforme Figura 7, o extrator era fechado e a
tubulacdo do CO; era conectada.

6) O controlador de temperatura na saida do extrator (C) era configurado para 90 °C a
fim de evitar congelamento devido ao efeito Joule-Thompson.

7) Ap6s decorridos 20 minutos, as valvulas V1 e V2 eram fechadas e as valvulas V3 e
V4 eram abertas e o CO; era alimentado no extrator.

8) A bomba e o extrator eram pressurizados ao mesmo tempo até o valor pressao desejado
e entdo um tempo de 30 minutos (tempo de extracdo estatica) era contabilizado a fim de evitar
gradientes de pressdo e temperatura dentro do extrator.

9) Decorridos os 30 minutos, as valvulas V5 e V6 eram entdo abertas de forma a atingir
a vazio de solvente de 3 g.min™! a qual foi mantida constante em todas as extragdes.

10) A cada 5 minutos as valvulas V5 e V6 eram fechadas e eram anotadas a massa de
extrato acumulada e a quantidade de CO- gasta.

Todas as extragdes foram realizadas at¢ que a massa de extrato acumulada se tornasse
constante (dentro do erro da medida da balanga). Os extratos foram acondicionados em frascos de
vidro ambar em congelador de geladeira doméstica (Consul).

As varidveis de operacdo das extracdes supercriticas estdo descritas na Tabela 1. A
principio foi determinado um planejamento 2X a fim de avaliar a influéncia dos pardmetros
temperatura e pressdo no rendimento dos extratos. Posteriormente, utilizou-se etanol como
cossolvente a fim de identificar as mudangas nos rendimentos e na composi¢ao dos extratos. Todas
as extragdes foram realizadas em duplicata. Escolheu-se as temperaturas de 40 e 60 °C para
prevenir a degradagao de compostos termossensiveis. A escolha da pressao foi baseada no trabalho
de Kwon et al. (2011). Esses autores estudaram a solubilidade do 6leo de pimenta vermelha
(Capsicum annuum) no didéxido de carbono supercritico em pressdes entre 100 e 350 bar. Eles
observaram que a solubilidade aumentava com o aumento da pressdo. Como a bomba utilizada

atinge no maximo a pressdo de 258,6 bar, a maxima pressdo utilizada foi de 250 bar. Ainda no
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trabalho de Kwon e colaboradores (2011), ¢ possivel ver que pressoes abaixo de 200 bar
apresentam solubilidades bem pequenas se comparadas com as solubilidades de 200 bar ou mais,
e, por isso, essa pressdo foi escolhida como menor pressdo de operagdo. O etanol foi escolhido

como cossolvente por ser polar, ndo téxico e renovavel.

Tabela 1 — Parametros dos ensaios de extragdo supercritica

Experimento Temperatura Pressao Densidade CO2>  Cossolvente
1 40 °C 200 bar 839,81 kg.m? -
2 40 °C 250 bar 879,49 kg.m? -
3 60 °C 200 bar 723,68 kg.m™ -
4 60 °C 250 bar 786,55 kg.m -
5 40 °C 250 bar 879,49 kg.m? Etanol

Para os testes empregando cossolvente, misturou-se 0,5 mL de cossolvente para cada 1 g
de residuo e a mistura foi transferida para o extrator. Tal propor¢ao foi definida em teste preliminar
baseado no método da umidade incipiente, ou seja, acrescentava-se cossolvente de tal forma que
fosse suficiente apenas para molhar a amostra, sem excessos. O mesmo procedimento foi realizado
por Alvarez e colaboradores (2019) para a extracao supercritica de residuo de soja. As extracdes
com cossolvente foram realizadas até o tempo de esgotamento necessario para a condigdo de 40

°C e 250 bar sem cossolvente.

3.2.3 Caracterizacao dos extratos

3.2.3.1 Acidos graxos

Primeiramente, foi realizada a derivatizacdo da amostra conforme apresentado por Marinho
e colaboradores (2019). Adicionou-se 2 mL de solu¢gio KOH/metanol (2 mol.L™!) em 60 mg de
extrato e agitou-se essa mistura em agitador vortex (Edutec) por 5 minutos. Acrescentou-se 5 mL
de heptano ocasionando a formacdo de duas fases. A fase superior foi injetada (1 pL) em

cromatografo a gas (Shimadzu, modelo 2014) com detector FID e coluna RTX-Wax (Restek, 0.32

2 Os dados de densidade do CO; foram consultados em https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/
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mm i.d. x 30 m, espessura do filme de 0.25 um). O split usado foi 1:80. A temperatura inicial do
forno foi de 120 °C e aumentada para 180 °C a uma taxa de aquecimento de 15 °C.min"! e entdo
aumentada para 210 °C a uma taxa de 5 °C/min. A vazio de Hélio foi de 3 mL.min"! (g4s de arraste)
e as temperatura do forno e do detector foram mantidas em 250 °C. Os picos obtidos foram
comparados aos reagentes padrdes quanto ao tempo de retencao. Foi utilizado heptadecanoato de
metila como padrao para quantificagdo dos acidos graxos. Essa quantificacdo foi feita através da
comparacio da area do heptadecanoato de metila injetado na concentragdo de 10,321 mg.mL' e a

area dos picos de acidos graxos.

3.2.3.2 Fendlicos totais

A andlise de fenodlicos totais foi realizada em triplicata baseada na metodologia de
Singleton e Rossi (1965) com algumas modifica¢des. Solugdes de 4 mg.mL™! de extrato foram
preparadas em etanol para as analises. As solugdes dos reagentes foram preparadas em agua
destilada. Uma quantia de 0,2 mL de solugcdo do extrato foi pipetada, 2,5 mL de solugdo do
reagente Folin-Ciocalteau (1:10) foi adicionada e essa mistura foi mantida a 50 °C por 5 minutos.
Acrescentou-se entdo 2 mL de solu¢ao de NaxCOs (75 g/L) e aguardou-se mais 5 minutos a 50 °C.
A mistura foi entdo resfriada em 4gua gelada e a leitura foi realizada em espectrofotometro
UV/VIS (Pré-analise, modelo V100). Acido galico foi utilizado como padrio e a curva de
calibragao foi determinada medindo a absorbancia de solu¢des com diferentes concentragdes do
padrdo no comprimento de onda de 622 nm. Os resultados sdo expressos em mg de acido galico

equivalente/g de extrato.

3.2.3.3 Flavonoides totais

Para a analise de flavonoides, a mesma dilui¢ao do extrato utilizada na analise de fendlicos
foi utilizada. O método foi adaptado de Zhishen, Mengcheng e Jianming (1999) e rutina foi
utilizada como padrao. Pipetou-se 0,1 mL da solugdo do extrato, acrescentou-se 0,3 mL de NaNO»
(5% em agua destilada), apds 5 minutos adicionou-se 0,6 mL de AICl3 (10% em agua destilada) e
no décimo primeiro minuto colocou-se 2 mL de NaOH (1M). As leituras foram realizadas no
comprimento de onda de 450 nm em espectrofotdmetro UV/VIS (Pré-anélise, modelo V100), em

triplicata e os resultados expressos em mg de rutina/g de extrato.
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3.2.3.4 Carotenoides

A andlise de B-caroteno e licopeno foi feita baseada no procedimento de Nagata e
Yamashita (1992). Uma quantia de 10 mL de solucdo acetona:hexano (4:6) foi adicionada a 20 mg
de extrato. A solugdo gerada apds agitagdo manual foi lida em espectrofotometro UV/VIS (Pro-
analise, modelo V100) nos comprimentos de onda 453, 505, 645 ¢ 663 nm ¢ os valores de
absorbancias foram substituidos nas Equagdes 4 e 5. Os resultados obtidos pelas equacdes ¢
expresso em mg/100 mL, os quais foram posteriormente convertidos para mg.g' de extrato e, a

fim de comparar com a literatura, foram convertidos em mg.kg™! de residuo seco.

ﬁ - CaT'OtenO = 0'216A663 - 1,221464_5 - 0,304‘14505 + 0,4‘52144_53 Equa@ﬁo 4

LiCOpenO = _0'0458A663 + 0,204‘14645 + 0,37214505 - 0,080614453 Equa@ﬁo 5

3.2.3.5 Atividade antioxidante

A atividade antioxidante dos extratos foi medida baseada na técnica descrita pelo
Comunicado Técnico 127 da Embrapa®. A mesma diluigdo utilizada em fenélicos e flavonoides
foi utilizada para essa analise. Primeiramente, uma solucdo do radical DPPH (2,2-difenil-1-picril-
hidrazil) foi preparada diluindo-se 2,4 mg de reagente DPPH em etanol gerando uma concentragdo
de 0,06 mM. Posteriormente, preparou-se diferentes dilui¢des do extrato e misturou-se 0,1 mL da
solugdo do extrato e 3,9 mL da solu¢do de DPPH 60 uM. Essa mistura foi deixada em repouso por
1 hora e absorbancia foi lida a 518 nm (MENSOR et al., 2001) em espectrofotometro UV/VIS
(Pré-andlise, model V100) utilizando etanol como branco.

O célculo da concentracdo de extrato necessaria para inibir em 50% o radical livre DPPH
(ICso) foi apresentado no trabalho de Duzzioni e colaboradores (2013). Primeiro calcula-se a
porcentagem de DPPH remanescente nas misturas apds decorrida uma hora (Equagdo 6). Em
seguida, faz-se uma regressado linear entre a porcentagem de DPPH remanescente e a concentracdo
dos extratos. Ressalta-se que o valor de concentracdo utilizado para gerar a curva é aquele

correspondente a concentragdo final, apds a adicao da solu¢do de DPPH. Substituindo o valor de

3 Disponivel em http://www.cnpat.embrapa.br/cd/jss/acervo/Ct_127.pdf
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50% na equagdo obtida por essa regressdo, encontra-se o ICso. Na Equacao 6, %DPPHgem € a
porcentagem de DPPH remanescente, [DPPH]i=1 ¢ a absorbancia das solugdes de DPPH com as
dilui¢des dos extratos apos decorrida uma hora e [DPPH]o ¢ a absorbancia da solu¢do de DPPH

sem adicdo de extratos.

[DPPH];-, Equagdo 6

%DPPHREM = W
t=0

Amostras com ICso inferiores a 50 ug.mL™! sdo consideradas “muito ativas”, ja as com
valores entre 50 e 100 pg.mL! sio “moderadamente ativas”, entre 100 e 200 pg.mL"' sdo
“ligeiramente ativas” e acima de 200 pg.mL™!' sio consideradas “inativas” (REYNERTSON;

BASILE; KENNELLY, 2005).

3.2.4 Modelagem matematica da cinética de extracio

A modelagem matematica das curvas globais de extragdo foi realizada utilizando-se quatro
diferentes modelos: o modelo empirico de Esquivel, Bernardo-Gil e King (1999), o modelo da
difusdo de Crank (1975), o modelo logistico de Martinez et al. (2003) e o modelo das Splines de
Meireles (2008), adaptado por Santana et al. (2018).

O ajuste dos modelos empirico, difusivo e logistico as curvas foi realizado no software
STATISTICA 7.0 através da estimagcdo nao linear de pardmetros utilizando o método de
Levenberg-Marquardt para a minimizagao dos erros. O modelo de splines foi ajustado através do

software Excel utilizando o algoritmo fornecido por Santana e colaboradores (2018).

3.2.4.1 Modelo empirico

Um modelo bastante simples e utilizado na literatura (GALVAO et al., 2013; PAVLIC et
al., 2017) ¢ o modelo apresentado no trabalho de Esquivel, Bernardo-Gil e King (1999). Trata-se
de um modelo empirico representado pela Equagdo 7, em que m(t) ¢ a massa de extrato acumulada
no tempo, m, ¢ a massa total de soluto que pode ser extraida, t ¢ o tempo e b € o parametro

ajustavel do modelo.
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m(t) = my ( ) Equacdo 7

t+b

Para o ajuste do modelo de Esquivel et al. (1999), assim como foi apresentado pelos
autores, m, foi considerado um parametro de ajuste do modelo j4 que ndo foi medido.
Primeiramente, o m, foi ajustado para as diferentes condi¢des de extragdo e posteriormente um

valor médio foi assumido e os ajustes foram refeitos.

3.2.4.2 Modelo difusivo

O modelo de difusivo de Crank (1975) ¢ apresentado na Equagado 8. Nele considera-se que
as particulas sdo esféricas e que apresentam uma concentragdo uniforme de soluto. Considera-se
também que as particulas estdo imersas em um fluido livre de soluto e que apenas o mecanismo

de difusdo ocorre durante o processo extrativo.

6« 1 n?m?Dt Equacdo 8

m(t) = my, FZ ﬁexp <— T'—2>
n=1

Na Equagao 8, m(t) ¢ massa de extrato acumulada com o passar do tempo; m, ¢ a massa

total de soluto que pode ser extraida; n é o contador do somatorio; D € o coeficiente de

difusividade; t € o tempo e r € o raio da esfera. Para o ajuste de tal modelo foram considerados

como parametros de ajuste m, e D. O valor de r foi considerado como sendo o diametro médio da

distribuicao granulométrica (calculado pela Equacao 3) divido por 2.

3.2.4.3 Logistico

No modelo logistico proposto por Martinez e colaboradores (2003) supde-se que a extracao
supercritica ¢ realizada em um leito cilindrico e que o volume do extrator ¢ completamente
ocupado pelas fases solida e a fluida, sendo que o solvente passa axialmente pelo leito. O balanco
de massa da fase fluida ¢ desconsiderado, por ser menos relevante no processo extrativo que a
transferéncia de massa que ocorre na fase solida. No balango de massa da fase sélida, o modelo

logistico € incorporado ao termo de transferéncia de massa interfacial. Apos a integracdo do
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balanco de massa, o rearranjo dos termos e a simplificagdo para pseudocomponente chega-se a

Equacao 9.

_ mg 1+ exp(Ct,,) 3 Equagio 9
B exp (Cty) 11 +exp [C(t,, —t)]

m(t)

Na Equagdo 9, m(t) ¢ massa de extrato acumulada com o passar do tempo; m, ¢ a massa
total de soluto que pode ser extraida; C ndo tem significado fisico, sendo apenas um parametro de
ajuste; t,, € o tempo no qual ocorre a maxima taxa de extragdo e t € o tempo decorrido. Segundo
os autores, o valor de my pode ser obtido experimentalmente através de extrapolagdo da curva
global de extragdo, pois o valor da massa extraida tende a um valor constante, ou entdo m, pode
ser considerado um parametro de ajuste do modelo.

Para o ajuste do modelo logistico foi considerado C, t,, e my; como pardmetros de ajuste,
ou seja, considerou-se que uma quantidade especifica de extrato pode ser obtida para cada

condi¢ao de extragdo.

3.2.4.4 Splines
Para o ajuste da spline descrita pela Equacdo 10, Santana e colaboradores (2018) propuseram
um algoritmo alternativo utilizando o software MS Excel. Tal algoritmo busca o melhor ajuste de

forma a encontrar o tempo em que o primeiro € o segundo periodos da extracao terminam.

% = by + (b1 * % * t) + (bz * rfjf,; * ALl) + <b3 * rsjfz; * ALZ) Equacao 10

Sao necessarios dados experimentais de massa de extrato acumulada com o tempo (mgxr),
massa de matriz alimentada no extrator (my;;y), vazao de COz (Qcp2) € tempo (t). Os demais
parametros sdo de ajuste, no entanto, alguns podem ter significado fisico. by e b; sao,
respectivamente, os coeficientes linear e angular do primeiro periodo de extragdo, sendo que b;
estd fisicamente relacionado a taxa de extragdo desse periodo (Mcgr). b, € bz sdo os coeficientes
angulares do segundo e terceiro periodo de extragdo (FER e DC). O AL; = (t —tcgr) € O
AL, = (t — tpgr) sdo parametros de tempo associados ao algoritmo de busca fornecido pelos

autores, os quais representam os tempos em que o primeiro € o segundo periodos de extracao
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terminam. Com os dados calculados por esse modelo também ¢ possivel a obtencao de Ycer que

corresponde a razao massica de extrato na saida do extrator (g extrato/g de CO»).

3.2.5 Analise Estatistica
Para a analise estatistica foram utilizados quadros de ANOV A baseados em planejamentos
2K fatorial 2x2 com 2 réplicas e one-way, a depender da necessidade. As analises estatisticas foram

realizadas em sofiware STATISTICA 7.1.

3.2.6 Analise Economica
Para a realizagdo do scale-up e da analise econdmica, uma planta de extra¢ao supercritica

semelhante as encontradas na literatura (DE AGUIAR et al., 2018; ZABOT et al., 2015) foi
proposta, conforme ilustrado pela Figura 8. O sistema é composto de:

e Alimentacdo de COg;

e Resfriador, para garantir que o didxido de carbono esteja em estado liquido antes

de entrar na bomba;

e Bomba, para pressurizagao do solvente;

e Aquecedor, para aquecimento do solvente até a temperatura de operagao;

e Vaso extrator, onde o processo extrativo ocorre;

e Flash, para a separagdao do CO: e do extrato.

T

L Resfriador Extrator Flash

\ﬁ B
Residuo sblido

Figura 8 — Unidade de extragdo supercritica proposta para as simulagdes de analise economica
(Autoria propria, 2020).

de CO2

Reciclo de CO2
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Para o célculo do custo de manufatura (COM), faz-se necessaria a estimativa do gasto com
utilidades (fluidos de aquecimento e resfriamento e energia elétrica). Entdo, foram realizadas
simula¢des do processo descrito na Figura 8 com o software UniSim Design®. Para os célculos de
parametros pelo UniSim Design® foram escolhidos os modelos de Peng e Robinson (1976) para
fases gasosas e de UNIFAC para fases liquidas (FREDENSLUND; JONES; PRAUSNITZ, 1975).
O modelo de Peng e Robinson foi escolhido por ser um modelo conhecido por combinar
simplicidade e precisdo para correlacdo e previsdo de propriedades volumétricas de misturas
supercriticas (DEL VALLE; DE LA FUENTE, 2006). A escolha do modelo UNIFAC se deu por
este ser um modelo preditivo, suprindo a falta de dados disponiveis para a modelagem (LEI et al.,
2009).

Nas simulagdes realizadas, o CO; ¢ alimentado a 50 bar e 25 °C. Ao passar pelo resfriador
sua temperatura € reduzida para 5 °C. Posteriormente, ao passar pela bomba, o CO> tem sua pressao
fixada nas pressoes de interesse de cada operagdao (200 e 250 bar). Na sequéncia, o aquecedor
aumenta a temperatura do didxido carbono até a temperatura de operacao do extrator (40 e 60 °C).
As eficiéncias da bomba e dos trocadores de calor foram assumidas em 75%. A bomba simulada
foi do tipo centrifuga. O resfriador e o aquecedor foram do tipo casco-tubo (one-sided).

Para que o software reconhecesse a entrada de residuo dentro do sistema, uma corrente de
alimentacdo de biomassa também foi criada. A demanda energética para seu aquecimento da
condi¢cdo ambiente até a temperatura de operagao foi obtida pelo proprio vaso extrator.

O extrator foi simulado como sendo um component splitter visto que o sofiware nao
apresenta um equipamento especifico para esse tipo de operagado. Através deste vaso, uma corrente
de entrada pode ser separada em uma corrente de topo e uma corrente de fundo, tendo por base um
coeficiente de parti¢ao selecionado. Entdao, no caso de um processo extrativo, o splitter funciona
como um estagio ideal de separacdo na temperatura e pressdao da corrente de entrada. Em um
estagio ideal assume-se que as fases em contato atingem o equilibrio pratico (TADINI et al., 2016).
Nas simulagdes realizadas, adotou-se valores experimentais de rendimento de extrato para definir
a quantidade de extrato que saia na corrente de topo.

Os valores de rendimento de cada batelada dependem dos tempos de extracdo. A andlise
econdmica foi feita para todas as condi¢des de operagdo sem cossolvente. Foram estudados tempos

de batelada até o fim do primeiro periodo de extracdao (tcer), até o fim do segundo periodo de
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extracao (trer) € até um tempo correspondente a intersec¢ao das retas que passam pelo primeiro e
pelo ultimo periodo de extragdo (tcer.rer), conforme apresentado pela Figura 9. Como no ultimo
periodo extrativo longos tempos sdo necessarios para a extragdo de pequenas quantidades de
extrato, normalmente, ndo ¢ considerado que a extragdo ocorra até o fim desse periodo. Segundo
Albuquerque e Meireles (2012), entre 50 e 90% do extrato total ¢ extraido no primeiro periodo de
extragao, sendo conhecido pela literatura que os tempos entre o primeiro ¢ o segundo periodos
extrativos sdo aqueles que apresentam melhor custo beneficio (PRADO et al., 2009; ROSA;
MEIRELES, 2005). Os valores de tcer € trer foram arredondados do modelo de splines € o tcer FErR

foi estimado através das curvas globais de extragao.
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Figura 9 — Representacao dos tempos de extracao utilizados para a analise de viabilidade

econdmica do processo de extragdo supercritica

O flash toi simulado como um separator vessel operando a pressao de 50 bar. Esse valor ¢
o mesmo considerado para a corrente de reposicdo e de entrada de CO» para que os gastos de
recompressdo do didxido de carbono sejam menores (ALBUQUERQUE; MEIRELES, 2012). O
valor de 50 bar foi escolhido por ser proximo ao da pressao do cilindro de CO> (TAKEUCHI et al.
2008).

Devido a complexidade da biomassa, utilizou-se pseudocomponentes para sua
representacdo. A parte da matriz ndo extraivel foi considerada sélida durante todo o processo e foi

modelada como sendo celulose. Segundo Salgado-Roman e colaboradores (2008), as células de
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pimentas estdo cercadas por uma matriz composta majoritariamente por celulose. Os parametros
necessarios para a modelagem da celulose foram consultados no trabalho de Wooley e Putsche
(1996).

O 4cido linoleico foi encontrado nos extratos como sendo predominante (analise de acidos
graxos) e, portanto, escolheu-se a trilinoleina (triglicerideo do acido linoleico) para modelar o
extrato. Os dados para a trilinoleina foram consultados no trabalho de Petcu; Plesu; Berbente
(2016), sendo que seus parametros criticos e fator acéntrico foram estimados pelo modelo de
Constantinou-Gani.

A matriz foi considerada como sendo composta por 15% de trilinoleina (baseado nos
valores de rendimento das extragdes), 5% de umidade e 80% de celulose. Portanto, em cada
extragcdo obtém-se no maximo a massa de extrato referente a 15% da massa de residuo usada.

Para a andlise economica considerou-se que o tamanho de particula e a densidade do leito
eram as mesmas da escala laboratorial. Também foram mantidos os parametros de pressao,
temperatura e a relagdo S/F (Equagdo 1) nas duas escalas, pois assume-se que o desempenho sera
o mesmo se esses dados forem mantidos (ROSA; MEIRELES, 2005; ROSTAGNO; PRADO,
2013). Os valores de temperatura e pressao estdo relacionados ao gasto energético, consumo de
utilidades (fluido de resfriamento, vapor de aquecimento e energia elétrica) e rendimento da
extracao.

No processo real, a extragdo supercritica ¢ um processo semi-batelada. Primeiramente, o
extrator € preenchido com a matriz, o sistema ¢ entdao aquecido e pressurizado e, posteriormente,
o CO; passa pelo extrator de forma continua levando consigo o soluto extraido. Ao fim do
processo, o sistema deve ser despressurizado e a matriz ndo extraida deve ser retirada. O ciclo do
CO», ou seja, os processos de refrigeragdo, pressurizacao, aquecimento, flash e reciclo, pode ser
considerado continuo se o niumero de extratores for suficiente para que sempre haja um extrator
em operagao.

Na andlise realizada, adotou-se que o tempo de preparagdo do extrator (despressurizar,
esvaziar, encher, aquecer e pressurizar) ¢ de 60 minutos. De posse dos tempos de duracao de cada
extragdo, foi possivel definir o nimero minimo de extratores necessarios para manter o ciclo de
CO; continuo € o numero de bateladas realizadas anualmente, considerando 7920 horas de
operagdo por ano. Na Tabela 2 estdo apresentados os tempos de duracdo de cada batelada para as

diferentes condicdes de pressao e temperatura, operando até tcer, tcerFER € trer. Também esta
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expresso a quantidade de extratores necessarios para que sempre haja um em operacao € 0 nimero

de bateladas anuais.

Tabela 2 — Tempos de cada batelada, nimero de extratores necessarios para que o ciclo de CO»
seja continuo e niimero de bateladas por ano.

40°Ce 40°Ce 60°Ce 60°Ce
200 bar 250 bar 200 bar 250 bar
Tempo [min] 40 30 70 30
CER Extratores 3 3 2 3
Bateladas/ano 11880 15840 6788 15840
Tempo [min] 80 60 125 70
CER.FER Extratores 2 2 2 2
Bateladas/ano 5940 7920 3801 6788
Tempo [min] 110 70 230 95
FER Extratores 2 2 2 2
Bateladas/ano 4320 6788 2066 5002

Para analise econdmica, utilizou-se a Equagao 2 (COM). Para o FCI foram consideradas
unidades de extra¢do supercritica compostas por dois ou trés extratores de 0,5 m* a depender da
necessidade (Tabela 2). O tamanho do extrator foi baseado no trabalho de de Aguiar e
colaboradores (2018) que avaliaram o COM para diferentes tamanhos de extrator e mostraram que
extratores maiores apresentam melhor custo beneficio. O sistema completo com 3 extratores foi
cotado no mercado chinéds* e o com 2 extratores teve seu valor consultado no trabalho de
Albuquerque e Meireles (2012). O valor do segundo sistema foi atualizado pela Equagdo 11 através
do indice de atualizagdo de custos das instalagcdes de engenharia quimica (CEPCls — Chemical
Engineering Plant Cost Index) de 2012 e 2016. Na Equacado 11, C» € o custo dos equipamentos no
ano de interesse; C; € o custo conhecido, CEPCI, ¢ o valor do indice no ano de interesse € o

CEPCI, é o valor do indice no ano de cotac¢do do custo conhecido. A mao de obra foi contabilizada

“https://www.alibaba.com/product-detail/Wholesale-factory-price-supercritical-co2-
extraction 6084347183 1.html?spm=a2700.7724857 .normallist.7.11cc222ePoliVX&s=p consultado em 28 de
novembro de 2019
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como sendo US$6,00/hora para cada operador e a necessidade de trés operadores por turno

(ALBUQUERQUE; MEIRELES, 2012; ZABOT et al., 2015).

C. = <%) Equacdo 11
27 "\CEPCI,

Sabendo o valor da densidade bulk e o tamanho do extrator, foi possivel encontrar a
quantidade de residuo a ser processado em cada extrator em cada batelada (AKSELI et al., 2019;
ALBUQUERQUE; MEIRELES, 2012). Com o valor de S/F calculado através dos experimentos
de bancada e o valor da quantidade de residuo processada, calculou-se a quantidade de CO, gasta
em cada processo. A quantidade de extrato produzida foi calculada utilizando a massa de residuo
processada e o rendimento de cada extracao. Na simulagao, foi admitido que o CO; ¢ reciclado,
mas que hd uma perda de 2% (ALBUQUERQUE; MEIRELES, 2012; GALVAO et al., 2013;
ROSA; MEIRELES, 2005) a cada extragdo. A reposi¢ao desse CO> tem um custo de US$ 2,5/kg
(DE AGUIAR et al., 2018) e foi contabilizado no Crm da Equagdo 2.

Através da simulagio no UniSim Design® foi obtido o consumo de utilidades e de energia
elétrica em kJ/h. Tais valores foram convertidos para GJ e kW, respectivamente, a fim de se
calcular o custo de tais parametros. Tanto o custo do vapor saturado quanto o do fluido de
refrigeracdo foram consultados no livro de Turton e colaboradores (2018), sendo contabilizados
como US$4,77/GJ e US$8,49/GJ, respectivamente. A energia elétrica em industrias brasileiras
geralmente é fornecida pelo Mercado Livre® € o valor utilizado foi de US$0,075/kW.

O custo com o tratamento de residuos foi considerado nulo, pois, além de ndo deixar
residuos de solventes, a matriz que resta nao ¢ toxica e ainda pode ser usada em outros processos
ou ainda ser compostada. Partindo do pressuposto de que a unidade de extra¢do supercritica sera
instalada juntamente com a empresa geradora do residuo, o custo de compra e transporte do residuo
de pimenta foram considerados nulos. Por outro lado, esse residuo passa por pré-tratamentos de

secagem e trituragdo que possuem um custo de US$30,00/ton (DE AGUIAR et al., 2018).

5 https://www.mercadolivredeenergia.com.br/
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao do residuo

Através dos procedimentos descritos no Capitulo 3 foi possivel determinar algumas das
caracteristicas do residuo de pimenta. A umidade encontrada foi de 42,37 £+ 0,18%. Segundo
Galvao et al. (2013), extragdes supercriticas podem ser realizadas com matrizes contento até 12%
de umidade. A alta umidade faz com seja necessario a secagem do residuo antes do processo de
extragcdo supercritica a fim de impedir uma competicdo entre a dgua e o solvente (COz) (DE
MELO; SILVESTRE; SILVA, 2014; MARTINEZ, 2007).

O teor de cinzas encontrado foi de 18,24 + 0,00%. Esse valor é bastante superior ao
apresentado por Emmanuel-lkpeme, Henry e Okiri (2014) (9,78 + 0,04%) para pimenta do género
Capsicum annuum. No entanto, a variedade utilizada por eles nao foi especificada (pode ser que
uma variedade diferente da jalapenho tenha sido escolhida) e utilizou-se a pimenta inteira, o que
pode justificar a diferenca entre os teores de cinza. Nesse mesmo trabalho, Emmanuel-Ikpeme,
Henry e Okiri (2014) estudaram o teor de cinzas para pimentas dos géneros Capsicum genus e
Capsicum frutensces obtendo valores de 10,78 + 0,04% e 16,77 = 0,04%, respectivamente, o que
mostra uma variacao consideravel entre o teor de cinzas de diferentes tipos de pimenta.

A densidade real da amostra foi determinada pelo picndmetro a hélio como sendo
1327 kg.m?, com desvio padrio de 0,0042. Tal valor é préximo ao obtido por de Aguiar e
colaboradores (2013) que apresentaram 1250 kg.m™ para a densidade real de pimenta malagueta
seca em estufa (a pimenta inteira foi utilizada). Para a densidade bulk foi encontrado o valor de
431 + 2 kg.m? para particulas de 0,48 mm. Azabou e colaboradores (2017) reportaram uma
densidade bulk de 260 kg.m™ para sementes de Capsicum annuum trituradas de forma a
apresentarem tamanhos inferiores a 0,8 mm. O fato de o residuo utilizado por este trabalho ser
composto de cascas e sementes e o residuo utilizado por Azabou e colaboradores (2017) ser
composto apenas de sementes e a diferenca entre os tamanhos de particulas utilizados justificam a
grande diferenga nos valores de densidade bulk. A obtenc¢do de um valor de densidade real maior
que a bulk é esperado pois, para um mesmo valor de massa, o volume contabilizado na densidade

bulk ¢ maior que na densidade real por considerar os espacos vazios entre as particulas e porosidade
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do material, consequentemente a razdo entre as grandezas massa ¢ volume fica menor
(EISENBIES et al., 2019; LOWELL et al., 2004).

A atividade de 4gua foi de 0,833 + 0,003 para a amostra antes do processo de secagem e
0,482 + 0,007 para a amostra seca a 70 °C por 3 horas. Segundo Achata e colaboradores (2015), o
desenvolvimento microbiano ¢ prevenido quando a atividade de 4gua apresenta valores inferiores
a 0,6. Assim, pode-se dizer que as amostras secas apresentaram um teor de umidade

suficientemente baixo para prevenir o desenvolvimento de microrganismos.

A

Figura 10 apresenta as imagens obtidas através de microscopia eletronica de varredura
(MEV) em que 1 e 2 sdo a casca e a semente antes da extragcdo e 3 e 4 sdo a casca e a semente,
respectivamente, apos o processo extrativo. Comparando as imagens, ndo foram identificadas

mudangas superficiais visiveis antes e apds o procedimento de extragao.
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Figura 10 — MEV do residuo de pimenta antes e depois da extragao

4.2 Analise granulométrica

O residuo de pimenta classificado antes do processo de trituragdo apresentou granulometria
entre 7 (2,8 mm) e 65 mesh (0,212 mm), sendo que 57% das particulas ficaram retidas pela peneira
de 10 mesh (1,7 mm). As particulas utilizadas nos testes para identificar a influéncia do processo
de trituragdo no rendimento da extracdo e nos experimentos de Soxhlet apresentaram
granulometria entre 10 e 65 mesh sendo que 46,95% das particulas ficaram retidas na peneira de
16 mesh (1 mm), 40,45% na peneira de 32 mesh (0,5 mm) e 12,60% na de 65 mesh (0,212 mm).
O rendimento da extragdo supercritica utilizando a pimenta sem triturar e ap0s trituragdo teve um
aumento de 2% no rendimento. Isso ocorre porque células intactas apresentam maiores resisténcias
a transferéncia de massa (REVERCHON; KAZIUNAS; MARRONE, 2000).

Nos experimentos seguintes foram testados os intervalos de particulas de 10 a 16, 16 a 32
e 32 a 65 mesh separadamente. Os experimentos foram realizados a 40 °C e 250 bar. O rendimento

obtido para cada tamanho de particula ¢ apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Rendimento dos experimentos de extragao supercritica para diferentes tamanhos de

particulas
Tamanho de particula Rendimento (%)
(mesh)
10al6 3,87
16 a32 7,48
32a65 10,98

Analisando a Tabela 3, percebe-se que a diminui¢cdo do tamanho de particula aumentou o
rendimento da extragdo. Esse era um resultado esperado pois particulas mais trituradas apresentam
paredes celulares mais degradadas. Assim, uma maior quantidade de soluto se torna de facil acesso
ao solvente, favorecendo o mecanismo de convec¢ao. Em particulas de maior tamanho, a extracao
tende a ser controlada pelo mecanismo de difusdo, que ¢ mais lento que o de convecgao (DEL
VALLE; UQUICHE, 2002). Além disso, o contato entre soluto e solvente também ¢é favorecido
pelas maiores superficies apresentadas por menores tamanhos de particulas. Na extragdo
supercritica de Capsicum frutensce realizada por Silva e Martinez (2014), foi observado o mesmo
comportamento.

A variacao no rendimento também pode ser explicada pela diferenca na composigao das
partes retidas nas peneiras. Del Valle e Uquiche (2002) observaram que particulas de sementes de
rosa mosqueta retidas em peneiras de maior abertura eram geralmente mais rigidas e desprovidas
de oleo, ao contrario de particulas menores que se apresentaram mais frageis e com maior

concentracao de dleo.

4.3 Extraciao Soxhlet

A Tabela 4 apresenta os rendimentos obtidos na extracdo Soxhlet para os diferentes
solventes utilizados. O maior rendimento obtido pelo uso do etanol pode significar uma maior
presenca de compostos polares no residuo. Por outro lado, o fato da temperatura de ebuli¢ao do
etanol ser superior as dos demais solventes pode ter contribuido com a transferéncia de massa do
soluto melhorando o rendimento da extra¢do. A influéncia do tipo de solvente no rendimento da
extragdo foi estatisticamente significante quando analisado através um quadro de ANOVA

(Apéndice A) seguindo um planejamento one-way (p < 0,05). Ressalta-se que a mudanga do
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solvente esta relacionada com diferentes propriedades fisicas e quimicas do solvente e com a

temperatura de operagao do processo.

Tabela 4 — Rendimentos das extracdes Soxhlet

Temperatura Rendimento total
Solvente Desvio padrao
°O) (%)
Etanol 78 15,5 0,5
Acetona 56 9,2 0,1
Hexano 68 8,45 0,35

Os rendimentos obtidos pela extracdo supercritica para o mesmo tamanho de particula
foram de 4,55% para a condi¢ao de 40 °C e 150 bar e 7,40% para a condicao de 60 °C e 250 bar.
A extragdo supercritica obteve rendimentos mais préoximos daqueles obtidos pelo hexano,
provavelmente devido a apolaridade tanto o CO; quanto o hexano. Tal fato é de interesse, visto
que os extratos obtidos por extragdo supercritica ndo apresentam residuo de solvente e se mostram
de melhor qualidade. Outra vantagem de extratos de pimenta obtidos por tecnologia supercritica ¢
que, segundo Chouaibi e colaboradores (2019), eles sdo menos suscetiveis a oxidagdo que os
extratos obtidos por tecnologia Soxhlet.

Sandoval-Castro e colaboradores (2017) fizeram a extragdo de residuo desengordurado de
pimenta jalapenho pasteurizada utilizando etanol e tecnologia sonica. Apesar das condigdes
operacionais da extracdo e de pré-tratamento das amostras terem sido diferentes, os autores
obtiveram um rendimento (12,48%) da mesma ordem de grandeza do encontrado neste trabalho

para a extra¢ao utilizando etanol e aparato Soxhlet.

4.4 Extracao Supercritica

Na Tabela 5 sdo apresentados a média e o desvio percentual dos rendimentos obtidos pelas
duplicatas para as extragdes supercriticas. Observa-se que os rendimentos das extragdes sem
cossolvente foram bastante proximos dentro da faixa de condicdes utilizadas. Através do software
STATISTICA 7.0 a influéncia dos parametros temperatura e pressdo no rendimento final da
extragdo foi avaliada. Foi realizado um planejamento 2, utilizando a média do rendimento das

duplicatas (sem cossolvente) e verificou-se que nenhum dos parametros foi estatisticamente
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significante para p < 0,05 (Quadro de ANOVA no Apéndice A). As duplicatas das extracdes sem
cossolvente também foram analisadas separadamente por um planejamento fatorial 2x2 com 2
réplicas e, nesse caso, a temperatura se mostrou estatisticamente significante no rendimento da

extragdo para p < 0,05 (Apéndice A).

Tabela 5 — Rendimento dos experimentos de extragao supercritica

Rendimento Desvio

Experimento Temperatura Pressao Cossolvente
(“o) (o)
1 40 °C 200 bar - 9,38 0,17
2 40 °C 250 bar - 9,41 0,32
3 60 °C 200 bar - 9,60 1,17
4 60 °C 250 bar - 9,68 0,88
5 40 °C 250 bar Etanol 10,08 0,97

A adig@o de etanol como cossolvente foi estatisticamente significativo (p < 0,05) no
aumento do rendimento das extracdes (Apéndice A). Como o etanol ¢ um solvente polar, ao
contrario do CO; que ¢ apolar, ele provavelmente fez a solubiliza¢do de compostos que ndo haviam
sido solubilizados pelo CO2. O mesmo comportamento foi observado por Marinho e colaboradores
(2019) na extracao de 6leo de gérmen de milho.

Os rendimentos das extragdes supercriticas sem cossolvente foram inferiores aos obtidos
por de Aguiar e colaboradores (2013) que obtiveram rendimento de 13,6 e 12,5% para a extragdo
de pimenta malagueta a 250 bar e 40 e 60 °C, respectivamente. A diferenca entre as pimentas € o
fato de de Aguiar e colabores (2013) terem utilizado a pimenta inteira podem justificar essa
diferenca.

Observando a Figura 11, que mostra as duplicatas da extracdo com condi¢gdes operacionais
de 40 °C e 250 bar, percebe-se que a extracdo supercritica de residuo de pimenta realizada na

unidade descrita pela Figura 6 ¢ reprodutivel.
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Figura 11 — Reprodutibilidade da extragao.

A Figura 12 apresenta as curvas globais de extracdo (média das duplicatas) para as
diferentes condi¢des de temperatura e pressdo, sem cossolvente. E possivel observar que, por mais
que o rendimento final seja muito préximo, a cinética de extragdo nao ¢ a mesma para diferentes
condigdes operacionais estudadas. A extra¢ao mais longa foia de 60 °C e 200 bar, essa € a condi¢ao
em que o CO; apresenta a menor densidade e consequentemente o menor poder de solvatagdo. Na
condi¢do de 40 °C e 250 bar, na qual o CO; apresenta maior densidade, a curva de extracdo ¢ mais
vertical com relagdo as demais, ou seja, considerando-se um mesmo tempo, uma maior quantidade
de extrato € obtida nessa condic¢ao. Por outro lado, mesmo a densidade do CO» a 40 °C e 200 bar
sendo maior que a 60 °C e 250 bar, o rendimento é um pouco maior nesse segundo caso. E possivel
que a temperatura mais elevada tenha favorecido um aumento da pressdo de vapor do soluto,

facilitando sua extragao.
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Figura 12 — Média das duplicatas das curvas globais de extracao

4.5 Caracterizacao dos extratos

Os extratos foram caracterizados conforme os métodos descritos em 3.2.

4.5.1 Fenolicos totais

A Tabela 6 apresenta a quantidade de fenolicos totais em cada condigdo de extracao
(valores médios e desvios percentual das duplicatas). Os valores estio em mg de acido gélico
equivalente por g de extrato. Observa-se que tanto o aumento de temperatura quanto o de pressao
na extragdo supercritica sem cossolvente parecem favorecer a obtengdo de compostos fendlicos.
No entanto, quando esses rendimentos sdo analisados por um planejamento fatorial 2x2 com 2
réplicas, apenas a temperatura ¢ estatisticamente significativa (p < 0,05) (Apéndice A). Quanto a
extracdo Soxhlet, percebe-se que o uso de solventes mais polares favoreceu a extragdo de
compostos fenolicos. Nota-se também que a extracdo com hexano teve rendimento préximo aos
obtidos pelas extragdes supercriticas, provavelmente pelo fato de tanto o hexano quanto o didxido
de carbono serem solventes apolares. A adi¢do de etanol a extragdo supercritica na condi¢do de

40 °C e 250 bar parece ter favorecido o rendimento da extra¢do de fendlicos. Entretanto, quando

49



analisado pelo quadro de ANOVA (Apéndice A), seguindo um planejamento one-way, a adi¢ao

de cossolvente nao foi estatisticamente significante (p < 0,05).

Tabela 6 — Fenolicos totais nos extratos para as diferentes condi¢des de extracao

Condicao Fendlicos

Média Desvio

(mg.g™! de extrato) (%)

40 °C e 200 bar 12,30 7,74

40 °C e 250 bar 14,28 0,13

60 °C e 200 bar 15,89 6,15

60 °C e 250 bar 16,73 1,71

40 °C, 250 bar e etanol 15,66 5,90

Soxhlet etanol 23,62 2,80

Soxhlet acetona 23,94 3,18

Soxhlet hexano 17,18 7,27

Com relagdo a quantidade de fenolicos no residuo, obteve-se 383 mg de 4cido galico
equivalente/100 g de residuo seco na extragdo Soxhlet usando acetona (maximo rendimento) e
114,05 de 4cido galico equivalente/100 g de residuo seco na extracao supercritica a 40 °C e 200
bar (menor rendimento). Ambos valores foram superiores ao encontrado por Medina-Juarez e
colaboradores (2012) (59,34 mg de 4cido galico equivalente/100 g de pimenta seca) para o fruto
de pimenta jalapenho extraido com metanol. Entretanto, os valores obtidos no presente trabalho
foram inferiores aos encontrados por Alvarez-Parrilla e colaboradores (2011) que reportaram
valores entre 745 e 1028 mg de acido galico equivalente/100 g de amostra seca para jalapenho
extraido com metanol colhidos em diversos lugares e tendo passado por diferentes tratamentos.
Dessa maneira, pode-se dizer que o método extrativo ndo € o unico fator que influencia o
rendimento da extracdo: diferentes maturagdes, climas e propriedades do solo no qual a pimenta
se desenvolveu também sdo alguns dos fatores que influenciam na composi¢ao da pimenta (DA

SILVA; ROCHA-SANTOS; DUARTE, 2016).
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4.5.2 Flavonoides totais

A Tabela 7 apresenta as quantidades de flavonoides presentes nos extratos obtidos em
diferentes condic¢des de extragdo (valores médios e desvios percentual das duplicatas). A variacdo
dos parametros de extragdo supercritica utilizados ndo pareceu influenciar na obtengdo desses
compostos. Assim como para os fenolicos, na extragdo Soxhlet, o uso de solventes polares pareceu
mais vantajoso. Analisando a obten¢ao de flavonoides por meio das extragdes supercriticas sem
cossolvente através de um quadro de ANOVA (Apéndice A), seguindo um planejamento fatorial
2x2 com 2 réplicas, encontra-se que nem a temperatura, nem a pressao e nem a interagao desses
dois parametros sao estatisticamente significativas. A adi¢ao de cossolvente também nao pareceu

favorecer a extragdo desses compostos.

Tabela 7 — Flavonoides totais nos extratos para as diferentes condigdes de extragdo

Condigao Flavonoides

Média Desvio

(mg.g”! de extrato) (%)

40 °C e 200 bar 0,65 1,21

40 °C e 250 bar 0,63 7,28

60 °C e 200 bar 0,64 4,47

60 °C e 250 bar 0,67 0,76

40 °C, 250 bar e etanol 0,60 3,84

Soxhlet etanol 1,33 1,52

Soxhlet acetona 1,52 1,09

Soxhlet hexano 0,63 6,09

Os valores obtidos aqui foram superiores aos encontrados no trabalho de Chouaibi e
colaboradores (2019) que apresentaram uma concentracdo de flavonoides totais de 0,0175 e
0,0211 mg.g' de extrato de semente de pimenta Capsicum annuum, respectivamente para
extracdo Soxhlet utilizando hexano como solvente (6 horas de extragdo) e extracdo supercritica
realizada a 40 °C, 1000 bar. Como o residuo utilizado aqui ¢ composto de cascas e sementes, pode
ser que a diferenga indique que as cascas apresentem boa parte dos flavonoides totais do residuo.

No entanto, Chouaibi e colaboradores ndo especificam a variedade da pimenta estudada por eles e
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utilizam condi¢des de secagem e de extracao diferentes, que também podem ser a justificativa da

diferenca.

4.5.3 Acidos graxos

Utilizando como padrdo o heptadecanoato de metila foi possivel encontrar a concentragao
de 4cidos graxos no extrato através da comparacao entre as areas do pico do padrao e dos demais
compostos. No presente trabalho, observou-se que cerca de 74% do extrato ¢ composto de acidos
graxos. Em todos os extratos, o 4cido linoleico foi identificado como majoritario com relagdo aos
demais 4cidos graxos, sendo aproximadamente 76% do total. Também foram identificados cerca
de 10% de 4cido oleico e 14% de 4cido palmitico. Azabou e colaboradores (2017) obtiveram um
teor proximo de acido linoleico (70,93%) para 6leo de sementes de pimenta Capsicum anuumm
(residuo industrial) extraido por hexano. Esses autores também relataram 12,18% de acido oleico
e 11,9% de 4cido palmitico nos extratos obtidos. Por sua vez, Li et al. (2011) obtiveram 14,38%
de 4cido oleico e 17,9% de acido palmitico em extratos de semente de pimenta vermelha Capsicum
annumm extraida em tecnologia supercritica (47,67 °C e 271,7 bar). Os mesmos autores (Li et al.)
também observaram que ndo houve mudanca de composi¢ao do extrato com relacdo a acidos

graxos quando etanol foi adicionado como cossolvente.

4.5.4 Carotenoides

Baseado no método de Nagata e Yamashita (1992) foi possivel obter a quantidade de -
caroteno e licopeno nos extratos, os quais estdo apresentados na Tabela 8 (média das duplicatas +
desvio percentual). Nas extragdes supercriticas sem cossolvente, tanto a temperatura, quanto a
pressdo, quanto a interacao entre essas duas variaveis foi estatisticamente significante (p < 0,05)
(Apéndice A) na obtengdo de B-caroteno e licopeno. Esse comportamento esta de acordo com
dados de solubilidade desses compostos encontrados na literatura. O trabalho de Uquiche e
colaboradores (2004) apresenta o aumento da solubilidade desses compostos em CO; supercritico
com o aumento da pressdo e o trabalho de Sovova e Stateva (2019) apresenta o aumento da
solubilidade devido a temperatura. Estudos de solubilidade de equilibrio como os de Cygnarowicz
et al. (1990) e Shi et al. (2007) mostram que a solubilidade de carotenoides em CO; supercritico

podem ser melhoradas com a adi¢ao de pequenas quantidades de etanol. Tal fato foi observado no
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presente trabalho, em que a adicdo de etanol como cossolvente se mostrou estatisticamente

significante (p < 0,05) na extragdo de B-caroteno e licopeno.

Tabela 8 — B-caroteno e licopenos totais nos extratos

B-caroteno Licopeno
Condicao

(mg.g! de extrato) (mg.g! de extrato)

40 °C e 200 bar 0,27 £9,95 0,05 +9,85

40 °C e 250 bar 0,35+ 10,00 0,14 +7,37

60 °C e 200 bar 0,25+ 6,92 0,05 +£9,80

60 °C e 250 bar 0,70 £ 9,46 0,25+ 7,63

40 °C, 250 bar e etanol 1,26 £ 0,51 0,49 + 3,85

Soxhlet etanol 1,20+ 4,71 0,51 £1,25

Soxhlet acetona 2,01 £0,88 0,87 £2,47

Soxhlet hexano 1,92 £5,18 0,78 £ 0,81

Quanto as extragdes Soxhlet, a extragdo com acetona foi a que apresentou maior
rendimento, seguida de hexano e etanol. Esses resultados também estdo de acordo com dados de
solubilidade encontrados na literatura. A literatura mostra que a solubilidade em etanol menor que
em hexano e acetona e solubilidade em hexano pode ser maior que a da acetona dependendo do
tipo de isdmero da molécula (Craft e Soares, 1992; Honda et al., 2018; Murakami et al., 2017).

Escrevendo os valores da Tabela 8 em relacdo ao residuo, tem-se que os valores de [-
caroteno ficaram entre 23,24 ¢ 188,3 mg.kg™! de residuo seco. Dentro desses valores, o Soxhlet
com acetona apresentou um rendimento de 186,97 mg de B-caroteno/kg™! de residuo seco. Tal valor
¢ comparavel com o de Topuz e colaboradores que utilizaram a pimenta inteira, ¢ ndo apenas
cascas e sementes, e utilizaram condicdes de secagem diferentes. Topuz e colaboradores (2011)
obtiveram concentragdo de B-caroteno de 161,6 + 8,7 mg.kg™! de paprica de pimenta jalapenho
seca em estufa a 60 °C por 7 £ 0,5 horas e extraida com acetona.

Quanto ao licopeno, o maior valor encontrado foi de 88,1 mg.kg™! de residuo seco na extragio
Soxhlet utilizando acetona. Esse valor ¢ inferior ao reportado no trabalho de Navarro e

colaboradores (2006) que foi de 322 mg.kg! de pimenta Capsicum annuum seca por liofilizacio e
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extraida através da solu¢ao de Nagata e Yamashita (1992) (acetona-hexano, 4:6). A pimenta
utilizada por Navarro e colaboradores, apesar de ser Capsicum annuum nao ¢ de variedade
jalapenho e sim Califérnia, o que pode ser uma das justificativas dessa diferenca. Outro fato que
pode justificar a diferenga € a possivel degradacao do licopeno durante o processamento industrial

da pimenta jalapenho.

4.5.5 Atividade Antioxidante (DPPH)

Tanto as amostras obtidas por extragao supercritica quanto as obtidas pela extragao Soxhlet
apresentaram valores de ICso bastante proximos ou superiores 200 pg.mL!. Como amostras com
valores de ICso superiores a 200 pg.mL™! sdo consideradas inativas quanto ao poder antioxidante
(REYNERTSON; BASILE; KENNELLY, 2005), tem-se que os extratos obtidos no presente
trabalho apresentaram pouco ou nenhum poder antioxidante.

Os valores de ICso obtidos neste trabalho sdo inferiores em comparacdo com o reportado
por Sandoval-Castro e colaboradores (2017), que também avaliaram residuo de pimenta jalapenho.
Enquanto Sandoval-Castro et al. (2017) obtiveram valores de ICso de 9390 e 7830 pg.mL™! para o
extrato etanolico do residuo de pimenta das regides de Chihuahua e Sinaloa (México),
respectivamente, os valores obtidos por este trabalho variaram entre 151,36 e 300 pg.mL™.
Pequenos valores de ICso (< 200 pg.mL™) sdo de interesse, pois significa que menos amostra foi
necessaria para inibir em 50% o radical utilizado na analise. Portanto, os extratos obtidos por este
trabalho apresentaram mais compostos antioxidantes que os extratos obtidos por Sandoval-Castro
et al., (2017). Chouaibi e colaboradores (2019) também obtiveram valores de ICso superiores aos
obtidos no presente trabalho, sendo 5360 pg.mL' para extragio Soxhlet com hexano e
4830 pg.mL! para extragdo supercritica (40 °C, 1000 bar). Esses autores extrairam residuo

industrial composto por sementes de Capsicum annuum.

4.6 Modelagem matematica da cinética de extracao

A Figura 13 mostra o ajuste do modelo empirico proposto por Esquivel, Bernardo-Gil e
King (1999) as curvas globais de extra¢do nas diferentes condi¢cdes de pressdo e temperatura.
Nessa figura estdo representadas as curvas nas quais dois parametros foram considerados para o

ajuste (mg e b).
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Figura 13 — Ajuste do modelo de Esquivel et al. as curvas globais de extra¢do considerando m, e

b como parametros de ajuste

Na Tabela 9 estdo apresentados a equagdo e os pardmetros m, € b do modelo empirico,

assim como o coeficiente de determinagdo (R?). Através dessa tabela € possivel ver que os valores

calculados para mq sdo relativamente proximos, apresentando uma diferenga inferior a 10% com

relacdo a média. Os autores do modelo sugerem que o ajuste seja refeito utilizando a média dos

valores obtidos para my. A Tabela 10 e a Figura 14 referem-se ao ajuste utilizando o valor médio

de my.

Tabela 9 — Equacdo e pardmetros mo € b do modelo empirico e valores do coeficiente de

determinagdo (R?)
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Figura 14 — Ajuste do modelo empirico as curvas globais de extragdo considerando my = 3,6g

Comparando as Figuras 13 e 14, observa-se que a consideragdo de um mo médio pouco

interferiu no ajuste das curvas. Comparando as Tabelas 9 e 10 ¢é possivel ver que a utiliza¢do de

um valor fixo para m, fez com que o parametro b tivesse variagdes consideraveis, mas pouco
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interferiu nos valores de R? Por ser um modelo empirico o parametro de ajuste b nao tem

significado fisico.

Tabela 10 — Equagdo e pardmetro b do modelo empirico considerando m, = 3,06 g para as
diferentes condigdes de extragdo supercritica sem cossolvente e valores do coeficiente de

determinagdo (R?)

m(t) =mo (t Ji b)

40°Ce 40°Ce 60°Ce 60°Ce
200 bar 250 bar 200 bar 250 bar
b 92,9967 66,4164 175,6719 78,3844
R? 0,9938 0,9839 0,9990 0,9908

Para o ajuste do modelo difusivo de Crank utilizou-se o valor de 0,24 mm para o raio. Esse
valor foi calculado através do didmetro médio obtido na classificagdo granulométrica. Na Tabela
11 estdo a equagdo de Crank, os valores de massa de extrato extraivel (m,) e do coeficiente de
difusividade (D) obtidos através do ajuste desse modelo as curvas globais de extragdo e o

coeficiente de determinac¢do (R?).

Tabela 11 — Equagdo e parametros do modelo de difusivo e valores do coeficiente de

determinagdo (R?)

6 1 n2m?Dt
m(t)=moﬁzﬁexp S

n=1
40°Ce 40°Ce 60°Ce 60°Ce
200 bar 250 bar 200 bar 250 bar

mo [g] 3,8267 3,4493 34227 4,0201
D*10'7 [m*min"] 1,06 1,90 0,71 1,14
R 0,9586 09550 09776 0,9537

Os valores de difusividade (D) sdo inferiores aos apresentados por Galvao e colaboradores

(2013), que obtiveram valor de 3,55.10° m>.min! para a extragdo supercritica de 6leo de linhaga
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a 50 °C e 250 bar. Os valores de difusividade também foram menores que os obtidos por Nasir e
colaboradores (2017), os quais apresentaram ordem de grandeza na faixa de 10°!! para noz-de-
galha.

Na Figura 15 estdo apresentados os ajustes do modelo difusivo de Crank as curvas globais
de extracdo. Verifica-se que o modelo difusivo ndo descreveu bem o processo em nenhuma das
condigdes estudadas. Isso faz com que os valores preditos para os parametros nao sejam confiaveis.
E esperado que modelos difusivos ndo descrevam bem a cinética de extragdes supercriticas, pois
a difusdo ndo ¢ o unico mecanismo de transferéncia de massa do processo (CAVALCANTI;
ALBUQUERQUE; MEIRELES, 2016).
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Figura 15 — Ajuste do modelo difusivo as curvas globais de extragao

A Figura 16 apresenta os ajustes do modelo logistico proposto por Martinez e

colaboradores (2003) as curvas globais de extragio. E possivel ver que dentre os modelos
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apresentados até aqui, esse foi o que melhor descreveu a cinética de extracdo supercritica de
oleorresina de pimenta jalapenho nas condicdes estudadas. Esse melhor ajuste pode ser explicado
pela quantidade de parametros. Até entdo os modelos tinham sido ajustados utilizando-se dois

parametros e no modelo logistico foram utilizados trés parametros de ajuste (mo, C € tm).
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Figura 16 — Ajuste do modelo logistico as curvas globais de extragao

Os parametros do modelo logistico estdo apresentados na Tabela 12, juntamente com a

equacgao do modelo e o R2. Observa-se que os valores preditos para m, foram proximos para todas

as condi¢des, o que significa que a quantidade maxima de extrato a ser obtida ¢ independente de

temperatura e pressao nas condi¢des estudadas. No entanto, ressalta-se que o tempo necessario

para se obter todo o extrato varia sob influéncia desses parametros (Figura 12). O parametro C ndo

tem significado fisico. O pardmetro t,,, correspondente ao tempo em que ocorre a maxima taxa de

extracdo, apresentou valores relativamente proximos. E esperado que a maxima taxa ocorra no
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primeiro periodo de extragdo, pois ha soluto de facil acesso € o0 mecanismo de transferéncia de
massa dominante € a convecgao, mais rapida que a difusdo. Logo, os valores de t,,, foram préximos
porque as inclinagdes do primeiro periodo de extragao, ou seja, as taxas de transferéncia de massa

desse periodo, ndo mudaram muito para as condi¢gdes estudadas.

Tabela 12 — Equagao e parametros do modelo logistico e os valores de R?

m(t) = mg 1+ exp(Cty) B ]
exp (Cty,) L1 +exp [C(ty, —t)]

40°Ce 40°Ce 60 °C e 60 °C e
200 bar 250 bar 200 bar 250 bar

mo [g] 1,96 1,91 1,94 2,04

C [min™] 0,025 0,045 0,013 0,029

tm [min] 10,14 16,31 9,17 14,74
R? 0,9992 0,9989 0,9966 0,9985

A Tabela 13 e a Figura 17 apresentam os parametros e os ajustes do modelo de splines.
Como trés retas foram ajustadas, foi possivel associar o modelo gerado pelas splines com as trés
regides de transferéncia de massa (CER, FER e DC) de acordo com o modelo classico de Sovova
(1994).

Os dados da Tabela 13 mostram uma diminui¢do nos tempos de tcer € trer COm 0 aumento
da pressdo e com a diminui¢do de temperatura. Verificando esses dados estatisticamente através
de um quadro de ANOVA (Apéndice A) seguindo um planejamento fatorial 2x2 com 2 réplicas
obtém-se que a temperatura, a pressao € a interagdo entre essas duas variaveis sao estatisticamente
significativas (p < 0,05) nos parametros de tcer € trer. Logo, conclui-se que temperatura, pressao

e a interagao delas influenciam na cinética da extrag¢do supercritica.

Tabela 13 — Equagdo e parametros do modelo de splines e valores do coeficiente de

determinagdo (R?)
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ML o+ (by #2202 1) 4 (by L2 ALy ) + (b * 22 AL)

maLiM MmALIM MmALIM MmALIM
40°Ce 40°Ce 60 °C e 60 °Ce
200 bar 250 bar 200 bar 250 bar
tceEr [min] 43 28 73 32
trER [min] 111 73 232 94
bo [103] -2,05 -2,88 0,78 -3,76
b1 [10%] 7,91 11,35 4,39 9,39
b2 [10%] -3,95 -4,97 -2,65 -4,26
b3 [103] -3,38 -5,86 -1,43 -4,30
R? 0,9993 0,9990 0,9984 0,9991

O parametro b, ¢ relacionado a taxa de transferéncia de massa (Mcgr) conforme citado por
Santana et al. (2018). Tais valores aumentaram com o aumento de pressdo e diminuiram com o
aumento de temperatura. Isso pode ser explicado pela densidade do CO,. Em uma mesma
temperatura, o aumento da pressdo aumenta a densidade do CO; juntamente com seu poder de
solvatacdo (IFTIKHAR; TAN; ZHAO, 2018). Por outro lado, em uma mesma pressao, o aumento

da temperatura nao ¢ favoravel ao poder de solvatacao do CO,.

104 | 40 °C e 200 bar 104 | 40 °C e 250 bar

— 8 7 — 8 7
8 64 g 64
= =
£ £
S 49 S 49
= =
o o
~ 2 ~ 2

7 = Experimental 7 = Experimental
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Figura 17 — Ajuste do modelo de splines as curvas globais de extracao

4.7 Analise econdomica

O valor cotado no mercado chinés para o sistema com 3 extratores foi de US$ 1.200.000,00.
O CEPCI de 2012 ¢ de 584,6, o CEPCI de 2018 ¢ de 603,1 e o valor do sistema de extracao
reportado por Albuquerque e Meireles (2012) foi de US$1.150.000,00. Portanto, a unidade de 2
extratores foi considerada tendo um custo US$1.186.392,41.

O custo de mado de obra de todos os processos foi de US$142.560,00 devido as
considera¢des de 7920 horas de operagdo, US$6,00/h por operador e a necessidade de 3
operadores. Conforme explicado anteriormente, o custo de tratamento de residuos do processo foi
considerado nulo.

Tendo que a densidade bulk do residuo é de 431 kg.m™ e que o extrator escolhido possui
0,5 m?, 215,5 kg de residuo sdo processados em cada batelada. Sabendo os valores de S/F para
cada condi¢do, o nimero de bateladas anuais e que a cada batelada perde-se 2% de CO- calculou-
se a quantidade de CO» que precisa ser reposta. Na Tabela 14 sdo expressos os dados do custo de
reposicao de CO> considerando um custo de US$ 2,65/kg de CO,. Analisando a Tabela 14,

percebe-se que a escolha de S/F para o projeto pouco influencia no custo de reposicao de CO>

anual.

Tabela 14 — Razdo S/F [kg de CO»/kg de extrato] e custo de reposi¢do de CO» [US$/ano]
40°Ce 40°Ce 60 °Ce 60 °Ce
200 bar 250 bar 200 bar 250 bar
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S/Fcer 6,1218 4,5914 10,7132 4,5914
COz reposigao 830.407,01 832.216,17 829.561,82 832.216,18
S/FCER FER 12,2436 9,1827 19,1306 10,7132
COz reposicao 827.693,26 830.407,01 829.190,62 829.561,82

S/Frer 16,7132 10,8350 35,2004 14,5393
COz reposigao 828.926,78 829.561,82 830.608,03 828.389,97

A vazio de diéxido de carbono foi considerada como sendo de 1979 kg.h'! baseada no S/F
e nos tempos de extracao. Por exemplo, em 40 °C e 200 bar o S/F ¢ de 6,1218 no fim do periodo
CER (tcer = 40 min), entdo se 215,5 kg de residuo estdo sendo processados, ¢ necessario que
1.319,25 kg de CO; passem pelo extrator durante 40 minutos, dando uma vazdo de
aproximadamente 1979 kg.h'!. A Tabela 14 apresenta o custo de utilidades do processo simulado.
O gasto energético para manter o extrator na temperatura de operagdo foi bastante inferior aos
demais gastos de utilidades, provavelmente porque as temperaturas utilizadas nao sdo altas. Optou-
se por desconsiderar esse custo visto que o erro obtido no valor final é inferior a 1%. Através da
Tabela 15, nota-se que a variagao do custo € pequena com as variagcoes de pressao e temperatura.
Em todas as situagdes, o custo de se refrigerar o CO> foi o que apresentou maior influéncia no
custo de utilidades, representando pelo menos 81% do custo total. Isso sugere que a implementacao
de um sistema de integragdo energética com demais fontes de troca térmica da induastria pode ser

benéfica para a redug@o do custo do processo.

Tabela 15 — Custo anual das utilidades consumidas no processo proposto
40°Ce 40°Ce 60°Ce 60°Ce
200 bar 250 bar 200 bar 250 bar
USS$ 79.477,15 USS$ 81.074,64 USS$ 77.997,24 US$79.624,54

Utilizando Equacao 2 e os valores para cada parametro descrito anteriormente, foi possivel
obter os valores de custo de manufatura (COM) dos processos (Apéndice B). Sabendo o

rendimento de cada extracdo, a massa de matriz processada por batelada e a quantidade de
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bateladas anuais, foi possivel calcular a quantidade de extrato produzida anualmente para cada

condig¢do de extracdo (Apéndice B). Na Tabela 16, estdo expressos dados de custo de manufatura

do extrato em US$/kg de extrato produzido.

Tabela 16 — Custo de manufatura por massa de extrato produzido para os diferentes tempos e
condi¢des de operacdo estudados

Tempos de 40°C e200bar | 40°Ce 250 bar | 60°C e 200 bar | 60 °C e 250 bar
batelada Tempo COM |Tempo COM |Tempo COM |Tempo COM
considerados | [min] [US$/kg] | [min] [US$/kg] | [min] [US$/kg] | [min] [US$/kg]

CER 40 16,83 30 12,57 70 28,74 30 15,21
CER.FER 80 20,73 60 14,31 125 36,19 70 17,98
FER 110 23,40 70 15,24 230 47,36 95 19,58

De todas as condigdes, a de 40 °C e 250 bar apresentou menor custo, o que era esperado
visto que sua taxa de extracao foi a maior. O custo na condi¢do de 60 °C e 200 bar se mostrou
bastante discrepante das demais, tal fato ¢ explicado pelos maiores tempos de extragao requeridos
para atingir os mesmos rendimentos das demais condicdes.

O custo de venda de um extrato obtido por tecnologia supercritica ¢ dificil de ser
encontrado por esta ser uma tecnologia pouco empregada industrialmente. Todavia, de Aguiar e
colaboradores (2018) reportaram um valor de venda de US$ 104,00/kg de oleorresina de pimenta
da espécie Capsicum com 6% de capsaicina e o mercado indiano indica um valor de US$ 37,00/kg®
para oleorresina de Capsicum com pouca ardéncia. A porcentagem de capsaicina nao foi medida
nos extratos desse trabalho, mas esses podem ser considerados valores para comparacao.

Comparando os pregos de venda apresentados com o valor de produgdo percebe-se que se
a capsaicina estiver presente nos extratos em propor¢do igual ou maior que 6%, o processo ¢
economicamente vidvel em qualquer condi¢ao de operagao estudada. Por outro lado, se o custo de
US$37,00/kg for considerado, o processo a 60 °C e 200 bar ¢ inviavel se realizado até o fim do

segundo periodo de extracao.

A

6 https://www.indiamart.com/proddetail/capsicum-oleoresin-scfe-17851105691.html consultado em 28 de novembro
de 2019.
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apresenta a influéncia dos parametros FCI, Cor, Cut, Cwt € CrmM no custo de manufatura

(COM) para a condigao de 40 °C e 250 bar operando até o tcer. A maior influéncia foi a do custo

de matéria-prima, isso provavelmente ocorre devido a grande quantidade de bateladas anuais nessa

condi¢do de extragdo, o que exige uma grande reposi¢do de CO; e a renovacao da matriz dentro

do extrator (custo de pré-tratamento).

Tabela 17 — Influéncia dos pardmetros do custo de manufatura na condi¢do de 40 °C e 250 bar

operando até o tcer

Custo Porcentagem
[US$/ano] [%o]
FCI 336.000,00 17,33
CoL 389.188,80 20,07
Cur 99.721,80 5,14
Cwr 0 0,00
Crm  1.149.584,78 59,29

Conforme apresentado no item 2.4, a metodologia de Turton e colaboradores (2018) ¢ um

calculo preliminar do custo de manufatura de processos. Estudos mais aprofundados devem ser

realizados antes da implementac¢do industrial. Outros fatores a serem investigados nesse estudo

mais aprofundado sdo a demanda desse produto pelo mercado, os custos de embalagem e

transporte e as taxas relacionadas a importacdo dos equipamentos.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

5.1 Conclusées gerais

Através dos resultados obtidos nesse trabalho € possivel observar que:

e Menores tamanhos de particulas foram favordveis ao rendimento das extragdes
supercriticas, uma vez que o uso de particulas no intervalo entre 10 e 16 mesh apresentaram
rendimento de 3,87% enquanto que o rendimento foi de 10,98% quando particulas entre 32 e 65
mesh foram utilizadas;

e A extragdo Soxhlet apresentou valores de rendimento proximos aos da extragdo
supercritica, principalmente quando hexano foi usado como solvente. O etanol foi solvente mais
vantajoso quanto ao rendimento total (15,5%) dentre os solventes utilizados;

e Osrendimentos das extragdes supercriticas variaram entre 9,38 e 10,08%. No intervalo
estudado, a variagdo de temperatura e a adigdo de cossolvente foram estatisticamente significantes
no rendimento dos extratos e a pressao nao teve influéncia;

e As quantidades de compostos fenolicos extraidos do residuo tiveram valores
compardveis com os da literatura. A extracdo desses compostos foi favorecida pelo aumento de
temperatura nas extragdes supercriticas e por solventes mais polares na extragdo Soxhlet;

e Dos parametros estudados, apenas a mudanga de polaridade do solvente interferiu no
rendimento da extracdo de flavonoides;

e O composto majoritario apresentado pelos extratos foi o acido linoleico conforme era
esperado em comparacdo com a literatura;

e A quantidade de B-caroteno obtida pelas extracdes foi semelhante a encontrada na
literatura para a paprica do mesmo tipo de pimenta. Por outro lado, o licopeno apresentou valores
menores que os encontrados na literatura para pimenta Capsicum annuumi;

e A analise de antioxidante através do radical DPPH evidenciou que as amostras nao
apresentaram atividade antioxidante;

e Entre os modelos matematicos utilizados, o de splines foi o que apresentou melhor
ajuste as curvas globais de extragdo e os parametros calculados por ele foram importantes na
realizacdo do scale-up e da andlise econdmica preliminar;
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e A temperatura, a pressao e a interacdo entre essas variaveis foi estatisticamente
significante no comportamento cinético das extragdes;
e A andlise econdmica preliminar mostrou que o processo de extragdo supercritica de

residuo de pimenta jalapenho ¢ economicamente vidvel na maioria dos cenarios estudados.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Para dar continuidade aos estudos de extragdo de oleorresina de pimenta utilizando
tecnologia supercritica, sugere-se:

e Fazer uso de outros cossolventes, como a acetona, por exemplo;

e Testar residuos de diferentes pimentas;

e Ajustar outros modelos na busca de melhor descricdo da cinética de extracdo ou
mesmo a complementagdo de dados fisicos, ja que cada modelo aborda diferentes parametros de
ajuste;

e Fazer estudos de demanda e pay-back da andlise econdmica.
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APENDICE A — Quadros de ANOVA

Nos quadros de ANOVA a seguir:

SQ — Soma dos quadrados dos desvios da média do tratamento
GL — Graus de liberdade

QM — Quadrados Médios

Tabela A.1- Quadro de ANOVA de planejamento one-way para a avaliagdo da influéncia do
solvente no rendimento da extragao Soxhlet.
SQ GL QM F P
Média 245,7600 1 245,7600 2730,667 0,000015
Solvente 71,1300 2 35,5650 395,167  0,000233
Erro  0,2700 3 0,0900

Tabela A.2 — Quadro de ANOVA de estudo da influéncia de temperatura e pressao no

rendimento da extragio supercritica utilizando planejamento 2¥

SQ GL QM F P
Pressio 0,000127 1 0,000127 6,6417 0,235640
Temperatura 0,002428 1 0,002428 126,8520 0,056376
Erro 0,000019 1 0,000019
Total SQ 0,002574 3

Tabela A.3 — Quadro de ANOVA de estudo da influéncia de temperatura e pressao no

rendimento da extragdo supercritica utilizando planejamento fatorial 2x2 com duas réplicas

SQ GL oM F p
Média 28,98041 1 28,98041 68250,62 0,000000
Temperatura 0,00485 1 0,00485 11,42 0,027784
Pressiao 0,00025 1 0,00025 0,60 0,483144
Temperatura*Pressao 0,00004 1 0,00004 0,09 0,777722
Erro 0,00170 4 0,00042
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Tabela A.4 — Quadro de ANOVA de estudo da influéncia de cossolvente no rendimento da

extracao supercritica a 40 °C e 250 bar utilizando planejamento one-way

SQ GL QM F P
Média 10,22911 1 10,22911 137451,2 0,001717

Cossolvente 0,01559 1 0,01559 209,4 0,043921
Erro 0,00007 1 0,00007

Tabela A.5 — Quadro de ANOVA de estudo da influéncia de temperatura e pressao na extragao

supercritica de fendlicos utilizando planejamento fatorial 2x2 com duas réplicas

SQ GL oM F P
Média 1751965 1 1751,965 1803,231 0,000002
Pressao 3,971 1 3,971 4,088  0,113264
Temperatura 18,236 1 18,236 18,770  0,012326
Pressao*Temperatura 0,653 1 0,653 0,672 0,458486
Erro 3,886 4 0,972

Tabela A.6 — Quadro de ANOVA utilizando planejamento one-way para analise da influéncia da
adi¢do de cossolvente para a extragdo de fenolicos
SQ GL oM F p
Média 896,1042 1 896,1042 1046,820 0,000954
Cossolvente 1,8906 1 1,8906 2,209 0,275580
Erro 1,7121 2 0,8560

Tabela A.7 — Quadro de ANOVA de estudo da influéncia de temperatura e pressao na extracao

supercritica de flavonoides utilizando planejamento fatorial 2x2 com duas réplicas

SQ GL QM F P
Média 3,361622 1 3,361622 2244,214 0,000001
Pressao 0,000049 1 0,000049 0,033  0,865376
Temperatura 0,000756 1  0,000756 0,505  0,516598
Pressao*Temperatura 0,001575 1 0,001575 1,052 0,363115
Erro 0,005992 4  0,001498
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Tabela A.8 — Quadro de ANOVA de estudo da influéncia de temperatura e pressao na extragao

supercritica de B-caroteno utilizando planejamento fatorial 2x2 com duas réplicas

SQ GL QS F p
Média 1213682 1 1213682 371,2985 0,000043
Temperatura 0,052488 1 0,052488 16,0575 0,016034
Pressdo 0,138865 1 0,138865 42,4824 0,002861
Pressdo*Temperatura 0,070313 1 0,070313 21,5105 0,009749
Erro 0,013075 4  0,003269

Tabela A.9 — Quadro de ANOVA de estudo da influéncia de temperatura e pressao na extragao

supercritica de licopeno utilizando planejamento fatorial 2x2 com duas réplicas

SQ GL QS F p
Média 0,122513 1 0,122513 469,0551 0,000027
Temperatura 0,005263 1 0,005263 20,1515 0,010914
Pressao 0,040328 1 0,040328 154,4010 0,000241
Pressao*Temperatura 0,005660 1 0,005660 21,6719 0,009623
Erro 0,001045 4  0,000261

Tabela A.10 — Quadro de ANOVA de estudo da influéncia de temperatura e pressao no valor de

tcer utilizando planejamento fatorial 2x2 com duas réplicas

SQ GL oM F p
Média 15931,13 1 15931,13 587,3226 0,000017
Pressao 1653,13 1 1653,13 60,9447 0,001453
Temperatura 528,13 1 528,13 19,4700 0,011578
Pressao*Temperatura 276,13 1 276,13 10,1797 0,033198
Erro 108,50 4 27,12
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Tabela A.11 — Quadro de ANOVA de estudo da influéncia de temperatura e pressao no valor trer

utilizando planejamento fatorial 2x2 com duas réplicas

SQ GL oM F p
Média 130305,1 1 130305,1 26729,26 0,000000
Pressao 15051,1 1 15051,1 3087,41 0,000001
Temperatura 10011,1 1 10011,1  2053,56 0,000001
Pressao*Temperatura 4656,1 1 4656,1 955,10  0,000007
Erro 19,5 4 4.9
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APENDICE B — Ajuste dos modelos de cinética de extracio

Empirico - Esquivel et al.

Tabela B.1 — Parametros do modelo empirico para a condi¢do de 40 °C e 200 bar com mg e b

como parametros

Estimado Padrao  t-valor p-level Min Max
mo 3,1818 0,112682 28,23711 0,000000 2,95230  3.,4113
b 100,5988 7,261207 13,85428 0,000000 85,80816 115,3893

R?=9941

Tabela B.2 — Parametros do modelo empirico para a condigdo de 40 °C e 250 bar commg e b

como parametros

Estimado Padrao  t-valor p-level Min Max
mo 2,83069 0,124652 22,70867 0,000000 2,57446  3,08692
b 55,68675 5,988805 9,29848 0,000000 43,37659 67,99692
R?=0,9857

Tabela B.3 — Parametros do modelo empirico para a condi¢ao de 60 °C e 200 bar com mg e b

como parametros

Estimado Padrdo t-valor  p-level Min Max
mo 2,7829  0,030138 92,33777 0,00 2,7228 2,8430
b 146,5585 3,912669 37,45742 0,00 138,7623 154,3547
R?=0,9990

Tabela B.4 — Parametros do modelo empirico para a condi¢do de 60 °C e 250 bar com mo € b

como parametros

Estimado Padrdo t-valor  p-level Min Max
mo 3,43365 0,155137 22,13305 0,000000 3,11586  3,7514
b 98,49472 8,688526 11,33618 0,000000 80,69708 116,2924

R?*=0,9929
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Tabela B.5 — Parametros do modelo empirico para a condi¢gdo de 40 °C e 200 bar considerando

me=3,06g

Estimado Padrao  t-valor p-level Min Max

b 92,99670 1,437334 64,70083 0,00 90,07243  95,92098
R*=0,9938

Tabela B.6 — Parametros do modelo empirico para a condi¢gdo de 40 °C e 250 bar considerando

me=3,06g

Estimado Padrao  t-valor p-level Min Max

b 66,41641 1,791701 37,06892 0,00 62,74014 70,09267
R?*=0,9839

Tabela B.7 — Pardmetros do modelo empirico para a condi¢do de 60 °C e 200 bar considerando

mo=3,06g

Estimado Padrao  t-valor p-level Min Max

b 175,6719 0,927660 189,3710 0,00 173,7845 177,5592
R?=0,9990

Tabela B.8 — Parametros do modelo empirico para a condig¢ao de 60 °C e 250 bar considerando

mo=3,06g

Estimado Padrao  t-valor p-level Min Max

b 78,38437 1,646291 47,61272 0,00 75,01733  81,75142
R%=0,9908

Difusivo - Crank

Tabela B.9 — Pardmetros do modelo difusivo para a condi¢do de 40 °C e 200 bar

Estimado Padrao t-valor p-level Min Max
mo 3,826702  1,853735  2,064319  0,047173  0,050767  7,602637
D 0,010615  0,012051  0,880881  0,384951  -0,013931  0,035162
R?*=0,9586
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Tabela B.10 — Parametros do modelo difusivo para a condig¢ao de 40 °C e 250 bar

Estimado Padrao t-valor p-level Min Max
mo 3,449292  1,395790  2,471211  0,020337  0,580204  6,318379
D 0,018988  0,018749  1,012770  0,320503  -0,019551  0,057527

R?*=0,9550

Tabela B.11 — Parametros do modelo difusivo para a condig¢ao de 60 °C e 200 bar

Estimado Padrao t-valor p-level Min Max
mo 3,422737  0,555501  6,161535  0,000000  2,315878  4,529597
D 0,007065  0,002798  2,524886  0,013716  0,001490  0,012641
R>=0,9776

Tabela B.12 — Parametros do modelo difusivo para a condig¢ao de 60 °C e 250 bar

Estimado Padrao t-valor p-level Min Max
mo 4,020067  2,323424  1,730234  0,094598  -0,739250  8,779384
D 0,011353  0,015316  0,741218  0,464733  -0,020021  0,042726

R?=0,9537

Logistico
Tabela B.13 — Pardmetros do modelo de logistico para a condi¢ao de 40 °C e 200 bar
Estimado Padrao t-valor p-level Min Max
mo 1,96384 0,016931 115,9876 0,000000 1,929305 1,99837
C 0,02560 0,001239 20,6686 0,000000 0,023074 0,02813
tm 10,14166 4,571685 2,2184 0,033987 0,817645 19,46567
R?=0,9992

Tabela B.14 — Parametros do modelo de logistico para a condicao de 40 °C e 250 bar

Estimado Padrao t-valor p-level Min Max
mo 1,91280 0,011459 166,9311 0,000000 1,88920 1,93640
C 0,04483 0,001987 22,5594 0,000000 0,04073 0,04892
tm 16,31282 2,050760 7,9545 0,000000 12,08920 20,53644

R?>=0,9989



Tabela B.15 — Parametros do modelo de logistico para a condicao de 60 °C e 250 bar

Estimado Padrao t-valor p-level Min Max

mo 2,03645 0,025510 79,82896 0,000000 1,984106 2,08879
C 0,02939 0,001971 14,90943 0,000000 0,025345 0,03343
tm 14,73859 4,840220 3,04502 0,005144 4,807279 24,66990

R?=0,9985
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APENDICE C — Anilise Econdémica

Aqui estdo apresentadas tabelas com informagdes que nao foram detalhadas ao longo do

texto. A Tabela C.1 apresenta a quantidade de matriz consumida anualmente por cada condicdo e

o custo de pré-tratamento anual.

Tabela C.1 — Quantidade de matriz consumida anualmente e o custo de pré-tratamento anual da

matriz
CER CER.FER FER
Matriz Pré- Matriz Pré- Matriz Pré-

consumida tratamento

consumida tratamento

consumida tratamento

(kg) (US$) (kg) (USS$) (kg) (US9)
40°Ce

2.560.140 7680420 | 1.280.070  38.402,1 930.960 27.928,8
200 bar ’ ’
40°Ce

3.413.520 102.405,6 | 1.706.760  51.202,8 | 1.462.814 43.884,42
250 bar
60°Ce

1.462.814 43.884,42 | 819.115,5 24.573,47 | 445.223 13.356,69
200 bar
60°Ce

3.413.520 10.2405,6 | 1.462.814 43.884,42 | 1.077.931 32.337,93
250 bar

As tabelas de C2 a C4 mostram os valores de cada parametro utilizado no célculo do COM

para as diferentes condi¢cdes de pressdo e temperatura e tempos de extragdo e a Tabela C.5

apresenta a quantidade de extrato obtida anualmente por cada condi¢ao de extracao.
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Tabela C.2 — Valores dos parametros FCI, Cor, Cur, Crm, Cwt € COM para as diferentes

condig¢des de pressao e temperatura para a extracao ocorrendo até tcer

CER

40 °C ¢ 200 bar

40 °C e 250 bar

60 °C e 200 bar

60 °C e 250 bar

FCI
CoL
Cur
Cwr

Crm

COM

$ 1.200.000,00
$ 142.560,00
$ 79.477,15
$ -
$ 907.211,21
$ 1.938.815,49

$ 1.200.000,00
$ 142.560,00
§ 81.074,64
$ -
§ 934.621,78
$1.974.495,39

$ 1.065.608,96
§ 142.560,00
§ 77.997,24
$ -
§ 873.446,24
$ 1.857.834,78

$ 1.200.000,00
$ 142.560,00
$ 79.624,54
$ -
$ 934.621,78
$1.972.711,77

Tabela C.3 — Valores dos parametros FCI, Cor, Cur, Crm, Cwt € COM para as diferentes

condigdes de pressao e temperatura para a extracao ocorrendo até o tcer FEr

CER.FER

40 °C e 200 bar

40 °C e 250 bar

60 °C e 200 bar

60 °C e 250 bar

FCI
CoL
Cur
Cwr

Crm

COM

$ 1.065.608,96
$ 142.560,00
$ 79.477,15
$ -
$ 866.095,36
$ 1.850.613,50

$ 1.065.608,96
$ 142.560,00
$ 81.074,64
$ -
$ 881.609,81
$1.871.661,18

$ 1.065.608,96
$ 142.560,00
$ 77.997,24
$ -
§ 853.764,09
$ 1.833.625,74

$ 1.065.608,96
$ 142.560,00
$  79.624,54
$ -
$ 873.446,24
$ 1.859.836,37
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Tabela C.4 — Valores dos parametros FCI, Cor, Cur, Crm, Cwt € COM para as diferentes

condigdes de pressao e temperatura para a extracao ocorrendo até o trgr

FER
40°Ce200bar 40°Ce250bar 60°Ce200bar 60 °C e 250 bar
FCI $ 1.065.608,96 $ 1.065.608,96 $ 1.065.608,96 $ 1.065.608,96
CoL $ 142.560,00 $ 142.560,00 $ 142.560,00 § 142.560,00
Cur $ 79.477,15 § 81.074,64 $ 77.997,24 § 79.624,54
Cwr $ - $ - $ - $ -

Crm § 856.855,58 § 873.446,24 § 843.964,72 § 860.727,90
COM $ 1.839.248,57 $1.861.619,99 $ 1.821.572,51 $1.844.192,82

Tabela C.5 — Quantidade de extrato produzido anualmente

CER CER.FER FER
Extrato Extrato Extrato
Rendimento Rendimento Rendimento
produzido produzido produzido
(%) (%) (%)
(kg) (kg) (kg)
H0°Ce 4.5 7.1 90884.,97 8.6 80062,56
200 bar > 115206,3 > > > >
40°Ce
4,6 157021,92 7,8 133127,3 8,5 124339,2
250 bar
60°Ce
4,5 65826,63 6,3 5160428 8,8 39179,62
200 bar
60°Ce
3.8 129713,76 7,2 105322,6 8,9 95935,86
250 bar
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