UNIVERSIDADE ESTADUAL DO OESTE DO PARANA - UNIOESTE
CENTRO DE ENGENHARIAS E CIENCIAS EXATAS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO “STRICTO SENSU” EM
ENGENHARIA QUIMICA - NiVEL DE MESTRADO

ESTUDO DA EXTRAGAO DE OLEO DE SEMENTES DE GERGELIM (Sesamun
indicum L.) EMPREGANDO OS SOLVENTES DIOXIDO DE CARBONO
SUPERCRITICO E N-PROPANO PRESSURIZADO

MARINES PAULA CORSO

TOLEDO - PR
2008



MARINES PAULA CORSO

ESTUDO DA EXTRAGAO DE OLEO DE SEMENTES DE GERGELIM (Sesamun
indicum L.) EMPREGANDO OS SOLVENTES DIOXIDO DE CARBONO
SUPERCRITICO E N-PROPANO PRESSURIZADO

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Quimica em
cumprimento parcial aos requisitos para
obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia
Quimica, area de concentragao em
Desenvolvimento de Processos.

Orientadora: Prof. Dra. Marcia Fagundes Klen

Co-orientador: Prof. Dr. Edson Antdnio da Silva

TOLEDO - PR
2008



AGRADECIMENTOS

Aos professores do Curso de pods-graduagdo em Engenharia Quimica da
Universidade Estadual do Oeste do Parana - Campus Toledo, em especial a Prof.
Marcia Fagundes Klen e ao Prof. Edson Anténio da Silva pela orientagao, dedicagao

e incentivo durante a realizagao deste trabalho.

A Universidade Estadual de Maringa, em especial ao prof. Lucio Cardozo

Filho pela contribuigdo e dedicagdo no desenvolvimento dos experimentos.

Ao Instituto de Tecnologia e Pesquisa de Aracaju e a Universidade
Tecnologica Federal do Parana - Campus Medianeira, pela contribuicdo na

realizacao de analises instrumentais.

E a todos que contribuiram direta ou indiretamente para realizacdo deste

trabalho.



“Pensal O pensamento tem poder. Mas
néo adianta s6 pensar. Vocé também tem que
dizer! Diz! Porque as palavras tém poder. Mas
néo adianta s6 dizer. Vocé também tem que
fazer! Faz! Porque vocé so vai saber se o final
vai ser feliz depois que tudo acontecer.”

[Gabriel Pensador]



SUMARIO

1 INTRODUGAO........cceeireerrereertrtesessessesssessessesssssssssssssssssssssssssssessssssssssssesassssssensnns 1
70 1= 1 I 0 1 3
2.1 OBUETIVO GERAL.....coi e ettt e e e e e e e e e e e eeeneaaaaaeeeas 3
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS..... .ottt 3
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA..........coeetereieerteeetessaeseesssssessssssssesssssssssssssssssssssssssssns 4
3.1 OLEOS VEGETAIS. ...ttt st enene s 4
3.2 GERGELIM.....coiiiee et e e e e e e e e e e e eaaaaaaaee s 5
3.2.1 Composigao quimica das sementes de gergelim...........cccceeiiiiiiiiniiiiiiiiieeeinens 7
3.2.2 010 A€ GEIGEIIM ... vttt n et en e e 8
3.2.2.1 Propriedades antioxidantes do 6leo de gergelim..........cccceeviiiiieiiiiiiiiieeeeinnnn, 8
3.2.2.2 Avaliagao da estabilidade oxidativa de Gleos.............ccooveiiiiiiiiiiiiiccecc, 10
3.2.3 Farelo de Gergelim..........o i 12
3.3 EXTRACAO SUPERCRITICA. ... .ottt ettt 13
3.3.1 FlUIdOS SUPEICIITICOS. ... .cceeeiieeeeeeeeee et 15
3.3.1.1 DiOXidO d€ CarbONO.......uueiiei e 18
3.3 1.2 PrOPaN0. ...t eeeees 1O
3.4 MODELAGEM DO PROCESSO DE EXTRACAO SUPERCRITICA.................... 20
3.4.1 MecanismMOS A€ EXIraGA0.......cccccevuuuiiiieieiiieee et e e e e e e eaa s 20
3.4.1.1 Mecanismo da dissolugao lenta.............coouueiiiiiiiiiiiii e, 21
3.4.1.2 Mecanismo do escoamento capilar.............ooooouiiiiiii 21
3.4.2 Modelagem matematica dos dados experimentais de extragao....................... 22
4 MATERIAL E METODOS.......cccoeeereensseessseessseesessssessssssssssssssessssssssssssssssssssessssens 24
4.1 MATERIAL E REAGENTES. ... ..t 24
7Y 1= 0] 10 TR 24
4.2.1 Composi¢ao quimica das SEMENTES.......cccceeeeeiiiiiiieieeeeieer e 24
4.2.1.1 Determinacdo da umidade............ccooeiiiiiiiiiiiiiiiicee e 24
4.2.1.2 Determinacao de Proteinas.........ccuuuiiiiiiiiiiii e 25
4.2.1.3 Determinagao de lIpidios.......ccooeeiiiiiiiiiic e 25
4.2.1.4 Determinagéo do residuo mineral fiX0.............uuuviiiiiiiniiieee e 26
4.2.1.5 Determinacao de carboidratos............ceuuiiiiiiiiiiiiie e 26



4.2.2 Pré-tratamento das SEMENTES. ... ..o 26

A B 1= o= To [ =] o TSP PPPPPPPPP 26
4.2.2.2 Moagem € PeneirameENntO.........ccoouiiiiiiiiiiiiiiiiiii ittt e e e e e e 27
4.2.2.3 Determinacgao da distribuicdo granulométrica das particulas........................ 27
4.2.2.4 Determinacao da area superficial especifica das particulas.......................... 27
4.2.3 Planejamento experimental............cccuuuiiiiiiiiiiiiiiee e 28
4.2.4 Extracdo com fluidos pressSurizados..........ooeeveiiiieiiiiiiieeee e 29
4.2.4.1 Determinagéo da porosidade do eito............couvvviiiiiiiiiiiiiiien 29
4.2.4.2 Determinagéo da solubilidade do 6leo de gergelim.........cccceeviiiiiiiiiiiiiciieennn, 31
4.2.5 Extracdo convencional —Soxhlet..............ooovmiiiiiii 31
4.2.6 Modelagem matematica dos dados experimentais obtidos............................. 32
4.2.6.1 Modelo de taxa empirica de segunda Ordem..............cceeveeieiiiiiieiennenininiieee 32
4.2.6.2 MOEIO dE SOVOVA.......uuuiiiiiiiiiiiiiiiieiie et e e e e e e e e e e e e e e e 35
4.2.6.3 Modelo de Tan € LiOU........uuuuiiiiiieee e 41
4.2.7 ComposiGa0 qUIMICaA dO OlEO0........uuuiiieee e 43
B A I 1 (=T g o= Vo= o J 43
4.2.7.2 Analise quantitativa de acidos graxos por cromatografia gasosa.................. 43
4.2.8 Calorimetria diferencial de varredura do Ol€0...........ccccccevveeieiiiiiiiiiii 43
4.2.9 Determinacgéo de proteinas da torta..........cccceeeeiiii i 44
5 RESULTADOS E DISCUSSAD.........ccorerereerneeensesassessesessssssssssssssssessssssssssssssnns 45
5.1 CARCACTERIZACAO QUIMICA DAS SEMENTES DE GERGELIM.................. 45
5.2 DETERMINACAO DO TEMPO DE SECAGEM DAS SEMENTES...................... 46
5.3 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA E AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

DAS SEMENTES DE GERGELIM MOIDAS E PENEIRADAS.........ccccceiiiiiiiiiie 46

5.4 EXTRACAO DO OLEO DE GERGELIM COM DIOXIDO DE CARBONO
SUPERCRITICO, N-PROPANO PRESSURIZADO E N-HEXANO
CONVENCIONAL. ...ttt e e e e e e e e e e e e

47
5.4.1 EXtraga0o CONVENCIONAL........coiiiiiiiiiiieeee e e e e e e e e e e e eeeeennnne 47
5.4.2 Extragdo com CO; supercritico e n-propano pressurizado...............ccccceeeeeeennn.. 48
5.4.3 Analise estatistica dos efeitos.........ccccouiiiiiiiii 53
5.5 MODELAGEM MATEMATICA. ......ooeieeeoeeeee e 56
5.5.1 Modelagem matematica da extracdo de oleo de gergelim com CO;
ST 01T o (T TS 58
5.5.1.1 Modelode Souza et al...........coiiiiiiii 58



B5.5.1.2 MOEIO @ SOVOVA. ... oo, 60
5.5.1.3M0delo de Tan € LiOU. . cucnieeeeeeeee et 61

5.5.2 Modelagem matematica para as extragdes de 6leo de gergelim com n-

Propan0o PreSSUMNZAAO. ... ..cuuu et e et e e e e e et e e e e e e e e e e e eaaeeeeaaans 63
5.5.2.1 Modelo de Souza et @l............coooiiiiiiiiieeeee e 65
5.5.2.2 MOAEIO A€ SOVOVA.... ..o e e e e e e e e e e e e e e eeeeeees 67
5.5.2.3 Modelo de Tan € LiOU........coooiiiiiiiiiieiee e e e e e eeeeeeeeees 68
5.5.3 Avaliacdo dos modelos testados..........coovvviiiiieiiiiiccce e 69
5.6 COMPOSICAO QUIMICA DO OLEO DE GERGELIM........cccooceeveeeeeeeeeeeeeenes 70
5.7 ESTABILIDADE OXIDATIVA DO OLEO DE GERGELIM........c.cooveveeviereeene. 72
5.8 TEOR PROTEICO DO FARELO......ccii ittt 78
6 CONSIDERAGOES FINAIS..........cceetreetrereraerasseesesssssssesessesssssssssssssssssssssssssssssssns 80
7 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......cccceermrererrernesersessessenns 82
REFERENCIAS.......cociitiiitctiiessecsssessssessesssessssssssessssessssssssssssssesssssssssssssassssnsssssns 83

Vi



Figura 1 -
Figura 2 -
Figura 3 -

Figura 4 -
Figura 5 -

Figura 6 —
Figura 7 -
Figura 8 -

Figura 9 -

Figura 10-

Figura 11-

Figura 12-
Figura 13-

Figura 14-

Figura 15-

Figura 16-

Figura 17-

Figura 18-

LISTA DE FIGURAS

Estrutura molecular do sesamol.............ccoooiiiiiiiiiiiiii e,
Estrutura molecular do tocoferol.............cooueeiiiiiiiii,
Aparelho Experimental. 1 - Cilindro de CO,, 2- Compressor de gas,
3- Banho termostatizado, 4- Extrator, 5- Caixa de isopor com gelo, 6-
separador, 7- armadilha, Pl - Indicador de pressao, Tgr-
Termoresisténcia, TC- Controlador de temperatura, TI- Indicador de
temperatura, Tp - Termopar, ROT -rotdmetro, VM - Valvula
micrométrica com fita de aquecimento. FK- Frasco Kitassato, Chave
Cont.Chave contactora, V1 —valvula 1.............iiiiiiiiie e,

Diagrama Pressao X Temperatura para uma substancia pura.............

Aparato utilizado para a extragao do 6leo de gergelim com diéxido de
carbono supercritico € n-propano pPressurizado...........ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeee.
Exemplo de curva de extracao utilizada no calculo de tcre...................
Curva de secagem das sementes de gergelim............cccccciiiiiiinnns
Distribuicdo normal do didmetro das particulas de sementes de
gergelim apos moagem € peneiramento..........cvveeeiiiiiieeieeecciiieee
Curva de extragcdo do oleo de gergelim, em base adimensional,
utilizando CO, supercritico com vazao de 3 cm>/min........cccoevveevenn...
Curva de extragdo do oleo de gergelim, em base adimensional,
utiizando  n-propano  pressurizado com vazdo de 0,8
CIM MM ettt

Curvas de extragcao de o6leo de gergelim, em base adimensional,
utilizando como solventes CO, supercritico ou n-propano
(O] F ST T UL 2= [o TSRS
Superficie de resposta da extragcédo de oleo de gergelim com diéxido
de carbono supercritico com vazao de 3 cm®/mMin..........cccoeveeeveeennn
Superficie de resposta da extracdo de d6leo de gergelim com n-
propano pressurizado com vazao de 0,8 cm>/MiN.........ccccoeeeveeeeevennnn.
Curvas experimentais e preditas pelo modelo de Souza et al., da
extracdo de dleo de gergelim com CO, supercritico a 3 cm®/min sob
diferentes condicdes de temperatura € pressao.........ccccceeeeeeveeiiiieeeenn,
Curvas experimentais e preditas pelo modelo de Sovova, da extragao
de dleo de gergelim com CO, supercritico a 3 cm®/min sob diferentes
condicdes de temperatura € preSSa0..........c.ueeeviiiieiiiieeeeiie e,
Curvas experimentais e preditas pelo modelo de Tan e Liou, da
extragdo de oleo de gergelim com CO, supercritico a 3 cm*/min sob
diferentes condigdes de temperatura € pressao..........ccccceceeeeeeeeeeeeeennn.
Curvas experimentais e preditas pelo modelo de Souza et al., da
extracdo de dleo de gergelim com n-propano pressurizado a 0,8
cm®/min sob diferentes condigdes de temperatura e presséo...............
Curvas experimentais e preditas pelo modelo de Sovova, da extragao
de dleo de gergelim com n-propano pressurizado a 0,8 cm®/min sob
diferentes condicdes de temperatura e pressao.........cccceeeeeeeeeevviieeeennn,

vii

14
16

29
39
46

47
48

49

49

54

55

59

61

63

66



Figura 19-

Figura 20-
Figura 21-
Figura 22-

Figura 23-

Curvas experimentais e preditas pelo modelo de Tan e Liou, da
extragdo de oOleo de gergelim com n-propano pressurizado a 0,8
cm®min sob diferentes condigdes de temperatura e presséo...............
Curva oxidativa por calorimetria diferencial de varredura a 110 °C das
amostras de 6leo de gergelim..........ccooovviiiiiiiiieicccce e
Curva oxidativa por calorimetria diferencial de varredura a 120 °C das
amostras de 6leo de gergelim............ooooviiiiiiiiiiiccce e
Curva oxidativa por calorimetria diferencial de varredura a 130 °C das
amostras de 6leo de gergelim...........coooooiiiiiiiiiicccee e
Curva oxidativa por calorimetria diferencial de varredura a 140 °C das
amostras de 6leo de gergelim............ooooiiiiiiiiiiiiccce e

viii

69

73

74

75



Tabela 1 -
Tabela 2 -
Tabela 3 -
Tabela 4 -
Tabela 5 -
Tabela 6 -
Tabela 7 -
Tabela 8 -
Tabela 9 -
Tabela 10-
Tabela 11-
Tabela 12-
Tabela 13-

Tabela 14-

Tabela 15-

Tabela 16-

Tabela 17-

Tabela 18-

Tabela 19-

Tabela 20-

Tabela 21-

Tabela 22-

LISTA DE TABELAS

Conteudo de dleo de fontes oleaginosas...........ccccceeeeeeeeeeeeeiiieeeeeeiiinn,
Propriedades fisicas das sementes de gergelim..............cccooiiiinnnnnee.
Composicdo média das sementes de gergelim e principais
NUEMIENTES. ... e e eaeees
Propriedades fisicas dos fluidOS............cooooriiiiiiiiiiiiccce e,
Propriedades criticas de algumas substancias...........ccccccceeeeevvevinnnnn.n.
Niveis de temperatura e pressao utilizados nos ensaios de extracao
de Oleo de gergelime.. ...
Planejamentos experimentais de extragdo do dleo de gergelim para
0S fluidos CO2 € N-ProPaNO.......cceiiieii i e
Composicédo quimica das sementes de gergelim — Média e desvio

Solubilidade do 6leo de gergelim nos solventes diéxido de carbono
supercritico € N-propano Pressurizado...........cceevveeeeeeeeeiiiieeeeeeeiieeen,

Rendimentos obtidos nas extragbes com CO; supercritico, n-
propano pressurizado e n-hexano por extragao convencional............
Estimativa de efeitos para as variaveis pressao e temperatura na
extragao de 6leo de gergelim com CO; supercritico.........ccccceeeeeeeen....
Estimativa de efeitos para as variaveis pressao e temperatura na
extracado de oleo de gergelim com n-propano pressurizado................
Informagdes dos experimentos necessarias para a modelagem da
extragao de 6leo de gergelim com CO; supercritico.........cccceeeeeeeee....
Valores estimados para o parametro K e indices estatisticos do

modelo de Souza et al. para as extracbes realizadas com CO,
0] oT=T o3 1 (ol TSRO
Valores estimados para os parametros, coeficientes de transferéncia
de massa e indices estatisticos do modelo de Sovova para as
extragdes efetuadas com CO, supercritiCo..........oovvveeeiviiiiciiiiieeeneeeene.
Valores estimados para o parametro k& e indices estatisticos do
modelo de Tan e Liou para as extracbes realizadas com CO,
S0 7= o] 1 [l TS
Informagdes dos experimentos necessarias para a modelagem da
extracdo de oleo de gergelim com n-propano pressurizado................
Valores estimados para o parametro K e indices estatisticos do
modelo de Souza et al. para as extragdes realizadas com n-propano
PreSSUNMZATO. .....uuieiiiiee e e et e e e e e et e e e e e e e eaaaaeees
Valores estimados para os parametros, coeficientes de transferéncia
de massa e indices estatisticos do modelo de Sovova para as
extragdes efetuadas com n-propano pressurizado.............cccccceeeennn...
Valores estimados para o parametro k& e indices estatisticos do
modelo de Tan e Liou para as extracdes realizadas com n-propano
PrESSUNMZAUTO. .....uuuiieii et e e e e e e e e e e e e e ab e e e eeaaeees
Valores médios da funcdo objetivo, erro médio absoluto, R? e fator
bias para os trés modelos testados............coueeeiiiiiiiiiiiiiiiiie e,
Composigédo quimica dos 6leos de gergelim obtidos sob diferentes
condicbes de temperatura e pressdo com os fluidos CO;

17
18

28

28

45

50

52

53

55

58

59

60

61

65

66

67

68

70



Tabela 23-

Tabela 24-

supercritico, n-propano pressurizado e n-hexano por extracéo
CONVENCIONAL....cuiiieiiiiiiie et e e e e e e e e e e eb e e aeeeens
Tempo de indugdo oxidativa obtido por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e sua equacdo de regressao logaritmica entre os
To e as temperaturas das isotermas para Oleos de gergelim
extraidos com dioxido de carbono supercritico, n-propano
Pressurizado € N-NeXaANO0...........ccceuuiiiiiieieie e
Composicao protéica das tortas obtidas da extracao de dleo de
gergelim com CO; supercritico e n-propano pressurizado..................

71

7



CORSO, Marinés Paula. Estudo da extragao de 6leo de sementes de gergelim
(Sesamun indicum L.) empregando os solventes diéxido de carbono
supercritico e n-propano pressurizado. 2008. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Universidade Estadual do Oeste do Parana.

RESUMO

A extracdo de Oleos vegetais tem sido efetuada principalmente através do uso de
solventes organicos por métodos convencionais, porém devido a busca pela
obtencao de 6leos com maior qualidade, sem degradagao térmica de componentes
desejados e técnicas seguras com redugcdo de contaminagado pelos solventes, um
grande interesse tem sido demonstrado no desenvolvimento de processos com
fluidos supercriticos em industrias de 6leos e gorduras. Portanto, o presente trabalho
visou investigar a extragdo de oleo de sementes de gergelim, utilizando os fluidos
dioxido de carbono supercritico € n-propano pressurizado. Inicialmente efetuou-se a
caracterizagdo das sementes, e apO0s secagem moagem e peneiramento, as
mesmas foram submetidas a extracdo de 6leo com os fluidos CO, supercritico sob
diferentes condi¢gdes de temperatura (40, 50 e 60 °C) e de pressao (19, 22 e 25
MPa) e com n-propano nas condi¢bes de temperatura de 30, 45 e 60 °C e de
pressao de 8, 10 e 12 MPa. Os experimentos foram conduzidos através de
planejamento fatorial com ponto central do tipo 22 e os processos foram comparados
com a extragdo convencional em conjunto soxhlet com solvente n-hexano. As
amostras de 6leo foram submetidas as analises de quantificagdo de acidos graxos e
calorimetria diferencial de varredura e a torta foi analisada quanto ao seu teor
protéico. Com os dados obtidos nas extracdes, foram testados os modelos: Sovova,
Tan e Liou e um modelo cinético empirico de segunda ordem. Pelos resultados
constatou-se que para as extracdées com CO, supercritico nas condi¢cdes estudadas,
pressdes mais elevadas e temperaturas mais baixas aumentaram a solubilidade do
Oleo, apresentando, ambas as variaveis, efeitos significativos (p<0,05). Para as
extragdes com n-propano pressurizado, as melhores solubilidades foram obtidas em
condicdes de maior temperatura, independente da pressao, porém estatisticamente,
as variaveis pressao e temperatura ndo apresentaram efeitos significativos sobre a
solubilidade. O fluido n-propano apresentou maior taxa de extragdo, com maior
proporcdo massa de Oleo por massa de solvente, utilizando condigdes de pressao
inferiores, sendo, portanto, consideravelmente mais vantajoso do que CO»
supercritico. Em relacdo a extragdo convencional com n-hexano, a mesma
apresentou um alto rendimento, porém com tempo de extragdo extremamente alto
se comparado ao tempo utilizado para extragdo com n-propano pressurizado. O dleo
extraido tanto em condi¢des supercriticas com CO,, como o extraido com n-propano
pressurizado apresentou melhor estabilidade oxidativa, indicada pelo tempo de
inducdo da oxidacao, do que o extraido convencionalmente com n-hexano. Quanto a
composi¢cado de acidos graxos, os 6leos extraidos sob os deferentes processo néo
apresentaram diferenca significativa. Quanto ao teor protéico da torta, com n-
propano pressurizado também foi possivel obter uma torta semelhante a obtida com
CO, supercritico, porém em tempo de extracdo bem inferior. Para as extragdes
realizadas com CO,, os modelos de Sovova e Souza et al. foram os que melhor se
ajustaram.

Palavras-chave: extracdo supercritica, oxidagao, farelo.
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CORSO, Marinés Paula. Study of sesame seeds (Sesamun indicum L.) oil
extraction using the supercritical carbon dioxide and pressurized n-propane
solvents. 2008. Dissertation (Master's Degree in Chemical Engineering) — State
University of the West of Parana.

ABSTRACT

The vegetable oils extraction has been made mostly through the use of organic
solvents through conventional methods. However, due to the search for getting oils
with larger quality, without thermal degradation of wished components and safe
techniques with contamination reduction by the solvents, a great interest has been
demonstrated in the processes development with supercritical fluid in oils and fats
industries. Therefore, the current study aimed at to investigate the sesame seeds oll
extraction, using the supercritical fluid carbon dioxide and pressurized n-propane. At
first, it was made the seeds characterization, and after drying, grind and sifting, they
were submitted to the oil extraction with the fluid supercritical CO, under temperature
in different conditions (40, 50 and 60 °C) and pressure (19, 22 and 25 MPa) and with
n-propane in the temperature conditions of 30, 45 and 60 °C and of pressure of 8, 10
and 12 MPa. The experiments were led through factorial planning with central point

of the kind 22 and the processes were compared with the conventional extraction in
joint soxhlet with solvent n-hexane. The oil samples were submitted to the analyses
of fat acids quantification and differential scanning calorimetry, and the pie was
analyzed regarding its protein level. With the data obtained in the extractions were
tried the models: Sovova, Tan and Liou and an empiric kinetic model of second
order. Through the results it was verified that for the extractions with supercritical
CO, in the studied conditions, more elevated pressures and lower temperatures
increased the oil solubility, presenting, both the variables, significant effects (p<0,05).
For the extractions with pressurized n-propane, the best solubilities were obtained in
higher temperature conditions, independent of pressure. However, statistically, the
variable pressure and temperature did not present significant effects about the
solubility. The n-propane fluid presented a larger extraction level, with oil larger mass
proportion for solvent mass, using conditions of inferior pressure, being, therefore,
considerably more advantageous than supercritical CO,. In relation the conventional
extraction with n-hexane, it presented a high performance, however with extremely
high extraction time if compared to the time used to extraction with pressurized n-
propane. The oil extracted even in supercritical conditions with CO,, as well as the
extracted with pressurized n-propane presented better oxidative stability, nominated
by the time of oxidation induction, than the extracted conventionally with n-hexane.
Regarding to the fat acids composition, the oils extracted under the deferential
process did not present significant difference. About the protein level of the pie, with
pressurized n-propane, it was also possible to obtain a similar pie to the obtained
with supercritical CO,, however in a very shorter extraction time. For the extractions
accomplished with CO,, Sovova and Souza et al. models were the ones that were
better adjusted.

Keywords: Supercritical extraction, oxidation, bran.
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1INTRODUGAO

No Brasil, o gergelim é cultivado principalmente no Nordeste do pais — Ceara,
Rio Grande do Norte, Paraiba e Bahia — e no Centro-Sul; no estado de Sao Paulo, o
gergelim é plantado a mais de 40 anos para a produgao de 6leo e uso em industrias
(doce), em restaurantes e em casas de comida natural (CARVALHO et al., 2001).

As sementes de gergelim apresentam alto teor de 6leo, chegando a
representar de 44 a 58% da semente. Este 6leo possui grande resisténcia a
rancificagao devido a presenga de compostos fendlicos como o sesamol e tocoferais.
Apoés a extragédo do oleo, obtém-se o farelo desengordurado, o qual apresenta alto
teor protéico e de fibras, podendo ser utilizado como fonte alternativa de proteinas e
energia para grupos humanos.

Inicialmente a extragdo de Oleos vegetais era efetuada por método fisico,
através do uso de prensas. Porém, desde as primeiras décadas deste século, a
extragdo de Oleos vegetais por solventes mostrou-se mais interessante, sendo o
hexano o solvente mais utilizado. No entanto, traz varios inconvenientes, como ser
extraido de uma fonte de matéria prima nao renovavel, ser toxico e inflamavel.
Embora no Brasil a extragdo de Oleos seja obtida, quase em sua totalidade, através
do uso de solventes organicos, a busca por 6leos de alta qualidade tem levado os
pesquisadores a encontrar técnicas seguras para extragdo de componentes
desejados e ao mesmo tempo, reduzindo a degradagao térmica e a contaminagao
com solventes. Dessa forma, um grande interesse tem sido demonstrado no
desenvolvimento de processos com fluidos supercriticos em industrias de 6leos e
gorduras.

A tecnologia supercritica explora as propriedades particulares que os fluidos
apresentam quando préximos aos seus pontos criticos. Nesta regido as
propriedades termodindmicas sao particularmente sensiveis as alteragcdes de
temperatura e pressdao. Pequenas mudangas na pressao ou temperatura geram
mudangas enormes na densidade, e, consequentemente, no poder de solubilizagao.
Além disso, a etapa de separacao entre solvente supercritico e soluto requer apenas
uma diminui¢do na presséao, tornando soluto e solvente insoluveis, e provocando a
separacao, diferentemente das técnicas convencionais que requerem novas

operagoes de separagao.



Sao utilizados como fluidos supercriticos o didxido de carbono, o etileno, o
propano, o nitrogénio entre outros, sendo o diéxido de carbono o mais utilizado
devido as vantagens que oferece, tais como: ser atoxico, de facil obtenc¢ao, e permitir
trabalhar com condigdes de temperaturas brandas, o que € desejavel quando o
processo envolve substancias termicamente sensiveis, como € o caso dos
compostos antioxidantes fendlicos presentes nas sementes de gergelim. O propano
também tem despertado interesse principalmente pelo seu poder de solvatagao e
custo. Alguns trabalhos tém sido realizados e alcangaram bons resultados em
relagdo ao rendimento mesmo utilizando o propano em condi¢des subcriticas.

Apesar das vantagens da extracdo supercritica, segundo SANTOS (2000),
esta técnica esta sendo pouco usada devido a dificuldade de operacdo de
equipamentos pressurizados e também disponibilidade de dados para se estudar a
viabilidade econdmica desses processos.

E nesse intuito de minimizar custos muitos trabalhos cientificos vém sendo
realizados visando otimizar o processo de extragdo, ou seja, determinando as
condicbes otimas de temperatura e pressao. Estes estudos visam compreender a
fenomenologia do processo e propor modelos matematicos em escala laboratorial
capazes de serem reproduzidos em escala industrial.

Ressalta-se ainda a importancia de estudos consistentes com emprego de
gergelim, considerando-se que o aumento no consumo do mesmo, pode levar ao
incentivo a producdo desta semente, que segundo LAGO et al.,, (2001) é uma
grande alternativa para melhorar a renda de pequenos produtores, por ser uma

cultura bastante resistente a seca, contribuindo para fixagdo de pessoas no campo.



2.0BJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho foi investigar a extragao de 6leo de sementes
de gergelim, utilizando os fluidos diéxido de carbono supercritico e n-propano

pressurizado.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

-Analisar o efeito da temperatura e pressao na extragcdo do 6leo das sementes de
gergelim pelos fluidos: didxido de carbono supercritico e n-propano pressurizado;
-Obter a cinética de extragao do 6leo da semente de gergelim;

-Modelagem matematica dos processos de extragao;

-Verificar o comportamento térmico do oleo de gergelim obtido sob diferentes
condicdes de temperatura, pressao e solvente;

-Verificar a qualidade protéica das amostras de farelo desengordurado;

-Verificar a composi¢cao das amostras de 6leo.



3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.0LEOS VEGETAIS

Segundo dados do IEA (2008), nos ultimos anos o mercado mundial de 6leos
vegetais tem se caracterizado pelo crescimento acentuado da demanda em relagéo
a oferta, tendéncia que devera ser acirrada na temporada 2007/08. Para o consumo
€ prevista expansao de 4,2%, o qual deve alcancgar 126,6 milhdes de toneladas,
frente ao acréscimo de apenas 2,8% na oferta, de 136,2 milhdes de toneladas,
conforme o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA). Quanto ao
Brasil a producdo de 6leo no periodo out./2007 — set./2008 é estimada em 5,7
milhdes de toneladas, com recuo de 3,0% e o consumo total (fins alimenticio e
biodiesel) em 3,5 milhées de toneladas, 3,4% superior. Desse modo, o estoque final
da temporada deve totalizar 301 mil toneladas, o menor patamar dos ultimos quatro
anos.

Os dleos vegetais sdo constituidos principalmente de triglicerideos (95-98%) e
uma mistura de componentes menores (2-5%) de uma vasta série de compostos
quimicos. Os componentes menores apresentam uma ampla composicao qualitativa
e quantitativa, dependendo da espécie vegetal de que foram obtidos. Entretanto, em
uma mesma espécie o conteudo e a composi¢ao destes componentes podem variar
devido as condig¢des climaticas e agrondémicas, qualidade da matéria-prima, método
de extragao e procedimentos de refino. Finalmente, durante a estocagem do dleo, a
hidrolise, esterificacdo e oxidagdo também originam variagdes nos mesmos. Os
principais grupos dos componentes menores presentes nos Oleos vegetais sao:
hidrocarbonetos, ceras, alcoois, componentes fendlicos volateis, fosfolipidios,
pigmentos, tocoferdis, tocotriendis e acidos triterpénicos (CERT, MOREDA &
PEREZ-CAMINO, 2000).

Segundo SARMENTO (2002), os 6leos vegetais sdo obtidos principalmente
de sementes oleaginosas, da polpa de alguns frutos e germe de cereais. Na Tabela

1 pode ser visualizado o teor de 6leo de algumas fontes oleaginosas.



Tabela 1 — Conteudo de dleo de fontes oleaginosas

Material oleaginoso Conteudo de 6leo (%)
Gergelim 50-55
Polpa de palma 45-50
Caroco de palma 45-50
Amendoim 45-50
Colza 40-45
Girassol 35-45
Oliva 25-30
Farelo de arroz 20-30
Soja 18-20

Fonte: CERT, MOREDA & PEREZ-CAMINO (2000).

A maioria dos Oleos vegetais € produzida por destilacdo e extragdo por
solventes. No caso da extracdo por solvente, existe a dificuldade de separar o
solvente do 6leo extraido e o risco do solvente permanecer no 6leo, embora este
método tenha o mérito da obteng¢ao de grande quantidade de 6leo. Quando os 6leos
sao extraidos por extragao supercritica, ndo existe o risco de contaminacdo com
solvente, termolabilidade, alteracdo quimica, as quais ocorrem com extragdo com

solvente ou destilagcéo (KIM et al., 1999).

3.2.GERGELIM

O gergelim (Sesamum indicum L.), da familia Pedaliaceae, € a mais antiga
oleaginosa conhecida. Essa espécie, de distribuicdo tropical e subtropical, é
tolerante a seca, e sua produgao é proveniente de pequenos e médios agricultores,
exercendo, portanto, uma apreciavel fungao social (LAGO et al., 2001).

Mundialmente, o gergelim é considerado a oleaginosa mais cultivada e
segundo a literatura botanica foi introduzida no Brasil no século XVI (MORRETO &
FETT, 1998). Segundo EMBRAPA (2006), atualmente o gergelim é cultivado em 75
paises, especialmente na Asia, com producédo mundial estimada em 3,16 milhdes de
toneladas, obtida em milhdes de hectares, com uma produtividade de 481,40 kg/ha.
Myanmar é responsavel por 49% da produgédo mundial. O Brasil produz 15 mil

toneladas em 25 mil hectares com rendimentos de 600,0 kg/ha.



No Nordeste sua exploragao teve inicio em 1986, embora seja explorado na
regido centro-sul do pais, especialmente no estado de Sao Paulo a mais de 60 anos
para atender ao segmento agro-industrial oleaginoso e de alimentos in natura
(EMBRAPA, 2006).

Segundo MORRETO & FETT (1998), o gergelim é o alimento diario para
alguns milhdes de individuos, sendo ingerido, principalmente, como farinha, éleo e
ainda como torta.

Nos ultimos anos o gergelim tem despertado o interesse de novos produtores
e empresarios brasileiros que buscam uma cultura alternativa para alimentacado e
exploracdo agricola viavel. E um alimento de alto valor nutricional, rico em 6leo e
proteinas. Além de fins alimentares, seus graos encontram diversas aplicagdes na
industria farmacéutica, cosmética e oleo-quimica. A torta obtida da prensagem dos
graos se constitui em excelente concentrado para alimentagéo animal. Devido a sua
tolerancia a seca e facilidade de cultivo, apresenta alto potencial agronémico
podendo ser usado em rotagcédo e sucessao de culturas, consorciado com algodao,
funciona como cultura armadilha para mosca branca e para controle de formigas
cortadeiras. E uma cultura que se insere tanto nos tradicionais sistemas de cultivo
como na agricultura sustentavel e organica (EMBRAPA, 2006).

Conforme EMPRAPA (2006), as sementes, principal produto do gergelim, sao
pequenas, 1000 sementes pesam de dois a quatro gramas dependendo do cultivar e
do ambiente. A cor varia do branco ao preto. Na Tabela 2 podem ser visualizadas
algumas propriedades fisicas das sementes de gergelim.

Tabela 2 — Propriedades fisicas das sementes de gergelim

Propriedades fisicas N° de observagoes Valor médio
Comprimento (mm) 20 2,80
Largura (mm) 20 1,69
Espessura (mm) 20 0,82
Diametro geométrico médio (mm) 20 1,56
Area superficial (mm?) 20 07,80
Massa de 100 sementes (g) 60 0,203
Volume de 100 sementes (cm®) 60 0,167
Densidade verdadeira (kg/m®) 60 1224
Angulo de repouso 10 32
Coeficiente estatico de friccao

Vidro 10 0,39

Metal galvanizado 10 0,41

Aco compassivo 10 0,52

Fonte: Adaptado de TUNDE-AKINTUNDE & AKINTUNDE (2004).



Segundo CARVALHO et al., (2001), a grande distribuicdo do gergelim em
varias regidbes do mundo deve-se, principalmente, a elevada temperatura de

germinagao dessa espécie.

3.2.1.Composigao quimica das sementes de gergelim

As sementes de gergelim possuem elevado valor nutricional, devido a
quantidade significativa de vitaminas, principalmente do complexo B e constituintes
minerais como calcio, ferro, fésforo, magnésio, sédio, zinco e selénio. As sementes

fornecem o6leo muito rico em acidos graxos insaturados, oléico e linoleico (41%)

(ANTONIASSI et al., 1997; EMBRAPA, 2006).

Segundo EPSTEIN (2000), TUNDE-AKINTUNDE & AKINTUNDE (2004),

EMBRAPA (2006), os teores de 6leo e proteinas das sementes sdo altos, variando

de 44-58% e 19-25%, respectivamente.

A composicdo da semente de gergelim, com os principais nutrientes

encontrados pode ser observada na Tabela 3.

Tabela 3 — Composi¢cédo média das sementes de gergelim e principais nutrientes

Constituinte

Valores (expressos/100g de

sementes)
Energia (kcal) 578,0
Umidade (g) 4,7
Proteinas (g) 19,8
Gordura (g) 51,9
Carboidrato (g) 15,3
Fibra (g) 3,1
Cinzas (g) 5,2
Calcio (mg) 1200,0
Fdésforo (mg) 540,0
Ferro (mg 9,6
Saédio (mg) 2,0
Potassio (mg) 400,0
Caroteno (mg) 17,0
Vitamina B1 (mg) 0,95
Vitamina B2 (mg) 0,25
Niacina (mg) 5,1

Fonte: Adaptado de FIRMINO & BELTRAO (1997).



3.2.2.0leo de gergelim

No ranking dos 17 principais 6leos vegetais do mundo o de gergelim mostrou
producao de 700 mil toneladas no periodo de 1996/97 (EPSTEIN, 2000).

O d6leo de gergelim é sucedaneo do oleo de oliva, é pouco alteravel pelo ar, é
fluido, amarelo a claro dourado, cor ambar escuro a transparente, sabor de
améndoas caracteristico, aromatico, doce, agradavel com odor pouco pronunciado e
quase inodoro. E apreciado para diversas finalidades na culinaria e até preferido ao
Oleo de oliva por muito consumidores nas saladas e maioneses (MORETTO & FETT,
1998).

Segundo EMBRAPA (2006), o Oleo de gergelim apresenta flavour
caracteristico e agradavel e maior estabilidade oxidativa, quando comparado com a
maioria dos 0Oleos vegetais, por causa de sua composicdo em acidos graxos e pela
presenca de antioxidantes naturais.

Estudos recentes mostraram que o 6leo de gergelim pode baixar os niveis de
colesterol e hipertensdo em humanos (SANKAR et al., 2004) e reduz a incidéncia de
certos canceres (MIYAHARA et al., 2001). Ainda segundo WERE et al. (2006), os
efeitos observados na saude tém sido atribuidos a composicdo quimica do 6leo,
caracterizado por nivel baixo de acidos graxos saturados e a presenga de
antioxidantes. E com o conhecimento crescente dos beneficios a saude, a demanda

de mercado do gergelim e do 6leo provavelmente ira aumentar.

3.2.2.1.Propriedades antioxidantes do 6leo de gergelim

A rancificagdo oxidativa ocorre em lipidios que contém acidos graxos
insaturados e que podem sofrer oxidagdo, degradagdo e polimerizagdo por
mecanismos de radicais livres.

A fim de impedir ou retardar a deterioragdo oxidativa, os antioxidantes foram
extensamente utilizados. Podem agir como sequestradores de radicais livres,
redutores de oxigénio e como quelantes de metais pro-oxidantes, sendo os mais

utilizados, o hidroxi-butil-tolueno (BHT), o butil-hidroxi-anisol (BHA) e o tércio-butil-



hidroxiquinona (TBHQ). Porém estes compostos foram relatados quanto aos riscos a
saude, sendo seu uso restringido em diversos paises (ALMEIDA-DORIA &
REGINATO-D'ARCE, 2000; SOARES, 2002). Tendo em vista os problemas que os
antioxidantes sintéticos podem causar a saude, atencao especial tem sido dada aos
antioxidantes naturais, que além de prevenir a rancificagdo dos alimentos ainda
segundo LIU (2003), tem apresentado efeitos na prevencdo de doengas cronicas
degenerativas.

Conforme LAGO et al. (2001), Franco (1970) e Weis (1983) citado por MILANI
& GODIM (2005) e EMBRAPA (2006), o 6leo de gergelim possui grande resisténcia
a rancificagdo por oxidacdo, devido a presenca de substancias antioxidantes
naturais como sesamol, sesamolina e gama tocoferol.

O sesamol (3,4-metilenodioxifenol), € um composto organico natural presente
no 6leo de gergelim. Caracteriza-se como um solido cristalino branco derivado do
fenol. E frugalmente soluvel em agua, mas miscivel na maioria dos 6leos, e além das
propriedades antioxidantes, apresenta-se também como antifungico (SESAMOL,

2007). Sua estrutura pode ser observada na Figura 1.

O
Figura 1 — Estrutura molecular do sesamol.

Ainda segundo TEIXEIRA (2007), mais recentemente comprovou-se que o
sesamol, a sesamolina e outros sao capazes de reduzir os niveis séricos de
colesterol e potencializar a atividade da vitamina E.

Além do sesamol, encontra-se presente no 6leo de gergelim também o
tocoferol, que segundo RAMALHO & JORGE (2004), por ser um dos melhores
antioxidantes naturais é amplamente aplicado como meio para inibir a oxidagéo dos
Oleos e gorduras comestiveis, prevenindo a oxidagédo dos acidos graxos insaturados.
A atividade antioxidante dos tocoferdis € principalmente devida a capacidade de
doar seus hidrogénios fendlicos aos radicais livres lipidicos interrompendo a

propagacao em cadeia. Sua estrutura pode ser visualizada na Figura 2.
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Figura 2 — Estrutura molecular do tocoferol

3.2.2.2.Avaliagcao da estabilidade oxidativa de 6leos

Segundo FRANK, GEIL & FREASO (1982), as alteragdes nos O6leos e
gorduras e dos produtos que os contém devem-se, principalmente, a processos
quimicos e/ou enzimaticos, podendo ser detectadas ou percebidas sensorialmente,
ainda em estagios iniciais. Os processos bioquimicos dependem da umidade, da
atividade enzimatica e da presenga de microrganismos, enquanto que 0s processos
quimicos, chamados de autoxidacado e de fotoxidacdo, ocorrem com intervencao de
oxigénio, dependendo segundo NAWAR (1985), da presenca de insaturagdo nos
acidos graxos, luz, temperatura, presencga de antioxidantes e de pro-oxidantes, entre
outros.

O processo de oxidacao de lipidios € amplamente estudado, pois conforme
ST. ANGELO (1996), a deterioragdo oxidativa € responsavel pela formagdo de
sabores estranhos que reduzem a qualidade e a vida-de-prateleira dos mesmos
além de produzir compostos com implicagdes nutricionais.

Os métodos de determinacdo da estabilidade oxidativa surgiram numa
tentativa de predizer a vida-de-prateleira de O6leos e gorduras, pois o0
acompanhamento das alteragdes ocorridas nestes produtos, nas condi¢gdes de
armazenamento, é lento e pode consumir grande quantidade de reagente. Portanto,
para avaliar a estabilidade oxidativa ou a sua suscetibilidade a oxidagao, o 6leo pode

ser submetido a testes de oxidacdo acelerada, sob condicbes padronizadas € um
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ponto final € escolhido, no qual se observam sinais de deterioragdo oxidativa. Para
se acelerar a oxidagdo, o aquecimento tem sido o meio mais utilizado e eficiente
(ANTONIASSI, 2001).

Alguns dos métodos de avaliacdo da estabilidade oxidativa monitoram
alteragbes ocorridas na amostra mediante analises como: indice de perdoxidos,
analise sensorial, determinagao de dienos conjugados, valor de carbonila, analise de
volateis, entre outras (DROZDOWSKI & SZUKALSKA, 1987). A partir destes
resultados obtém-se como parametro o periodo de inducdo que € definido como o
tempo para se atingir nivel de rancidez detectavel ou surpreendente mudancga na
taxa de oxidagao (GARCIA-MESA, CASTRO & VALCARCEL, 1993).

Segundo ANTONIASSI (2001), o periodo de indugédo (atualmente chamado
também de indice de estabilidade oxidativa) € um paradmetro comparativo muito
utilizado para controle de qualidade de matérias-primas e de processo para se
avaliar diferentes tipos de oleos para fritura, alteragcbes na composicdo em acidos
graxos, eficiéncia da adigdo de antioxidantes, entre outros.

Os métodos de estufa o Active Oxygen Method (AOM) tém sido os mais
utilizados na determinacdo da estabilidade oxidativa, apesar do alto consumo de
reagentes e longo tempo de analise. Para solucionar este problema foram
desenvolvidos os métodos automatizados que medem a absor¢cdo de oxigénio ou a
formagao de volateis de oxidagdo. Os métodos baseados no consumo de oxigénio,
como o FIRA-Astell e o Oxidograph, medem a mudanga de pressao no headspace,
enquanto que os gravimétricos medem a quantidade de oxigénio absorvido pela
amostra. Os métodos baseados na formacido de volateis, que sdo medidos por
aumento de condutividade elétrica, empregam equipamentos como o Rancimat e o
Oil Stability Instrument (OSI) (GARCIA-MESA, CASTRO & VALCARCEL, 1993).

Outra técnica que tem sido estudada é a calorimetria diferencial de varredura,
ou calorimetria exploratéria de varredura — DSC (Differential Scaning Calorimetry ).
Segundo TAN et al. (2002), a DSC tem potencial para ser usada como um método
nao quimico para determinar os parametros de qualidade de 6leos. Sendo de acordo
com ROLEMBERGER (2002), relativamente nova e derivada da analise térmica
diferencial — DTA.

Segundo Skoog & Leary (1992) citado por AZEVEDO (2001) e
ROLEMBERGER (2002), a calorimetria diferencial de varredura € uma técnica que

consiste em determinar a diferenca de energia fornecida a substéncia em estudo e
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uma substancia de referéncia. E com isso se consegue identificar a ocorréncia ou
ndo de processos envolvendo absorgdo ou liberacdo de energia como a
identificacdo de uma transicdo de fases, por exemplo. Os calorimetros disponiveis
no mercado para a realizagao das analises de calorimetria diferencial de varredura
podem ser classificados em dois tipos distintos. O DSC por compensacao de energia
fornecida (Power compensation), onde a energia € suprida as amostras por fontes
diferentes de aquecimento, e o DSC por compensacao de fluxo de calor suprido
(Heat-Flux), onde a amostra e a substancia de referéncia recebem suprimento de
energia em forma de calor de uma unica fonte. Geralmente se recebe ar como
substancia de referéncia, e a diferenca de energia absorvida e liberada é
determinada em funcio da diferenga de temperatura entre a amostra e a referéncia.
TAN et al. (2002) compararam as técnicas de DSC e OSI| na determinagéo do
tempo de indugdo da oxidacdo de varios 6leos vegetais comerciais e encontraram
uma alta correlagao entre os dois métodos, considerando, portanto o método DSC
confidvel para analise de oOleos de diferentes composi¢cdes quimicas. Podendo o
mesmo ser utilizado em analises de rotina nas industrias de 6leos e gordura, uma
vez que é simples, ndo apresenta substancias toxicas e o tempo e custo de analise

sdo favoraveis.

3.2.3.Farelo de Gergelim

O residuo de gergelim ou torta, obtido a partir da extragdo de 6leo possui
segundo MAIA et al. (1999) e EMBRAPA (2006), alto teor protéico, 40 a 50 %,
dependendo do processo de obtencdo, cujas proteinas sao ricas em aminoacidos
sulfurados.

Conforme EMBRAPA (2006), a torta ainda possui, baixo teor de fibras (4,7%),
8,2% de umidade, 12,8% de dleo, 22,8% de carboidratos e 11,8% de cinzas.

Alguns estudos foram efetuados no intuito de incrementar a alimentacao
humana usando-se gergelim, o qual segundo MAIA et al. (1999), embora néo seja
um alimento convencional, pode contribuir para atender as necessidades de proteina
e energia de grupos humanos. Ainda, a moagem da torta desengordurada de

gergelim produz uma farinha com 6tima textura e cor bastante clara.
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Considerando seu valor nutritivo, segundo FARFAN (1998), O Instituto
Nacional de Alimentacao e Nutricdo — INAN propds, em nivel Nacional, uma férmula
de alimentagéo alternativa a base de farelo de arroz, trigo, gergelim, sementes de
abdbora, folhas de mandioca, beterraba, cenoura, verduras nativas e po de casca de
ovo, como solugdo para combater a desnutrigdo da populagao carente.

MAIA et al., (1999), trabalharam com uma mistura protéica desengordurada
obtida do gergelim, com farinha extrudada do caupi (Vigna unguiculata L. Walp) com
o0 objetivo de verificar o valor nutricional da mistura. O alimento formulado foi

considerado de boa qualidade nutricional.

3.3.EXTRACAO SUPERCRITICA

A extracdo supercritica trata-se de um processo “limpo”, no qual se coloca
uma matriz vegetal sob alta pressdo, utilizando como solvente, no caso de
alimentos, diéxido de carbono. E um processo que possui varias vantagens do ponto
de vista do meio ambiente e da saude humana porque nao deixa residuos de
substéancias toxicas nos produtos ou na matriz vegetal original (Meireles, 2005 citado
por BARBIERI, 2005). Segundo KOPCAK (2003), produtos desenvolvidos por esta
técnica, alcangam 6tima aceitagdo no mercado, chegando a um valor agregado mais
alto, o que compensa o investimento desta tecnologia.

Conforme REZENDE & MACIEL FILHO (1998) e SANTOS (2000), o processo
de extracdo com fluidos supercriticos apresenta varias caracteristicas que o torna
preferivel aos processos de extragdo com solventes liquidos. Dentre elas pode-se
citar: remocgao eficaz de lipidios vegetais; etapas de recuperacao de solvente do d6leo
e da torta mais simples e baratas; auséncia absoluta de solvente nos produtos; como
as caracteristicas do fluido devem-se as propriedades do solvente e, principalmente
as condigdes termodinamicas, tem-se uma maior variedade de fluidos que podem
ser usados com eficacia; e a seletividade de um determinado soluto pode ser
controlada manipulando-se a densidade do solvente ou adicionando a ele um co-
solvente.

Segundo TIPSRISUKOND, FERNANDO & CLARKE, (1999), a atividade
antioxidante de extratos obtidos por extracdo com fluidos supercriticos foram
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significativamente maior do que de extratos obtidos por extragdo convencional.
SENORANS et al. (2000) e YEPEZ et al. (2002), propuseram a extragao com fluido
supercritico para extrair antioxidantes de alecrim e outras matrizes herbaceas.

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos nos ultimos anos na éarea de
extragcdo e modificacdo de 6leos e gorduras com fluidos supercriticos, tais como
ARAUJO et al. (2000); SANTOS, BOSS & MACIEL-FILHO (2000); ODABASI &
BALABAN (2002); VALLE et al. (2004); SOUZA et al. (2004, b); HU et al. (2004);
SALGIN, DOKER & CALIMLI (2005), ZIZOVIC et al. (2006); HEGEL et al. (2007);
HANDMAN et al. (2007); MUNUKLU et al. (2006); STEFFANI et al. (2006);
MACHMUDAH et al. (2007); NORULAINI et al. (2008); FREITAS et al. (2008),
SOUZA et al. (2008). Estes representam apenas alguns dos trabalhos
desenvolvidos, demonstrando dessa forma, o interesse de se aplicar a tecnologia de
processos supercriticos a 6leos e gorduras, em face das maiores restricdes impostas
as extragcbes com solventes organicos. Esses trabalhos sdo de fundamental
importancia para se determinar os parametros de processo, e as caracteristicas do
material que influenciam, na taxa de extragdo, no rendimento e nas caracteristicas
do produto dos processos supercriticos de 6leos e gorduras de oleaginosas.

A Figura 3 mostra um esquema de extragdo supercritica semicontinua, na
qual o solvente entra em contato com soélidos devidamente preparados no extrator
(item 4), e a partir dai, a mistura solvente e 6leo (micela) seguem para o separador
(item 6). No separador o 6leo € separado do fluido supercritico por diminuicdo da
temperatura, num processo isobarico.

I'\,I
\'-.

Figura 3 - Aparelho Experimental. 1 - Cilindro de CO,, 2- Compressor de gas, 3- Banho
termostatizado, 4- Extrator, 5- Caixa de isopor com gelo, 6- separador, 7- armadilha, PI -
Indicador de pressdo, Tg- Termoresisténcia, TC- Controlador de temperatura, TI- Indicador
de temperatura, Tp- Termopar, ROT - rotametro, VM- Valvula micrométrica com fita de
aquecimento. FK- Frasco Kitassato, Chave Cont. - Chave contactora, V1 — valvula 1.
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Alguns trabalhos tém sido realizados visando a extragdo de 6leo de gergelim
através de fluidos supercriticos. ODABASI & BALABAN (2002), estudaram as
condicbes para se obter a melhor recuperacdo de 6leo através de extracdo com
diéxido de carbono supercritico a partir de sementes de gergelim cru. Utilizardo trés
niveis de temperatura (50, 60 e 70 °C), pressédo (20,7, 27,6 e 34,5 MPa) e
concentragdo de etanol como co-solvente (0, 5 e 10%). Sendo verificados
rendimentos maximos de 89,4% e 89,14% nas condi¢bes 27,6 MPa, 70 °C e 34,5
MPa, 60 °C respectivamente, na presenca de 10% de etanol. As analises das
amostras de extrato apresentardo minimas alteracbes na composicao de acidos
graxos. Os Oleos extraidos tanto por hexano como por didxido de carbono
supercritico mostraram-se turvos, parecendo aumentar a turbidez com o aumento da
presenca de etanol como co-solvente.

HU et al. (2004), compararam a atividade antioxidante e rendimento de
extratos obtidos por extragdo supercritica com diéxido de carbono e por extragao
com solvente n-hexano e verificaram que o maior rendimento (51,83%) foi obtido
sob condi¢cbes supercriticas a 35 °C e 40 Mpa a uma vazao de CO, de 25 L/h,
sendo que a melhor atividade antioxidante foi alcangada nas condi¢des 35 °C e 20
Mpa.

XU, CHEN & HU (2004), verificaram a atividade antioxidante do extrato de
gergelim obtido por extracdo supercritica com dioxido de carbono, com solvente N-
Hexano e do pigmento marron extraido do gergelim. Sendo que o pigmento marrom

apresentou excelente atividade antioxidante.

3.3.1.Fluidos supercriticos

Segundo RECANSENS et al. (1999), a extragdo com fluidos supercriticos
sofre influéncia da temperatura, pressdo, tamanho da particula, velocidade
superficial do fluido, densidade e natureza do solvente. Sendo que a taxa de
extracdo € maior quanto maior € a solubilidade do soluto no solvente.

Conforme Bundschuch (1986) citado por PENEDO & COELHO (1997), os

fluidos sob condigdes supercriticas tém suas propriedades como densidade,
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difusividade e viscosidade com caracteristicas de gases e liquidos simultaneamente.
Estas caracteristicas conferem ao fluido maior capacidade para atuar como solvente.

Segundo RODRIGUES (2005), no diagrama Pressao versus Temperatura
(Figura 4), a regido supercritica demarca o final da coexisténcia das fases liquida e
vapor. Acima da temperatura critica um componente puro gasoso nao pode ser
liquefeito apenas aumentando a pressdo aplicada. Da mesma forma, acima da
pressao critica um liquido ndo pode se vaporizar apenas com o aumento da
temperatura. A pressao critica € a pressao de vapor do gas a temperatura critica. E,
como consequéncia destas caracteristicas, as taxas de transferéncia de massa e
separagao na extragao supercritica sdo muito mais rapidas que nos processos de

extracdo convencional.

Fluiclo
supelclitico

oRssald

oplos

liquido
gas

vapor

Temperatura

Figura 4 — Diagrama Pressao X Temperatura para uma substancia pura.
Fonte: RODRIGUES (2005).

Conforme SANTOS (2000) e RODRIGUES (2005), na proximidade de seu
ponto critico, o fluido tem uma densidade semelhante a da fase liquida, e, portanto,
poder de solubilizagdo também semelhante. Juntamente com uma compressibilidade
e coeficiente de expansao semelhante aos da fase gasosa. As propriedades séo
muito sensiveis a temperatura e pressdo. Pequenas mudangas na temperatura e
pressdo geram mudangas enormes na densidade e, portanto, no poder de

solubilizacdo. Na Tabela 4 podem-se observar as propriedades fisicas dos fluidos.
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Tabela 4 — Propriedades fisicas dos fluidos

Fluido Densidade (g/cm®) Difusividade Viscosidade
(cm?/s) (g/cm.s)
Gas
P =1 atm (0,6-2)x107° 0,1-0,4 (1-3)x10*
T =15-30°C
Liquido
P =1 atm 0,6-1,6 (0,2-2)x10° (0,2-3)x102
T =15-30°C
Supercritico
P=Pc, T=Tc 0,2-0,5 0,7x107 (1-3)x10™
P=4Pc, T=Tc 0,4-0,9 0,2x107® (3-9)x10™

Fonte: Rivzi et al., (1986) citado por SANTOS (2000)

A forma pela qual a transferéncia de massa varia com a solubilidade também
€ uma caracteristica importante no processo de extracdo supercritica, pois a
eficiéncia da extracdo é limitada pela solubilidade da substancia a ser extraida no
fluido. Altas solubilidades ocasionam baixos tempos de extracdo que podem ser
conseguidos pelo aumento da pressdo de extracdo; altas densidades do fluido
aumentam também o poder do solvente, o que é conseguido normalmente pela
diminuicdo da temperatura do processo (Geankoplis, 1993 citado por RODRIGUES,
2005).

A solubilidade dos 6leos em fluidos supercriticos é favorecida quando se
trabalha a pressdes e temperaturas mais altas. Maiores niveis de temperatura
diminuem a densidade do solvente e aumentam a pressao de vapor do soluto.
Caracteriza-se entdo uma situacado na qual se apresentam dois efeitos concorrentes
(Joshi & Prausnitz, 1984 citado por AZEVEDO, 2001). Porém é notado que em
alguns sistemas os efeitos sobre a densidade predominam causando ocorréncia do
comportamento retrogrado em determinadas faixas de pressdes quando submetidos
a aumento de temperatura (McHugh & Krukonis, 1994 citado por AZEVEDO, 2001).

Segundo COCERO & CALVO (1996), pressdes de operagao muito altas nao
sdo interessantes, devido ao alto custo energético associado.

Alguns dos solventes usados na extragdo supercritica sdo: didéxido de
carbono, etileno, propano, nitrogénio, éxido nitroso e monoclorofluoretano (Ooi et al.,
1996 citado por SANTOS, 2000). As propriedades criticas de alguns solventes
podem ser visualizadas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Propriedades criticas de algumas substancias

Solventes Temperatura critica Pressao critica
(°C) (bar)
CO, 31,1 73,8
Etano 32,2 48,8
Etileno 9,3 50,4
Propano 96,7 42,5
Propileno 91,1 46,2
Amébnia 132,5 112,8
Agua 374,2 220,5

Fonte: Adaptado de Mchough & Krukonis (1994) citado por AZEVEDO (2001).

3.3.1.1.Diéxido de carbono

O dioxido de carbono tem sido utilizado em processos descontinuos de
extracdo de varios produtos de alto valor e estudado como um importante substituto
para o hexano, o qual é altamente toxico e inflamavel, ocasionando danos ao meio
ambiente quando liberado na atmosfera (SANTOS, BOSS & MACIEL FILHO, 2000).

Na maioria das vezes tem-se utilizado o dioxido de carbono para a extragao
supercritica de produtos naturais (BOSS, 2000). A grande aceitagdo do dioxido de
carbono deve-se: a sua atoxidade em pequenas quantidades (REVERCHON &
OSSEO, 1994; VALLE et al., 2004 e RODRIGUES, 2005), a sua n&o-inflamabilidade
(REVERCHON & OSSEO, 1994; HU et al., 2004); ao seu ponto critico ocorrer em
condicdes relativamente brandas - temperatura critica € de 31,0 °C e a pressao
critica € de 73,8 bar; a sua estabilidade quimica e a sua disponibilidade a baixo
custo (REVERCHON & OSSEOQ, 1994). Ainda n&o apresenta odor nem gosto, o que
o torna interessante para industria de alimentos (SANTOS, 2000).

3.3.1.2.Propano

Alguns trabalhos realizados sugerem o uso do fluido n-propano para extrair
Oleos, devido possuir um alto poder de extracido e ser de custo mais efetivo do que
(0] C02
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ILLES et al. (2000), estudaram a extracdo de déleo de sementes de coentro
com dioxido de carbono e propano como solventes, em condigcbes sub e
supercriticas. Para o CO; utilizaram pressées de 200 e 300 bar e temperatura de 35
°C e para o propano de 50, 80 e 100 bar a 25 °C. E verificaram, que o poder de
solvatagao do propano foi muito maior do que do CO..

HEGEL et al. (2007), estudaram a fase de equilibrio nas extragbes dos oOleos
de sementes de soja e girassol com misturas de propano e dioxido de carbono. As
analises do equilibrio de fases indicaram que as melhores condicdes de extragao
corresponderam a concentracdo minima de CO, na mistura solvente, o que garante
a operagao na regidao nao inflamavel. Citaram ainda que usando uma mistura dos
solventes COy+propano para extrair 6leos sao atrativas do ponto de vista do poder
de solvatacéo, da seletividade e da seguranca.

HANDMAN et al. (2007), verificaram o efeito das condi¢bes de extragao de
6leo de cardomomo com CO; supercritico e propano subcritico, sobre os atributos
de qualidade do éleo. Os estudos indicaram que o propano em condi¢des subcriticas
teve maior capacidade de extracdo do 6leo das sementes, apresentando uma menor
fracao solvente/dleo e ainda 6leo com melhores atributos de qualidade.

FREITAS et al. (2008), compararam a extracao de 6leo a partir de sementes
de uva com dioxido de carbono e propano comprimidos, sobre o rendimento e
caracteristicas quimicas. Constataram que o propano apresentou alto rendimento de
extracdo e melhor cinética, o que pode ser atribuido a melhor solubilidade de 6leos
vegetais em propano do que em CO,. Ainda, verificaram que em relagéo ao CO;
comprimido, a temperatura e a densidade mostraram efeito positivo no rendimento
da extracdo. Quanto as caracteristicas quimicas, observaram que o 6leo obtido com
propano apresentou menores concentragbes de compostos glicerol livres do que
com dioxido de carbono.

Pelos trabalhos realizados na extragdo de 6leos com o solvente propano
observa-se que 0 mesmo apresenta varias vantagens se comparado ao solvente
diéxido de carbono, mais comumente utilizado. No entanto, ndo foram encontrados
trabalhos relacionados a estudos do emprego deste solvente na extracao de éleo de

gergelim.
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3.4. MODELAGEM DO PROCESSO DE EXTRAGAO SUPERCRITICA

Segundo SANTOS (2000) e BOSS (2000), se comparado a industria
petroquimica, por exemplo, o setor agroindustrial tem tido uma evolugao mais lenta
quanto as técnicas e otimizagdo de processos, as quais tém demonstrado serem
essenciais no melhoramento do desempenho de produgéo. E nesse intuito, muitos
trabalhos cientificos vém sendo desenvolvidos visando otimizar os processos de
extracido de dleos principalmente com o uso de dioxido de carbono supercritico.
Estes trabalhos visam propor modelos matematicos baseados em estudos da
fenomenologia do processo executado em escala laboratorial e permitindo sua
aplicagao em escalas industriais.

No presente trabalho serdo testados alguns modelos nao difusivos propostos
na literatura para representar o processo de extracdo de 6leo de sementes de
gergelim. Sendo que para avaliar a eficiéncia do processo é imperial o conhecimento
da cinética de extracao do dleo pelo solvente. Portanto inicialmente sera abordado
sobre os possiveis mecanismos de extracdo do Oleo e na sequéncia serao

apresentados alguns modelos presentes na literatura.

3.4.1.Mecanismos de extragao

A transferéncia de massa de solutos n&o adsorvidos, no interior de solidos,
cujos poros estejam completamente cheios pelo fluido extrativo, ocorre de acordo
com Primeira Lei de Fick, ou seja, € proporcional a um coeficiente de transferéncia
de massa e a um gradiente de concentragdo. Os primeiros trabalhos que
investigaram a extragdo de sementes de oleaginosas, no entanto, identificaram
dependéncia fraca e nao proporcional da taxa de extragdo com o gradiente de
concentracao (Karnofski, 1949 citado por BOSS, 2000; Karnofski, 1949 e Othmer &
Agarwal, 1955 citado por SANTOS, 2000).

Diante destas observagdes alguns mecanismos tém sido desenvolvidos. Cada
um deles propde etapas limitantes para o processo extrativo. O mecanismo da

dissolucdo lenta do d6leo admite que o solvente flua facilmente pelos poros,

20



preenchendo-os completamente. O mecanismo do escoamento capilar supde que a
resisténcia a extracdo esteja no escoamento do solvente e do 6leo pelos espagos
capilares do sélido (SANTOS, 2000). A seguir estes mecanismos sao melhor

explicados.

3.4.1.1.Mecanismo da dissolucao lenta

Karnofsky (1949) citado por BOSS (2000), afirmou que o 6leo presente no
interior de particulas de sementes pode ser dividido numa porcao dissolvida no
solvente estagnado e outra por¢cado n&o dissolvida. A resisténcia estaria, sobretudo,
na dissolugcdo do 6leo nao dissolvido, sendo a difusdo do dleo dissolvido até o seio
da micela um processo rapido.

Segundo KARNOFSKY (1986), os fosfatideos presentes no 6leo, pouco

soluveis em hexano inibem a dissolugéo dos triglicerideos.

3.4.1.2.Mecanismo do escoamento capilar

De acordo com Othmer & Agarwal (1955) citado por BOSS (2000) e Othmer &
Agarwal (1955) citado por SANTOS (2000), a extragdo seria fundamentalmente um
problema fluidodindmico no qual o solvente e o 6leo escoam num complicado
sistema capilar formado por células vegetais rompidas com a quebra e laminagéo
das sementes. A taxa de extracdo seria definida pela Lei de Hagen-Poiseulle para
escoamento capilar sendo independente da difusdo molecular, portanto, afetada por
operagao em contracorrente.

Segundo SANTOS (2000), inicialmente seria dissolvido o 6leo da superficie
das particulas e das células rompidas mais préoximas. O solvente entdo penetraria
pelos espacgos capilares para dissolver maior quantidade de 6leo. Gradientes de
concentracdo seriam estabelecidos na rede de capilares. O escoamento capilar
levaria 0 6leo até outras particulas onde novas dissolu¢des ocorreriam. Logo, o

potencial para escoamento diminuiria juntamente com a taxa de extragcdo a medida
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que o equilibrio fosse aproximado. Assim, alteracbes nas propriedades fisicas da
micela com a concentragdo de oleo influenciariam significativamente a taxa de
extragdo, sendo que a mesma deve aumentar com os aumentos da tenséo

superficial e da densidade e diminuir com o aumento da viscosidade.

3.4.2.Modelagem matematica dos dados experimentais de extragao

O projeto de engenharia dos processos de extragao com fluidos supercriticos
exige conhecimento de restricdes termodinédmicas (solubilidade), bem como, de
parametros de transferéncia de massa (FERREIRA & MEIRELES, 2002).

A extragcdo a partir de substratos sélidos tanto a baixas quanto a altas
temperaturas envolve duas fases, a sdlida e a fluida. Para modelagem da taxa de
transferéncia de massa interfacial € requerido um coeficiente de particdo. Entdo para
simplificar, a modelagem é realizada separadamente para cada fase (Brunner, 1994
citado por ARAUJO et al., 2000).

O mecanismo de transferéncia de massa predominante pode variar de
sistema para sistema. Para alguns substratos a resisténcia pode ser localizada na
fase solida, para outros na fase liquida. E também pode ser possivel que a
resisténcia de ambas as fases tenham que ser consideradas.

Varios modelos que descrevem a transferéncia de massa para a extragao
com fluidos supercriticos tém sido citados na literatura (LEE et al., 1986; TAN &
LIOU, 1989; REVERCHON, DONSI & OSSEO 1993; SOVOVA, 1994; FERREIRA,
1996; SUBRA et al., 1998; MEIRELES, 1999). Para descrever a cinética de extragao
do 6leo pode-se empregar modelos difusivos ou modelos empiricos de cinética de
extracao.

Os modelos difusivos, empregados por alguns autores para representar a
cinética de extracao, requerem que sejam conhecidas a geometria da fase sdlida e a
porosidade da matriz sélida (microporos ou macroporos). Além disso, nos modelos
difusivos o esforgco computacional para a resolugdo das equagbes € grande, em
virtude da necessidade de se determinar o perfil de concentracdo do dleo na
particula. Segundo FLOGER (1992) citado por POVH (2000), para uma modelagem
mais completa seria preciso levar em consideracédo fatores como dispersao axial e
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radial, difusdo intraparticular, transferéncia de massa através da interface
solido/fluido, resisténcia a transferéncia de massa devido a reacdes quimicas e
transicbes de fase. Dentre estes modelos, destaca-se o modelo tradicional da
literatura, especialmente na area dos reatores quimicos, denominado modelo do
nucleo nao reagido. ROY et al. (1996) propuseram uma adaptacédo deste modelo a
extragdo supercritica do 6leo essencial de gengibre. Na formulagdo do modelo
apresentado por ROY et al. (1996) foi proposto fluxo difusivo em estado estacionario
na regido porosa, no entanto, com este modelo, obtiveram bom ajuste aos dados
experimentais apenas para o maior didmetro de particula utilizado, que foi de 2,56
mm.

Outros autores tém preferido usar modelos empiricos, os quais se tornam
possiveis apoOs varias simplificacbes e apresentam solucdo analitica. Dentre eles
destacam-se TAN & LIOU (1989), SOVOVA (1994) e SOUZA et al. (2008). TAN &
LIOU (1989) utilizado também por ARAUJO et al. (2000), considera que a cinética de
extracido €& de primeira ordem em relacdo as concentragdes do 6leo no sélido.
SOUZA et al. (2008), empregou um modelo de cinética empirica de segunda ordem
para representar a cinética de extracdo de candeia. SANTOS, BOSS & MACIEL-
FILHO (2000) e VARGAS et al. (2006), utilizaram o modelo de SOVOVA (1994)
baseado na equacido de conveccao-difusdao. Os modelos empiricos de cinética de
extracdo n&o consideram a variagao da concentracédo do 6leo no interior da particula
(modelos de parametros concentrados), portanto, o esforgo computacional é
reduzido, pois a concentracdo do 6leo na matriz sélida depende apenas da posi¢cao
das particulas no interior do leito e do tempo. Por outro lado, os modelos mais
simples consideram apenas os valores médios, ajustando-os aos dados
experimentais e determinando parametros que podem nao ter nenhum sentido fisico.

Portanto, considerando-se a importancia que tem sido atribuida aos
processos de extragao com fluidos supercriticos, devido ao rendimento e qualidade
do extrato e por ser uma tecnologia limpa, bem como a tendéncia na busca de novos
fluidos visando a eficiéncia do processo, optou-se em estudar o emprego do fluido n-
propano pressurizado em comparagao ao didéxido de carbono supercritico e n-
hexano convencional, uma vez que, o n-propano pressurizado ainda nao foi usado
na extragcdo do dleo de gergelim e tem demonstrado boas propriedades de extragao
para outros 6leos vegetais em estudos recentes.
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4.MATERIAL E METODOS

4.1.MATERIAL E REAGENTES

As sementes de gergelim (Sesamum indicum L.) do cultivar CNPA-G4 foram
obtidas da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - Embrapa (Bahia, Brasil).
Para extragdo do Oleo, os solventes utilizados foram: Diéxido de carbono com 99,5%
de pureza da White Martins (Brasil), n-Propano com 99,5% de pureza da Aga (Brasil)
e para a extragdo convencional n-Hexano p. a. da Cinética (Brasil). Para a analise
calorimétrica diferencial por varredura — DSC, foram utilizados os gases oxigénio e
nitrogénio com 99,9% de pureza, ambos obtidos da White Martins (Brasil). Para
analise de composicao do 6leo utilizaram-se padrées de acidos graxos (acido
laurico metil éster, acido misistico metil éster, acido palmitico metil éster, acido
palmitoléico metil éster, acido estearico metil éster, acido oléico metil éster, acido
linoléico metil éster, acido linolénico metil éster, acido araquidico metil éster, acido
behénico metil éster, acido lignocérico metil éster e padrao interno
metilheptadecanoato), todos da marca Sigma-Aldrich e os gases nitrogénio (99,9%
pureza) e hidrogénio (99,9% pureza) da White Martins (Brasil). E para a analise de
proteinas, todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica, sendo os
seguintes: sulfato de potassio p. a. (Synth), sulfato de cobre penta hidratado p. a.
(Dinamica), hidroxido de sodio p. a. (Nuclear), acido boérico p. a. (Cinética), indicador
vermelho de metila p. a. (Reagen), indicador verde de bromocresol p. a. (Nuclear) e

acido sulfurico p. a. (Impex).

4.2.METODOS

4.2.1.Composicao quimica das sementes

4.2.1.1.Determinacao da umidade

Para determinacdo da umidade as analises foram realizadas em triplicata.
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Pesaram-se aproximadamente 5 g de sementes de gergelim em balanga analitica
Marte, modelo Am220 com precisdo de 0,0002 g sobre placas de petri limpas e
secas, sendo em seguida transferidas para estufa Nova Etica, modelo 400/4ND. A
temperatura da estufa foi ajustada a 105 °C por 24 h, conforme metodologia oficial
(BRASIL, 1992). Depois de retiradas da estufa as amostras foram transferidas para
dessecador contendo silica gel e deixadas até atingir a temperatura ambiente e em
seguida pesadas. O percentual de umidade foi determinado através da diferenca

entre a massa da amostra antes e apos secagem.

4.2.1.2.Determinagéo de proteinas

O total de nitrogénio das sementes de gergelim foi determinado em duplicata
através do meétodo de Kjeldahl descrito por PEARSON (1986). Inicialmente a
amostra foi digerida com acido sulfurico concentrado em bloco digestor Solab
aquecendo-se gradativamente até temperatura de 300 °C, na qual foi mantida até
tornar-se limpido e transparente com tonalidade azul-esverdeado. Em seguida
procedeu-se a destilagdo em destilador de nitrogénio Tecnal modelo TE 036/1. O
nitrogénio liberado na forma de amodnia foi fixado em solugé&o de acido borico 4% e
apos titulado com solugao de acido sulfurico 0,1N. O percentual de proteina bruta foi
determinado através do produto do percentual de nitrogénio pelo fator geral 6,25,
também utilizado por KHALID, BABIKER & EL TINAY (2003).

4.2.1.3.Determinacao de lipidios

O percentual de lipidios existente nas sementes de gergelim foi determinado
através de analises por extracdo com solvente, realizadas em duplicatas simultaneas
utilizando equipamentos de extracdo soxhlet Vidrolabor, seguindo metodologia da
AOAC (1995). Como solvente utilizou-se n-hexano (Temperatura de ebulicdo 68 °C).
As determinagdes foram realizadas em base seca, sendo aproveitadas as amostras

utiizadas na determinacdo da umidade. As amostras foram transferidas para
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cartuchos de papel filtro Whatman n° 2, em seguida colocados nos extratores de
soxhlet, acoplados a balbes de vidro previamente secados e numerados. As
extracbes foram conduzidas a exaustdo por tempo superior a 20 h. Tempos de
extracdo inferiores resultaram em incompleta extracdo do 6leo como constatado
previamente. A determinagao da massa de 6leo extraida foi realizada por pesagem

do balédo de vidro apds completa evaporacao do solvente.

4.2.1.4.Determinacao do residuo mineral fixo

Para determinagdo do residuo mineral fixo seguiu-se a metodologia do
ADOLFO LUTZ (1976). Pesaram-se 5 g da amostra em capsula de porcelana,
previamente aquecida em mufla, resfriada em dessecador até a temperatura
ambiente, e pesada. Apds incinerou-se a amostra a 550°C por 4 horas. Resfriou-se
em dessecador até temperatura ambiente e pesou-se. Repetiu-se a operacado de

aquecimento e resfriamento até o peso constante.

4.2.1.5.Determinacao de carboidratos

O teor de carboidratos foi estimado subtraindo-se de 100, a soma das
concentragbes dos demais constituintes (umidade, proteina, lipidios e residuo

mineral fixo), conforme utilizado por MAIA et al. (1999).

4.2 .2 Pré-tratamento das sementes

4.2.2.1.Secagem

As sementes de gergelim foram submetidas a secagem em estufa com

circulacdo de ar da marca Nova Etica, modelo 400/4ND, a 45 °C por 12 h. O tempo
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de secagem foi determinado em funcdo de uma curva de secagem realizada
previamente, na qual foram pesadas aproximadamente 5 g de sementes e secas
em estufa a 45 °C. As sementes foram entdo pesadas em balanga analitica da
marca Marte, modelo AM 220, a cada 1 h até peso constante. Este procedimento foi
realizado em triplicata.

ApoOs as amostras atingirem peso constante, foram novamente submetidas a

analise de umidade conforme descrito no item 4.2.1.1.

4.2.2.2.Moagem e peneiramento

Apds serem secadas, as sementes foram moidas em liquidificador doméstico.
Apdés a moagem as particulas foram peneiradas para retirada das particulas

inferiores ao tamanho de 0,59 mm e das que excedessem ao tamanho de 1,00 mm.

4.2.2.3.Determinagao da distribuigdo granulométrica das particulas

O diametro médio das particulas foi determinado através de microscopia
eletrbnica através do Microscopio Olympus, modelo BX41 CoolSNAP-Procf Color e

do software Image-Pro Plus, pela analise de 138 particulas.

4.2.2.4.Determinacao da area superficial especifica das particulas

A determinacdo da area superficial especifica (ASE) foi realizada no
Laboratério de Quimica e mineralogia do solo da Universidade Estadual de Maringa
através do método BET por adsorcdo em N, sendo as medidas de adsorcédo e

dessorcao efetuadas através do equipamento Quantachrome monosorb.
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4.2.3.Planejamento experimental

A extracdo do 6leo das sementes de gergelim utilizando a tecnologia de
extragcao supercritica foi efetuada no Laboratério de Tecnologia Supercritica da
Universidade Estadual de Maringa — UEM. No experimento foram testados trés
niveis de temperatura e pressao para os fluidos dioxido de carbono e n-propano,

conforme pode ser visualizado na Tabela 6.

Tabela 6 — Niveis de temperatura e pressao utilizados nos ensaios de extracdo de
oleo de gergelim

Fluido Fatores (<) 0 (+)
CO; Temperatura (°C) 40 50 60
Pressao (MPa) 19 22 25
n-propano Temperatura (°C) 30 45 60
Pressao (MPa) 8 10 12

Para ambos os fluidos, os experimentos foram conduzidos através de um
planejamento fatorial com ponto central do tipo 22 (Tabela 7), nos quais buscou-se
avaliar os efeitos da temperatura e pressdo sobre a solubilidade do 6leo nos

solventes.

Tabela 7 — Planejamentos experimentais de extracdo do oleo de gergelim para os
fluidos CO, e n-propano

Ensaio Planejamento para o CO; Planejamento para o n-propano
Temperatura Pressao Temperatura Pressao
(°C) (MPa) (°C) (MPa)
1 40 19 30 8
2 40 25 30 12
3 60 19 60 8
4 60 25 60 12
5 50 22 45 10
6 50 22 45 10
7 50 22 45 10
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4.2.4 Extracdo com fluidos pressurizados

Os experimentos foram efetuados em uma unidade de escala laboratorial, em
um aparato semicontinuo, com os fluidos CO, e n-propano. O Aparato consistiu
basicamente em um reservatorio para o solvente, uma bomba seringa marca Isco,
modelo 500D e dois banhos termostaticos. O primeiro da marca Tecnal, modelo TE
184 com a finalidade de resfriar o fluido e comprimi-lo na bomba seringa e o
segundo, da marca Quimis, modelo Q214-M2 para manter o extrator aquecido nas

temperaturas desejadas (Figura 5).

Figura 5 — Aparato utilizado para a extracdo do 6leo de gergelim com dioxido de
carbono supercritico e n-propano pressurizado.
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Aproximadamente 17 g das sementes de gergelim previamente secas,
moidas e peneiradas foram introduzidas no extrator de 2 cm de didametro e 17 cm de
altura, com capacidade para 53,4 cm® de material. Bombeou-se o fluido para o
interior do leito com um fluxo constante de 3 cm*/min para o CO; e 0,8 cm®min para
0 n-propano, sendo o0 mesmo controlado através de uma valvula de expansao
(Autoclave Engineers) mantida a 120 °C para o CO; e 145 °C para o n-propano
através de um termorregulador da marca Tholz, modelo CTM-04E.

As condigdes de temperatura e pressao no extrator foram mantidas
constantes, cujos valores para cada ensaio pode ser visualizado na Tabela 7.

O dleo extraido foi coletado através de recipiente de vidro &mbar, previamente
pesado em balanga analitica da marca Marte, modelo AM 220. Para os ensaios com
o fluido diéxido de carbono supercritico, a massa de 6leo extraida foi pesada a cada
30 minutos. Ja para os ensaios com n-propano, como o taxa de extragcao foi
superior, pesou-se a massa de Oleo extraida a cada 5 minutos nos primeiros 15
minutos de extracdo e apos de 10 em 10 minutos. Para ambos os fluidos, finalizou-
se 0 processo quando a massa pontual (massa de 6leo extraida/tempo) passou a

ser constante.

4.2.4.1.Determinagéo da porosidade do leito

Para determinacédo da porosidade do leito calculou-se inicialmente o volume
ocupado pelo leito dentro do extrator cilindrico, o qual correspondeu a 53,38 cm® em
funcdo da altura (17 cm) e didmetro (2 cm) do mesmo. Em seguida, efetuou-se o
enchimento do mesmo com o fluido diéxido de carbono, do qual gastou-se 56,83 cm?®
para o total enchimento do extrator. Apds, com o extrator vazio, inseriu-se as
particulas de gergelim moidas até o enchimento e completou-se o volume do mesmo
com o fluido, sendo gasto 41,4 cm® de diéxido de carbono para o enchimento, o que
correspondeu portanto a um volume de sdlido de 14,43 cm>. Na seqiiéncia calculou-
se a porosidade do leito (¢) pela Eq.1, considerando a densidade do 6leo de

gergelim a 20°C igual a 0,919 g/cm?®, conforme BRASIL (1999).

30



(V,—Vs)—[ ’"] W

p dleo

E =
Vi

Onde V, correspondeu ao volume ocupado pelo leito, e V., o volume de

solido dentro do extrator e m, a massa de 6leo extraida.
4.2.4.2 Determinagao da solubilidade do 6leo de gergelim

A solubilidade experimental foi calculada através de um método dinamico, no
qual o soluto é extraido pelo solvente que escoa através do leito de sodlidos
(FERREIRA et al., 1999) conforme a equagéo 2.

S =% (2)
Sendo a o coeficiente linear da curva obtida para a massa de 6leo extraida
em funcdo do tempo de extracdo e b o coeficiente linear da curva obtida para a
massa de solvente usada na extracdo em funcédo do tempo.
Para o solvente diéxido de carbono supercritico, os dados da solubilidade
experimental foram comparados com uma correlagdo comum proposta por VALLE &
AQUILLERA (1988), apresentada na equagao 3.

18708 . 2186840 (3)
2

S, = 1exp(40.361—

+10.7241n pj
p

Onde S, referiu-se a solubilidade do dleo de gergelim em CO, (g éleo/g CO»),
T atemperatura (K) e p a densidade do CO; (g/L).
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4.2.5.Extracdo convencional —Soxhlet

A extragao convencional do 6leo de gergelim foi efetuada através do conjunto
soxhlet. Aproximadamente 12 g de sementes de gergelim previamente secas,
moidas e peneiradas foram submetidas a extragdo por 20 h com o solvente organico
n-hexano, conforme método oficial descrito pela AOAC 920.39 (AOAC, 1995).

4.2.6. Modelagem matematica da cinética de extragao do 6leo de gergelim

No presente estudo foram testados trés modelos matematicos para descrever
a cinética de extragao, todos com solugao analitica. Os modelos testados foram os
seguintes: SOUZA et al. (2008), TAN & LIOU (1989) e SOVOVA (1994).

4.2.6.1.Modelo de Souza et al.

Para modelagem considerou-se que o solvente escoava com velocidade
superficial u na diregcdo axial através do leito formado pelas particulas moidas do
material vegetal (sementes de gergelim) no extrator cilindrico. O solvente estava livre
do soluto na entrada do extrator e a temperatura e a pressao permaneceram
constantes no interior do extrator. O leito foi formado por particulas homogéneas
com respeito ao tamanho e a distribuicdo inicial do soluto. O soluto foi armazenado
no interior das células das plantas e protegido pelas paredes celulares.

Foram realizadas as seguintes hipoteses:

i) O processo ocorreu em regime transiente;

ii) Processo isotérmico e isobarico;

iii)As transferéncias de massa devido a dispersdo axial e radial foram
negligenciadas;

iv) Modelo de parametros concentrados para a particula;
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v) No inicio do processo considerou-se que o sistema estava em equilibrio (C = Cy);
vi) O oleo foi tratado como pseudo-componente;
vii) A densidade da mistura na fase fluida era igual a densidade do solvente;

Para este modelo o balango de massa do d6leo na fase fluida resulta na

seguinte equacao diferencial:

4
a_C+_pbed6_q+ua_C:0 ( )
ot & Ot 0z

Em que C é a concentracdo de 6leo no solvente (g/cm?®); g € a concentragao
de 6leo na matriz sélida (g éleo/g sélido); pr.s € a densidade do leito (g/cm®); u é a
velocidade intersticial (cm/min); ¢+ é o tempo de extragao; ¢ € a porosidade do leito; e
z € a coordenada na dire¢ao axial do leito.

Para representar a taxa de extracdo foi empregado um modelo de cinética
empirica de segunda ordem, representado pela Eq.(4), o qual assume que a taxa de
extracdo € proporcional ao produto da capacidade de extragao do oleo pelo solvente

na fase quida(Ceq - C) e a concentrag&o do Oleo na matriz sélida.

A taxa de extragao representada pela Eq.(5) leva em consideragdo ambas as
concentragbes do 6leo da fase fluida e na matriz sdlida, sendo que seu valor
aumenta com a disponibilidade de déleo na matriz sélida e também com o grau de
afastamento da concentracdo de 6leo na fase fluida em relacdo a concentracido de
equilibrio. Portanto, quanto menor a concentragao de 6leo na fase fluida, maior é a

forga motriz para a transferéncia de massa e maior sera a taxa de extragéo.

oq _ B
E - Kq(Ceq C)

()

Em que K é a constante cinética (cm®g min) e C., € a concentragdo de

equilibrio do 6leo no solvente (g 6leo/cm?).

As condigdes iniciais e de contorno sdo as seguintes:

C(O, z) =C, e q(O, z) =q, (6)
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Para a obtengao da solugdo analitica deste modelo, inicialmente fez-se a
seguinte mudanga de variaveis: C*=(Ceq—C) e ¢*=(q,—¢) que aplicadas nas

Eqgs.(4)-(7), resulta no seguinte sistema de equacgdes:

ac” \ Prea oq” i oc” _ 0 (8)
o & ot oz
oq” o\ (9)
L - Klg,-q")C
or (% q )
C'(0,z)=0 e ¢'(0,z)=0 (10)
) 0 =0 (11)
¢ (I’O):{C ¢ >
eq

O conjunto de equacdes (8)-(11) apresenta solugdo analitica e foi resolvido
por BOHART & ADAMS (1920), sendo ainda hoje muito utilizado em problemas de
adsorcao em colunas de leito fixo.

A solucgao analitica do sistema de equagdes (8)-(11) é dada por BORBA et al.
(2006):

« 1 12

o ! t<t, (12)
B t>t
Coy (eA +e’ —1) e’ '

Em que: A:EB, B:M, B=KC,a e o = Preao
u

o ¢C,

Para retornar a variavel original do problema (C) deve-se fazer novamente a
seguinte mudanca de variavel C” :(Ceq —C) na Eq.(12), desta forma obtém-se a

seguinte equacao:
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< 1
~1- t>t
Coy (eA +e”’ —l) e’ '
A massa de 6leo extraida em fungao do tempo foi calculada pela seguinte Eq.
14:

C,,0xt t<t, (14)

L _ COq (# Comp
Mo -[0 CouQplt C,t0r — eti |n(e“ +e “" -1 t>t,

Onde QOr € a vazdo volumétrica do solvente e C,, € a concentragéo de oleo

out
na fase fluida na saida da coluna calculada pela Eq.(12) com a condi¢ao de que z =
L, em que L é a altura do leito.

A constante K do modelo empirico da cinética de extracido foi determinada

minimizando a seguinte funcao obijetivo:

n_exp (15)
MOD EXP
F = Z (moil/ _mailj )2
j=1
. MOD 4 A I . EXP 4
Em que: m,,~ € a massa de oleo extraida calculada pelo modelo; m,;~ € a

massa de Oleo extraida determinada experimentalmente e n _exp € o numero de

dados experimentais da curva cinética.

4.2.6.2. Modelo de Sovova

No modelo proposto por SOVOVA (1994), além das consideracdes citadas
anteriormente para o modelo de segunda ordem, considera-se ainda que parte das
paredes foi rompida pelo processo de moagem, desta forma parte do 6leo foi
diretamente exposta ao contato com o solvente, portanto, a massa de 6leo contida

inicialmente na fase solida (O) pode ser dividida em duas partes: uma na qual o
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soluto é facilmente acessivel ao solvente representado por (P) e uma outra na qual o
soluto € mais dificil de ser extraido denotado por (K), a qual se encontra no interior
das particulas da fase sdlida. A massa do solido inerte € denotada por (N). O

montante de soluto relacionado a esta quantidade no inicio da extracao é:

q (t=0) = qo = O/N = qptqk= P/N + K/N (16)

O balango de massa para um elemento do leito foi conseguido por:

15
Prea (1—e)a—f =J(g,C) e

nga_C"'pFua_C:J(Q!C) (18)
ot Oz

Em que: € é a porosidade do leito formado pelas particulas, pres € a
densidade da fase solida, pr é a densidade do fluido, z € a direcdo axial e J é a taxa
de transferéncia de massa interfacial, ¢ € a concentragdo de solvente livre de soluto
na fase solida (g 6leo/g solido) e C é a concentragdo de solvente livre de soluto na
fase fluida (g de Sleo/cm®). O modelo de Sovova para conseguir obter a solugéo
analitica negligencia o primeiro termo da fase fluida do balango, assumindo as

seguintes condi¢des de contorno:
q(z1=0)=qy € (19)
C(=01=0 (20)

A equagdo matematica que define a taxa de extracdo é dividida em duas
expressdes de acordo com 0 mecanismo que controla o processo de transferéncia
de massa, representada pelas Eq. (21) e (22). Inicialmente o soluto facilmente
acessivel pelo solvente € extraido, nesta etapa existe a etapa limitante do processo
€ a resisténcia do filme externo, isto é a difusdo do soluto da superficie da matriz
solida até o seio da fase fluida. Posteriormente, apds o término da primeira fase de
extracdo, observa-se um decréscimo da taxa de extragdo e 0 mecanismo que passa

a controlar a transferéncia de massa € a difusdo interna na matriz sélida.
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J(q.C) =KFa(Ceq —C), paraq >rqp (21)
J(¢q,C) = Kalg), para g < rqo (22)

Onde « refere-se a area interfacial, Kr € o coeficiente de transferéncia de
massa entre as fases sdlida-fluida, Ks € o coeficiente de transferéncia de massa
interna. E r é a fragao de 6leo disponivel de facil acesso ao solvente.

O modelo matematico de Sovova apresenta solugcado analitica, e a expressao
obtida para representar a massa de Oleo extraida & divida em trés partes,
representadas pelas Egs.(23)-(25) (SOVOVA, 1994; FERREIRA & MEIRELES,
2002).

m, = Afl—exp(- Z)], para t< tcer (23)

K
Em que: 4=0rC,t € z=22r0

F Pred
Onde O é a vazao volumétrica do solvente (cm®min), C., € a concentragéo
de 6leo no equilibrio (g 6leo/volume do solvente), ¢+ € o tempo, m, € a massa de
solido inerte (g), Kra € o coeficiente de transferéncia de massa (min™), e py € a

densidade do leito (g solido/cm?®).

24
m, = ms%[vf —%GXD(Z (A —1))} , paratcer <t<trer ()

QFCeqt m Kaq,

Tl = s LRI

O termo /4, € uma coordenada adimensional que representa a fragdo do leito

Em que: v =

onde o soluto livre foi esgotado.

(25)

m, =mgq, {1— % In[L+ (exp(Y)—l)]exp{Y[% - Wj (a- r)}} t>trer
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No inicio do processo de extracao pelo modelo de Sovova assume-se que a
resisténcia no filme externo é a etapa que controla a transferéncia de massa.
Portanto, a coordenada adimensional 4; = 0, pois todo o 6leo disponivel é de facil
acesso ao solvente, e a massa extraida pode ser calculada pela Eq.(23).

Com o decorrer da extragao a concentragcao do 6leo na matriz sélida diminui,
e no tempo t = tcer, a concentragao de 6leo na matriz sélida na entrada do leito
atinge o valor ¢ = rgy. A partir deste tempo de extragdo, na parte superior do leito
(onde é alimentagdo do solvente) quem predomina é a transferéncia de massa no
solido e na parte inferior do leito quem predomina é a transferéncia de massa no
filme externo. Portanto, durante o intervalo de tempo: tcer < t < trer devem ser
considerados os dois mecanismos de transferéncia de massa e a coordenada
adimensional 4, se modifica com o tempo, sendo que:

(i)- quando: t = tcer tem-se que: i, =0 e
(ii)- quando: t = trer tem-se que: A= 1.

A massa extraida de 6leo no periodo na qual existem os dois mecanismos de
transferéncia ao longo do leito é obtida pelo emprego da Eq.(24).

No instante de tempo t = tregr @ concentragdo de 6leo na matriz sélida na
saida do extrator alcanga o valor ¢ = rqy, portanto, 4, = 1, e em todo o leito a
transferéncia de massa na particula é a etapa limitante do processo. A massa de
Oleo extraida durante este periodo é obtida pelo emprego da Eq.(25).

A maioria dos autores que empregaram o modelo de Sovova estimaram os
parametros: tcer, trer, , Y € Z a partir dos dados experimentais da curva cinética da
extragdo. Neste caso, o modelo de Sovova ficaria com cinco parametros ajustaveis.
Neste trabalho empregou-se uma abordagem diferente, sendo que para a simulagao
das extragdes com CO; supercritico, apenas os valores dos parametros Y e Z foram
estimados a partir da curva de ruptura. O parametro » foi determinado a partir da
curva cinética experimental (sem ajuste). Foram tragadas duas retas, uma sobre a
parte linear inicial da curva e outra sobre a parte linear final da curva conforme
apresentado no grafico da Figura 6. O parédmetro tcte foi calculado a partir da

intersecao das curvas.
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Massa de 6leo extraida (g)

Tempo (min) fere

Figura 6 — Exemplo de curva de extragao utilizada no calculo de tcre

O valor do parametro () foi calculado a partir da seguinte equagéo:

mextm[da (ZCTE ) (26)

m inicial de éleo

V=

Este procedimento permite estimar o paradmetro (r) sem necessidade de

ajuste do modelo de Sovova aos dados experimentais da cinética de extragdo. Para
a extracdo com o fluido n-propano pressurizado, além dos parametros Z e Y, o
parametro » também foi ajustado.

Para encontrar o parametro tcer empregou-se a seguinte estratégia: foram
selecionados os primeiros pontos da curva de extracao (t < tcer) na qual a taxa de
extragdo tem um comportamento linear. O valor do parametro Z foi estimado

minimizando a seguinte funcao obijetivo:

2 (27)
Fogr = Z(mgxpj - mfmm )
J=1

Em que: n, € o numero de dados experimentais referentes a parte linear da

curva de extragao.
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Determinado o valor do parametro Z do modelo de Sovova, pode-se obter o

parametro ¢, a partir da equagéo do perfil de concentragéo do éleo na matriz sélida

para o periodo de taxa com etapa controlada do filme externo que € dada por
(Sovova et al., 1995):

q=q,[1- Zwexp(- Z&)] (28)

Em que: & é a coordenada adimensional (£ =z/L).
O tempo ¢, refere-se ao tempo na qual ¢ = rgp na entrada do extrator

(§ = O), aplicando estas duas condicdes na Eq.(26), tem-se que:
r= [1_ZV/CER] (29)

C.t
Em que WCER :QF eq” CER

ms QO

O parametro Y das Eq.(24) e Eq.(25) foram calculados a partir da minimizagao

da seguinte funcao objetivo:

(30)
Fop; = Z(mgxpj _mmeJ )

Para o calculo da massa extraida de o6leo pelas Eq.(24) e Eq.(25) é
necessario conhecer o valor do parametro trer que foi obtido a partir da condicéo de
que todo o dleo facilmente acessivel ao solvente foi exaurido, neste caso, hy = 1.

Aplica-se esta condicdo na equagdo para o calculo da coordenada adimensional 4,

e obtém-se a seguinte expressao para o calculo do parametro tgeg:
1 r
1= = In{1+ {exp(Y{wm - Ej —1)} /}

C t
Sendo: 78 :M
mqu
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Conhecidos os valores dos parametros Z e Y do modelo de Sovova pode-se
estimar os valores dos coeficientes de transferéncia de massa do filme externo

(K .a) e do solido (Ka) a partir das seguintes equagdes:

K,a= 2O¢ Prea (31)
ms
YQF (1_ g)Ceq (32)
KSa -
mqu

4.2.6.3. Modelo de Tan e Liou

O modelo de TAN & LIOU (1989), considera as mesmas hipoteses utilizadas
no modelo de segunda ordem e a equagao para representar a transferéncia de

massa do oleo no extrator € dada pela seguinte equagao:

oC oC dq (33)

EPF E +upp E = Phed 5

Para representar a taxa de extragado, o modelo de TAN & LIOU (1989) propbs
um modelo de cinética empirica de primeira ordem em relagdo a concentracéo de

oleo na matriz s6lida representado pela Eq.(34).

% kg (34)
Ot

Com as seguintes condi¢des de contorno iniciais:

C(z,0)=0 (35)
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C(0,t)=0 (36)
q(0)=0ao (37)
O comportamento dindmico da relagdo de massa de soluto na fase fluida na

saida do leito pode ser obtido resolvendo as Egs. (33) e (34) com as condi¢des de
limite dadas pelas Egs. (35) a (37), resultando em:

F

Clz,t) =2 :" g, L {exp(%%j—l}exp(— kt) (38)

A integracado de Eq.(30) desde o inicio de extragao até o tempo ¢, fornece a

curva de extrac&o global:

m, =I C(z=1,1)0,dt = Ab—ew ](e—kf -1) (39)
Com,

A= %QF (40)
5_ke:z "

u

Onde C ¢é a relagdo de massa de soluto na fase fluida (g/cm®) e ¢ é a massa
de soluto na fase sodlida (g/g de sélido inerte), u € a velocidade superficial (cm/min), L
é o comprimento do leito (cm), k é a constante de extragdo (min™"), Oy é a vazdo do

solvente (g/min), p,., € a densidade do leito (g/cm®), e € é a porosidade do leito.
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4.2.7.Composi¢cao quimica do 6leo

4.2.7 1 .Esterificacao

A aplicagao da técnica de quantificagdo dos acidos graxos requer a conversao
dos acidos graxos presentes no 6leo a ésteres metilicos. A esterificagéo foi realizada
por meio da reagao de derivatizagao com ftrifluoreto de boro metanol (BF3;/MeOH),
utiizando método baseado na AOAC 969.33 (AOAC, 1997). Apos os ésteres

metilicos foram analisados por cromatografia gasosa.

4.2.7.2.Analise quantitativa de acidos graxos por cromatografia gasosa

A quantificacdo dos acidos graxos foi realizada usando um cromatdgrafo
gasoso Varian CP 3800, com um detector com deionizacdo em chama DIC, com
uma coluna capilar (30 m x 0,25 mm de diametro interno) DB (Waxetr Carbowax), da
marca J & W Scientific USA., sendo utilizado nitrogénio como gas de arraste.

A temperatura inicial da coluna foi mantida a 170 °C por 1 minuto e elevada a
210 °C a 10 °C min™' e entdo a uma taxa de 5 °C min™' foi elevada até 230 °C. O
fluxo de gas utilizado foi de 1,5 cm® min™. As analises foram realizadas com injetor e

detector a temperatura de 230 °C, e o volume injetado foi de 1,0 uL em split de 1:10.

4.2 .8.Calorimetria diferencial de varredura do 6leo

Para a determinagao do comportamento térmico do 6leo de gergelim extraido
sob diferentes condicbes de temperatura, pressao e solvente, utilizou-se um
calorimetro diferencial de varredura DSC, da marca Netzsch, modelo STA 409 PG,

considerando-se o principio de fluxo de calor.
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Foram realizadas analises das amostras de 6leos, em cuja extragao foram
utilizadas as condigdes extremas (inferior e superior) de temperatura e presséo no
caso do n-propano e de densidade no caso do COs..

Para a realizagdo da analise, colocou-se 5.0+0.5 mg de 6leo dentro de uma
capsula de platina e introduziu-se no equipamento DSC. Cada amostra foi submetida
a quatro diferentes temperaturas (110, 120, 130 e 140 °C), conforme metodologia
proposta por TAN et al. (2002)

A amostra recebia energia na forma de calor através de uma fonte de energia,
cuja temperatura foi ajustada de acordo com a programacgao definida para a analise
em vigor. A diferenga de temperatura entre a amostra e uma referéncia (capsula
vazia), devido as diferentes capacidades calorificas foi medida como linha de base.
Essa diferenga foi registrada e a temperatura da amostra foi registrada em fungéo
do tempo sendo gerado simultaneamente um grafico (termograma). Como a analise
foi realizada a pressao constante, a energia fornecida a amostra foi assumida como
a variagao de entalpia da amostra. O equipamento estava conectado a um
microcomputador, e através do software TASC 414/4 realizou-se a programagao,
operacao e analise dos dados obtidos.

Os dados calorimétricos comegaram a ser registrados quando a amostra
atingia 25 °C e entrava em contato com oxigénio em um fluxo de 50 cm*/min, sendo
entdo aquecida a uma taxa de 10 °C/min até a temperatura estabelecida, na qual foi

mantida até o inicio da oxidagc&o observado no termograma.

4.2.9.Determinag&o de proteinas da torta

O teor de proteina bruta da torta obtida dos diferentes ensaios de extragcao do
Oleo foi determinado em duplicata através do método de Kjeldahl descrito por
PEARSON (1986), conforme ja descrito no item 4.2.1.2.
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.CARCACTERIZACAO QUIMICA DAS SEMENTES DE GERGELIM

O teor médio dos constituintes quimicos presentes nas sementes de gergelim

utilizadas para o desenvolvimento do experimento, pode ser visualizado na Tabela 8.

Tabela 8 — Composicao quimica das sementes de gergelim — Média e desvio padrao

Constituinte Concentracao (g/ 100 g de semente)
Umidade 49+0,1

Proteina bruta (N 6,25) 20,7 £ 0,2

Lipidios 52,6 +£0,9

Residuo mineral fixo 59+0,3

Carboidratos?® 15,9

2 Valor obtido por diferenca.

Os resultados confirmaram um elevado teor de 6leo para as sementes de
gergelim.

ELLEUCH et al. (2007), encontrou para sementes de gergelim oriundas do
Sudéao valores semelhantes para teor de d6leo (52,24%), proteina (25,77%), cinzas
(4,68%) e umidade (4,71%).

EPSTEIN (2000), avaliando a composicdo média de sementes da Bahia,
encontrou valores de 6leo de 49,1%, para proteinas 18,6%, para cinzas 5,3%,
umidade 5,4% e carboidratos totais 21,6%. Sendo que para o cultivar CNPAG4 o
teor de d6leo geralmente varia de 48 a 50%.

Pequenas variagbes na composi¢ao das sementes sao esperadas uma vez,
que as condi¢cdes do solo e clima, por exemplo, interferem no desenvolvimento da
planta.

Para efetuar o processo de extragcdo, visando a eficiéncia do mesmo,
submeteram-se as sementes a secagem para reduzir ao maximo a umidade inicial
que foi de 4,9%.
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5.2. DETERMINAGAO DO TEMPO DE SECAGEM DAS SEMENTES

Para determinar o tempo de secagem das sementes efetuou-se a secagem
de 3 amostras a 45 °C, pesando-se de hora em hora até as mesmas atingirem peso
constante.

Pela Figura 7 pode-se observar que as amostras deixaram de perder massa
em aproximadamente 9 h de secagem a 45 °C, em estufa com circulagdo de ar.

Determinando-se, portanto o tempo minimo de secagem de 9 h.

Massa (g)
5,50

5,48 -
546 -
544
542
5,40 -

5,38 A

5,36

5,34
0] 2 4 6 8 10 12

Tempo (h)

Figura 7 — Curva de secagem das sementes de gergelim

Apos a secagem as amostras foram submetidas a uma analise de umidade,

na qual verificou-se um teor médio de 2,08% com desvio padréao de 0,02%.

5.3.DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA E AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA
DAS SEMENTES DE GERGELIM MOIDAS E PENEIRADAS

Na figura 8 pode ser observada a distribuicdo normal do didmetro de 138

particulas analisadas apds os processos de secagem, moagem e peneiramento das
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sementes de gergelim. A amostra utilizada nos experimentos apresentou diametro
médio das particulas de 0,72 mm, com um desvio padréo de 0,15 mm.
Pela analise BET, verificou-se também que a area superficial especifica das

particulas foi de 0,53 m?/g.
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Figura 8 — Distribuicdo normal do diametro das particulas de sementes de gergelim
ap6s moagem e peneiramento.

5.4 EXTRACAO DO OLEO DE GERGELIM COM DIOXIDO DE CARBONO
SUPERCRITICO, N-PROPANO PRESSURIZADO E N-HEXANO CONVENCIONAL

5.4.1.Extracao convencional

No processo convencional de extracdo com n-hexano realizado em duplicata,
obteve-se um rendimento de d6leo de 52,6 % em relagdo a quantidade inicial de
sementes de gergelim, apresentando desvio padrdao de 1,63 %. Ressalta-se que o
tempo de processo foi de 20 horas em temperatura de ebulicdo do n-hexano (68 °C),
ou seja, procedeu-se a extragdo de forma exaustiva até a completa extragdo do
Oleo, considerando-se que segundo EPSTEIN (2000), o cultivar utilizado no

experimento apresenta teores de 6leo variando entre 48 e 50%.
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5.4.2.Extragao com CO; supercritico e n-propano pressurizado

Neste trabalho foram estudados a influéncia da pressao, temperatura,
densidade e tipo de solvente na taxa de extragdo do éleo de sementes de gergelim.

As Figuras 9 e 10 mostram as curvas de extragao do 6leo de gergelim com
diéxido de carbono supercritico e n-propano pressurizado, conforme condi¢des
experimentais. As curvas foram representadas em coordenadas adimensionais para
que as informacdes se tornassem independentes da quantidade de amostra utilizada
na extracdo, possibilitando assim a comparagao entre os processos, eliminando
desta forma, a dependéncia dos resultados em relacdo a quantidade de amostra
alimentada no extrator, as quais apresentaram um desvio médio de 0,9%, o que
pode ser considerado aceitavel. Segundo AZEVEDO (2001), reprodug¢des de 20%

sao normalmente relatadas nos processos de extragcao supercritica.
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Figura 9 — Curva de extracdo do 6leo de gergelim, em base adimensional, utilizando
CO, supercritico com vazao de 3 cm®/min.

Utilizando-se como solvente o didxido de carbono, pode-se observar através
da Figura 9, que as maiores fracbes massa de 6leo (g)/ massa de solvente (kg)
foram conseguidos em condi¢cdes de pressao mais elevada (25 MPa). Esse efeito
também foi constatado por HAMDMAN et al. (2008) e FREITAS et al. (2008).
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Figura 10 — Curva de extragcdo do Oleo de gergelim, em base adimensional,
utilizando n-propano pressurizado com vazao de 0,8 cm>/min.

Ja para o solvente n-propano as curvas mais favoraveis foram dos
experimentos realizados em temperaturas mais elevadas 45 e 60 °C (Figura 10).

Na Figura 11 podem ser visualizadas as curvas cinéticas com os dois
solventes nas melhores condi¢gdes observadas.
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Figura 11 — Curvas de extragdo de oOleo de gergelim, em base adimensional,
utilizando como solventes, CO, supercritico e n-propano pressurizado.
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Comparando-se os melhores resultados obtidos para os dois solventes,
dioxido de carbono em condigcdes supercriticas e n-propano pressurizado,
apresentados na Figura 11, pode-se verificar que o rendimento de 6leo em relagéo a
massa de solvente foi muito superior para o n-propano.

Na Tabela 9, podem ser visualizadas as solubilidades experimentais do 6leo
de gergelim nos solventes dioxido de carbono e n-propano, obtidas pelo método
dindmico, bem como, a solubilidade calculada através da equagao proposta por
VALLE & AQUILERA (1988) para o 6leo no solvente diéxido de carbono.

Tabela 9 — Solubilidade do 6leo de gergelim nos solventes didxido de carbono
supercritico e n-propano pressurizado.

Corrida Solvente Temperatura Pressao Densidade Sb experimental Sb calculada Desvio
(°C) (MPa) (glem’) (9/9) (g/9) (%)
1 CO, 40 19 0,830 0,004 0,0030 22
2 CO, 40 25 0,880 0,007 0,0053 25
3 CO, 60 19 0,710 0,002 0,0018 16
4 CO, 60 25 0,790 0,006 0,0050 23
5 CO;, 50 22 0,810 0,004 0,0039 14
6 CO;, 50 22 0,810 0,004 0,0039 13
7 CO, 50 22 0,810 0,005 0,0039 20
8 Propano 30 8 0,505 0,243 - -
9 Propano 30 12 0,515 0,401 - -
10 Propano 60 8 0,460 0,617 - -
1 Propano 60 12 0,475 0,576 - -
12 Propano 45 10 0,490 1,170 - -
13 Propano 45 10 0,490 0,786 - -
14 Propano 45 10 0,490 0,664 - -

Segundo McHough & Krukonis (1994), citado por AZEVEDO (2001), o efeito
do aumento da pressdo, a temperatura constante, no aumento da solubilidade é
devido ao fato da capacidade de solubilizagdo dos fluidos supercriticos estar
diretamente relacionada com a densidade. Incrementos na pressédo a temperatura
constante elevam a densidade do fluido ocasionando um aumento no poder de
solubilizagdo.

De acordo com FREITAS et al. (2008), com o aumento da temperatura, as
propriedades de transporte (coeficiente de difusdo e viscosidade) do solvente sao
mais favoraveis, facilitando a penetragao do solvente nos poros da matriz vegetal

para solubilizacdo do 6leo. Também temperaturas altas aumentam a pressédo de
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vapor do 6leo facilitagdo a extragao pelo solvente. Um aumento na pressao facilita a
penetracao do solvente nos poros da matriz, propiciando o contato do solvente com
os componentes a serem extraidos. Por outro lado um aumento da temperatura a
pressao constante promove um decréscimo na densidade.

Para o dioxido de carbono supercritico as melhores solubilidades foram
observada nas corridas 2 e 4, nas quais foram utilizadas pressées mais elevadas.
Na corrida 4 com o aumento da temperatura devido ao comportamento retrogrado
houve uma diminuicdo da densidade em relacdo a corrida 2, mas mesmo assim o
efeito da pressao prevaleceu mantendo a solubilidade.

O comportamento retrogrado muito comum em sistemas contendo fluidos
supercriticos ocorre devido a existéncia de dois efeitos concorrentes quando se
eleva a temperatura (McHoug & Krukonis, 1994) citado por AZEVEDO (2001): A
densidade do solvente a pressao constante diminui quando este € submetido a um
aumento da temperatura. Como o poder de solvéncia € funcao direta da densidade,
a solubilidade do soluto no solvente deveria diminuir. Por outro lado, como a pressao
de vapor do soluto € aumentada, resulta num aumento da solubilidade no fluido
supercritico. Entretanto segundo Model & Reid, (1993) e Fattori et al. (1988) citado
por AZEVEDO (2001), a medida que a pressao aumenta a amplitude do decréscimo
da densidade do solvente é reduzida e a pressao de vapor do soluto passa a exercer
o efeito predominante.

Quando as extragdes foram efetuadas com n-propano pressurizado, observou
que a pressao nao teve o mesmo efeito observado para o diéxido de carbono. E que
as melhores solubilidades foram obtidas nas condi¢des de temperatura mais
elevadas, referentes as corridas 10 a 14, independente da pressdo e em densidades
mais baixas. FREITAS et al. (2008) investigando a solubilidade de 6leo de uva em
propano sob pressdo de 10 MPa e testando duas temperaturas, 30 e 45 °C, obteve
um aumento de 3,6% sobre o rendimento de 6leo com o aumento da temperatura,
sendo que a 30 °C obteve um rendimento de 10,43%, enquanto que em 45 °C,
obteve 10,82%. Porém, n&o considerou relevante esta diferenca.

HANDMAN et al. (2008) verificou um acréscimo na solubilidade de éleo de
cardomomo com o0 aumento de pressao de 2 para 5 MPa, em temperatura constante
de 25 °C, porém nao avaliou o efeito de aumento de temperatura e ambas as
condicbes eram subcriticas, diferentes do presente trabalho, onde utilizou-se

condicdes de pressao supercriticas, porém de temperatura subcriticas.
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Na execucdo dos ensaios relativos aos pontos centrais do planejamento
experimental com o fluido n-propano, observou-se para a corrida 12 uma
solubilidade superior as corridas 13 e 14, cujas foram realizadas nas mesmas
condi¢des de temperatura e pressao. Isso provavelmente ocorreu devido a mesma
ter sido a primeira corrida a ser realizada com o n-propano. Portanto, devido ao alto
poder de solvatagdo do propano, o mesmo pode ter removido residuos resultantes
de extracdes anteriores incrustadas nas paredes do equipamento, acarretando num
valor superior de 6leo extraido. Ressalta-se que o mesmo efeito foi observado em
outros experimentos realizados em condicdes semelhantes, e que o ideal seria
repetir esta condicdo, mas devido a disponibilidade do fluido optou-se por considerar
as duas repeticdes (corridas 13 e 14) suficientes, uma vez que ambas apresentaram
valores bem proximos.

Para efeito de comparacgao, os rendimentos obtidos com diéxido de propano
supercritico, n-propano pressurizado e com n-hexano em uma extragao

convencional podem ser visualizados na Tabela 10.

Tabela 10- Rendimentos obtidos nas extragdes com CO, supercritico, n-propano
pressurizado e n-hexano por extracdo convencional

Corrida Solvente Temperatura Pressio Densidade Tempo Rendimento Massa de

(°C) (Mpa) (g/cm3) de (%) ® oleo/Massa
extragao de solvente
(min) (g/kg)
1 CO, 40 19 0,830 510 56,1 3,8
2 CO, 40 25 0,880 510 68,8 4,5
3 CO, 60 19 0,710 510 29,3 24
4 CO, 60 25 0,790 510 68,1 50
5 CO, 50 22 0,810 510 61,2 4,5
6 n-propano 30 8 0,505 40 447 228,7
7 n-propano 30 12 0,515 40 53,0 287,7
8 n-propano 60 8 0,460 40 63,5 393,8
9 n-propano 60 12 0,475 40 66,5 363,7
10 n-propano 45 10 0,490 40 64,4 3447
11 n-hexano - - - 1200 100,0 -

@ Raz&o entre a massa de 6leo e a massa de sementes de gergelim utilizada na extragdo em relagéo
ao total de 6leo extraido pelo processo convencional com n-hexano (52,6%)

Analisaram-se os rendimentos e relacdo massa de 6leo por massa de
solvente, em tempos diferentes para cada solvente. Considerou-se para a escolha
deste tempo o0 ensaio que obteve a estabilizacdo da taxa de extragdo mais rapida.
Portanto, para o CO,, considerou-se 510 minutos, referente a estabilizacdo do

ensaio 2, para o n-propano, 40 minutos, referente ao ensaio 10. E para o n-hexano,
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considerou-se o tempo total de extracéo, pois ndo contabilizou-se o rendimento em
tempos intermediarios.

Comparando-se os solventes pode-se constatar que empregando o n-propano
pressurizado conseguiu-se rendimentos semelhantes aos obtidos com CO;
supercritico, porém em apenas 8% do tempo de extracdo e com quantidades de
solventes extremamente inferiores, e pressdo menor, o que torna o custo de
processo mais favoravel.

Com o solvente n-hexano obteve-se o melhor rendimento, mas ressalta-se
que o tempo de extragcdo foi bem superior. Na extracdo com CO, supercritico o
tempo de extragao foi de 42,5% em relagéo ao tempo utilizado com n-hexano e para
o n-propano foi de 3,3 %.

Segundo LANZA et al. (2005), a maior solubilidade de Oleos vegetais em
propano se deve a alta porcentagem de triacilglicerdis no 6leo. O CO, é seletivo para
compostos de peso molecular menor do que 500 Da.

ODABASI & BALABAN (2002) investigando a extragdo de 6leo de gergelim
com CO, supercritico mais o co-solvente etanol, e HU et al. (2004) estudando a
extragcdo de o6leo de gergelim com CO, supercritico, obtiveram rendimentos de
extracdo superiores ao obtido no presente estudo, porém ressalta-se que nestes
trabalhos os processos de extracdo foram conduzidos com pressdes superiores.,

conforme citado no item 3.3.

5.4.3.Analise estatistica dos efeitos

Na Tabela 11 pode ser visualizada a estimativa estatistica dos efeitos dos
fatores temperatura e presséo sobre a solubilidade do 6leo de gergelim no solvente
dioxido de carbono supercritico.

Tabela 11 - Estimativa de efeitos para as variaveis pressdo e temperatura na
extracao de 6leo de gergelim com CO, supercritico

Fator Efeito Valor-p ?
Média 0,005 0,0001
Pressao 0,003 0,0016
Temperatura -0,001 0,0172
Interacao - Pressdo x Temperatura 0,0005 0,0494

@ significancia estatitistica p<0,05.
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Pelos efeitos estimados apresentados na Tabela 11, observou-se que para o
solvente CO, supercritico, ambos os fatores, pressao e temperatura, bem como, a
interagédo entre eles, foram significativos no intervalo de confianga de 95%. Sendo
que a pressao teve efeito mais relevante e positivo, ou seja, a solubilidade foi
aumentada com o aumento da mesma. Ja a variavel temperatura influenciou
negativamente, sendo a maior solubilidade constatada na menor temperatura. A
interacdo entre as variaveis teve efeito positivo, demonstrando uma atuacao
sinérgica. Estas observagbes podem ser evidenciadas na corrida 2.

Na figura 12 sdo apresentados os efeitos através de uma superficie de

resposta.

I 0.006
I 0,005
] 0,004
I 0,003
I 0,002

Figura 12 — Superficie de resposta da extragdo de 6leo de gergelim com dioxido de
carbono supercritico com vazao de 3 cm®min.

Pela Figura 12 pode-se observar a tendéncia no aumento da solubilidade do
6leo no fluido CO, supercritico com o aumento da pressdo e diminuicao de
temperatura, devido ao aumento da densidade do mesmo.

Na Tabela 12 pode ser visualizada a estimativa estatistica dos efeitos dos
fatores temperatura e presséo sobre a solubilidade do 6leo de gergelim no solvente

n-propano pressurizado.
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Tabela 12 - Estimativa de efeitos para as variaveis pressao e temperatura na
extracao de oleo de gergelim com n-propano pressurizado

Fator Efeito Valor-p ?
Média 0,574 0,0036
Pressao 0,069 0,5280
Temperatura 0,346 0,0632
Interagéo - Press&o x Temperatura -0,096 0,4051

@ significancia estatitistica p<0,05.

No experimento, cuja extragcdo do Oleo de gergelim foi efetuada com o
solvente n-propano pressurizado, pode-se constatar conforme resultados
apresentados na Tabela 12, que os fatores pressao e temperatura nao tiveram
efeitos estatisticamente significativos para o intervalo de confianga de 95%, sendo,
porém observados efeitos positivos de ambas as variaveis, sendo mais relevante a
variavel temperatura. E quando alterados ambos os fatores sinergicamente, esta

interacdo mostrou-se antagénica.

Na Figura 13 sado apresentados os efeitos através de uma superficie de
resposta.
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Figura 13 — Superficie de resposta da extragcao de 6leo de gergelim com n-propano
pressurizado com vazao de 0,8 cm*/min.
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Pela superficie de resposta apresentada na Figura 13, verificou-se uma maior
solubilidade com o aumento da temperatura e da pressdo, principalmente em
relagdo a temperatura. E ressalta-se que embora estatisticamente os efeitos das
variaveis temperatura e pressdao nao tenham sido significativos, na pratica,
avaliando-se economicamente o aumento constatado no rendimento deve ser
considerado.

Para um melhor estudo estatistico, recomenda-se uma abordagem mais
completa através do uso de um planejamento de maior resolugdo como, por

exemplo, o delineamento composto central rotacional - DCCR.

5.5.MODELAGEM MATEMATICA

A extragdo de substancias a partir de matrizes vegetais utilizando solventes
supercriticos € uma operacdo que envolve fendmenos fluidodinamicos e de
transferéncia de massa. Na maior parte dos casos, o solido permanece no interior do
extrator, formando o leito fixo, e o solvente flui continuamente através do leito. Para
que a extragdo de um soluto a partir de uma matriz vegetal aconteca, o solvente
precisa penetrar na particula porosa, solubilizar os compostos e transporta-los até a
fase fluida. Os fenbmenos de transferéncia de massa no interior das particulas sao
extremamente importantes no processo de extragdo. Assim, a extragado do 6leo com
dioxido de carbono em sistemas supercriticos, requer o conhecimento das limitacoes
relativas tanto ao fendmeno de transferéncia quanto ao fendbmeno de solubilizagao
dos solutos. Neste processo a fase soélida € bastante complexa, mesmo que o
produto natural tenha sido submetido a um pré-tratamento que inclua, por exemplo,
desidratacdo e cominuicdo, o solido contera tanto células intactas quanto células
“abertas”. Além disto, o solido contem substancias soluveis e insoluveis no solvente.
E estas, por sua vez, interagem de maneira diferente entre si, com o sélido insoluvel
(que também é uma mistura) e com o solvente (MEIRELES, 1999).

Os resultados obtidos com a aplicacdo dos modelos matematicos SOVOVA
(1994), TAN & LIOU (1989) e SOUZA et al. (2008), empregados para descrever o

fendmeno de transferéncia de massa propostos na seg¢ao 4.2.6 em conjunto com os

56



resultados experimentais e os valores calculados de solubilidade (secao 5.4.2) serao
abordados a seguir.

Para a modelagem, no inicio do processo considerou-se que o sistema estava
em equilibrio (C = C,), sendo que, a C, resultou do produto da densidade do
solvente pela solubilidade do 6leo no mesmo.

Desta maneira, para os modelos de Sovova e Tan e Liou considerou-se como
a massa inicial de 6leo no sélido inerte (gy), como a quantidade de éleo disponivel na

matriz solida, sendo calculado conforme Eq. 42.

_ massa de dleo extraida 42

90 :
massa deinerte

Ja para o modelo de Souza et al., considerou-se também para a
determinagcdo de gy a massa de Oleo solubilizada devido a pressurizagao (),

determinada pela Eq. 43.

mosp = Ceq I/l & 43
Assim:
massa de oleo extraida — M, 44
4o = .
0 massa deinerte

A analise dos modelos foi efetuada através da comparagdo dos indices
estatisticos: fungéo objetivo, erro médio absoluto (ADD), coeficiente de determinagéo
(R?) e fator bias (Fbias). As funcdes objetivos para cada modelo foram apresentadas
na secao 4.2.6. O erro médio absoluto de uma medida é calculado como sendo a
diferenca entre valor experimental ou medido e o valor predito pelo modelo que no
caso é o valor médio. Sendo que quanto menor forem os valores da fungao objetivo
e do erro médio absoluto, melhor é o ajuste do modelo. Segundo SARMENTO
(2006), o quadrado do coeficiente de correlagdo (R), chamado de coeficiente de

determinagao, ou simplesmente R?, ¢ uma medida da proporcéo da variabilidade em
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uma variavel que é explicada pela variabilidade da outra. E o fator bias, € uma
estimativa da diferengca média entre os valores observados e preditos, considerando
um desvio relativo médio. Assim, se o valor do fator bias for igual a 1, significa que a
resposta predita é igual a observada; se o valor do fator bias for maior que 1, a
resposta predita € maior que a observada e se o valor do fator bias for menor que,

significa que a resposta predita € menor que a observada experimentalmente.

5.5.1.Modelagem matematica da extragao de 6leo de gergelim com CO, supercritico

Na Tabela 13 s&o apresentadas as informagdes referentes a cada
experimento utilizadas nos modelos testados: Tan e Liou, Sovova e Souza et al.
Além de informacdes ja apresentadas anteriormente, tais como: didmetro do leito (2

cm), altura do leito (17 cm) e vaz&o do fluido (3 cm*/min).

Tabela 13- Informagdes dos experimentos necessarias para a modelagem da
extragao de oleo de gergelim com CO; supercritico.

Corrida T (OC)I PF a Poed b qoc qu Ceqe £f re tCERh
P (Mpa) (g/cm’) (g/cm’) (g/g) (g/g) (glcm’) (min)

1 40/ 19 0,830 0,198 0,571 0,562 0,0031 0,588 0,051 599

2 40/ 25 0,880 0,199 0,566 0,548 0,0059 0,588 0,081 292

3 60/ 19 0,710 0,202 0,544 0,539 0,0015 0,591 0,070 1155

4 60/ 25 0,790 0,196 0,591 0,576 0,0049 0,585 0,110 342

5 50/ 22 0,810 0,206 0,548 0,537 0,0038 0,588 0,069 463

@ Densidade do fluido

® Densidade do leito

° Massa inicial de 6leo no sdlido inerte para os modelos de Sovova e Tan e Liou
4 Massa inicial de dleo no solido inerte para o modelo de Souza et al.

¢ Concentracéo de equilibrio de 6leo no fluido

" Porosidade do leito

9 Fragao de 6leo de facil acesso ao solvente

" Periodo de taxa de extragao constante

5.5.1.1.Modelo de Souza et al.

A estimacao do parametro (K) do modelo cinética de segunda ordem para as
extragdes com CO, supercritico, foi obtida a partir dos dados experimentais e da
minimiza¢ao da fungao objetivo, dada pela Eq. (14). Obtiveram-se diferentes valores
deste parametro para cada uma das curvas cinéticas, cujos valores sao
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apresentados na Tabela 14. Na Tabela 14 também podem ser visualizados os
valores da fungao objetivo, o erro médio absoluto, o coeficiente de determinagéo e o
valor do fator bias de cada corrida.

Tabela 14 — Valores estimados para o parametro K e indices estatisticos do modelo
de Souza et al. para as extra¢gdes realizadas com CO, supercritico.

Corrida Condigdes operacionais K® Foes ADD R? Fbias
(m®kg min) (%)

1 T=40°C, P=19 MPa 17,1 1,0 8,2 0,99 1,1

2 T=40°C, P=25MPa 4.1 0,2 3,0 0,99 1,0

3 T=60°C, P=19 MPa 29,3 3,1 11,5 0,98 1,1

4 T=60°C, P=25MPa 4,0 0,4 55 0,99 1,1

5 T=50°C, P=22MPa 5,4 0,3 4.1 0,99 1,0

Valor de K estimado
Pode-se observar que o parametro K ndao apresentou uma correlagcao padrao

com os valores de C,, para as condigbes avaliadas. SOUZA et al. (2008), estudando
a extragao supercritica de candeia com CO,, apresentaram valores de K maiores
para os experimento realizados em condigdo de maior densidade do solvente e
maior Co,.

Foram realizadas simulacbes utilizando-se valores do K estimado e
posteriormente com o K médio para cada condicdo experimental. Na Figura 14
encontram-se as curvas cinéticas das extracbes experimentais e simuladas usando
o0 modelo proposto para as condi¢des operacionais conduzidas.
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T A " AAA A Experimento (60 °C/ 19 MPa)
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Figura 14 — Curvas experimentais e preditas pelo modelo de Souza et al., da
extragcdo de 6leo de gergelim com CO, supercritico a 3 cm®min sob diferentes
condigbes de temperatura e pressdo. Simulagao (1): referente a simulacdo com K
ajustado para cada modelo; Simulacéo (2): referente a simulagdo com K médio.
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Pela Figura 14, pode-se observar que o modelo matematico proposto
representou apropriadamente a cinética de extragdo do O6leo de gergelim,
apresentando melhor ajuste quanto efetuado com os valores de K estimado do que
efetuando-se a simulacdo com o valor de K médio (11,98 m®kg min), obtido com

todos os experimentos.

5.5.1.2.Modelo de Sovova

A estimacdo dos parametros Z e Y através do modelo proposto por SOVOVA
(1994) para as extragcbes com CO, supercritico, foi obtida a partir dos dados
experimentais e das Egs. 27 e 30, respectivamente. Também foram determinados os

coeficientes de transferéncia de massa na fase solida e fluida, K,a e Ka

respectivamente, através das equacdes 31 e 32, todas apresentadas na secao
4.2.6.2. Os valores obtidos para estes pardmetros para cada uma das curvas
cinéticas e os valores da fungao objetivo, o erro médio absoluto, o coeficiente de
determinacao e o valor do fator bias de cada corrida, estdo apresentados na Tabela
15.

Tabela 15 — Valores estimados para os parametros, coeficientes de transferéncia de
massa e indices estatisticos do modelo de Sovova para as extragcdes efetuadas com
CO, supercritico.

Corrida T (°C)/ Z Y K,a Kga Foss ADD R*>  Fbias
P (MPa) (min-1) (min-1) (0/0)

T=40,P=19 254 4206 4 0,03 1,0 82 0,99
T=40,P=25 264 89 0,01 0,2 2,7 0,99
T=60,P=19 253 1,0 0,0003 3,1 11,6 0,98
T=60,P=25 248 81 0,008 0,4 53 0,99
T=50,P=22 251 12,0 0,009 0,3 41 0,99
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Constantes de transferéncia de massa com ordem de grandeza semelhante
foram encontradas por SOVOVA et al. (1995), porém observou-se que as mesmas
n&o apresentaram um comportamento padr&o se relacionada a C.,.

Na Figura 15 encontram-se as curvas cinéticas da SFE experimentais e

calculadas usando o modelo de Sovova.
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Figura 15 - Curvas experimentais e preditas pelo modelo de Sovova, da extracédo de
6leo de gergelim com CO, supercritico a 3 cm®min sob diferentes condicdes de
temperatura e pressao.

Pela Figura 15 pode-se observar que o modelo matematico proposto se
ajustou bem aos dados experimentais.

5.5.1.3. Modelo de Tan e Liou

Os valores estimados para o parametro (k) e para os indices estatisticos do
modelo Tan e Liou para as extragdes com CO, supercritico estdo apresentados na
Tabela 16.

Tabela 16 — Valores estimados para o parametro & e indices estatisticos do modelo
de Tan e Liou para as extracdes realizadas com CO, supercritico.

Corrida CondigGes operacionais k Fogy ADD R? Fbias
(min™) (%)

1 T=40°C,P =19 MPa 0,002 2,3 11,0 0,97 0,9

2 T=40°C, P=25MPa 0,004 1,1 9,7 0,98 1,1

3 T=60°C, P =19 MPa 0,001 14,6 20,1 0,89 1,2

4 T=60°C, P=25MPa 0,003 0,5 57 0,99 1,1

5 T=50°C, P=22MPa 0,002 1,4 9.4 0,98 1,1
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Observando-se a Tabela 16, verificou-se que o parametro £ do modelo de Tan
e Liou apresentou valores maiores para os experimentos de maior C,,, seguindo um
comportamento padronizado.

O modelo de Tan e Liou tem sido utilizado por varios autores na modelagem
da cinética de extracdo em meio supercritico. Entretanto, verificou-se que este
modelo apresenta uma inconsisténcia com a fisica do problema, pois a quantidade
de dleo disponivel na extracido ndo é constante e varia com o valor do parametro

(k). A massa de O6leo disponivel para extragao pode ser calculada pela seguinte
equagdo. m" =g,m_, em que: g, € a massa inicial de dleo e m_, é a massa de solido

inerte. Portanto, na Eq. (39) quando ¢ — +w0, 0 valor da massa extraida devera ser

iguala m” .
. (42)
m’ = gym. = Prea90 QFb_ekB ]
ek
Logo,
Lo (43)
ms = gb]j QFb‘_ekB ]

Portanto, para ser consistente com a fisica do problema o valor de (k) deve
ser obtido pelo emprego da Eq.(42). Nesta equacao fica explicito que a massa total
de dleo varia com o valor de k, isto € inconsistente com a realidade fisica, pois a
quantidade total de 6leo disponivel € constante, e nao deve variar com a constante
do modelo. Neste trabalho foi empregado o modelo de Tan e Liou, entretanto, por
nao satisfazer esta condigao pode-se considerar tratar-se de um modelo empirico.

Na Figura 16 encontram-se as curvas cinéticas experimentais e calculadas,
da extragdo supercritica do 6leo de gergelim com CO;, usando o modelo de Tan e

Liou.
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Figura 16 — Curvas experimentais e preditas pelo modelo de Tan e Liou, da extragao
de oleo de gergelim com CO, supercritico a 3 cm*/min sob diferentes condigdes de
temperatura e pressao.

Através da Figura 16, pode-se observar que o modelo de Tan e Liou n&o
ajustou-se adequadamente aos dados experimentais para a extragdo de dleo de

gergelim nas condi¢cdes de temperatura e pressao avaliadas.

5.5.2.Modelagem matematica para as extracdes de 6leo de gergelim com n-propano

pressurizado

Na modelagem da extracdo do 6leo de gergelim também foram empregados
0s modelos de Souza et al., Sovova e Tan e Liou. A principio o modelo de segunda
ordem ndo pode ser empregado, pois a massa de Oleo calculada devido a
pressurizacdo foi superior a massa extraida. No calculo da massa de o6leo

solubilizada (m,s,) foi utilizada a seguinte equacao:

Myp=Cop. Vi € (44)
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Em que, C,;, € a concentragéo de equilibrio de éleo na fase fluida (massa de
Oleo por volume do solvente), V; € o volume do leito e ¢ é a porosidade.

A Eq.(44) considera que todo volume de vazios € ocupado pelo solvente. Para
o0 CO,, os valores calculados pela Eq.(44) foram coerentes com a fisica do problema,
isto €, a massa de 6leo solubilizada devido a pressurizagao foi menor que a massa
total de 6leo extraida, pois a solubilidade do 6leo no diéxido de carbono é baixa,
neste caso, a consideragdao de que o volume ocupado pelo solvente é igual ao
volume de vazios € uma boa aproximacdo. Porém, quando as extragbes sao
realizadas com n-propano, o Oleo apresenta uma alta solubilidade no solvente e
desta maneira, a hipdtese citada ndo € mais valida, uma vez que na mistura a
quantidade de 6leo passa a ser consideravel.

Portanto, para estimar a massa de oleo solubilizada para o propano, deve-se
conhecer o volume do propano na mistura (6leo+solvente). A principio o volume de
propano na mistura poderia ser calculado a partir de uma equacao de Estado, por
exemplo, Peng-Robinson e regra de mistura de Van der Waals. Sendo que as
propriedades criticas e o fator acéntrico do 6leo podem ser estimados a partir da
composicéo do oleo conforme NDIAYE et al. (2006).

Foram feitos testes empregando esta equacédo de estado, porém o valor
estimado para o volume de propano na mistura quando empregado para o calculo
da massa de 6leo solubilizada continuava fornecendo valores superiores a massa
total de 6leo extraida. Em funcdo destes resultados, optou-se em acrescentar mais
um parametro ajustavel no modelo, ¢, que representa a fracdo de volume ocupado
pelo propano na fase fluida. Portanto, o volume do solvente na fase fluida para o

propano foi estimado a partir da seguinte equagao:

V solvente = &p. V; (45)

Desta maneira, para representar a cinética de extragdo do 6leo de gergelim
com o solvente n-propano pressurizado, através dos modelos de Souza et al. e Tan
e Liou, utilizaram-se dois parédmetros ajustaveis: ¢ e K. Enquanto que, para o
modelo de Sovova foram necessarios quatro parametros ajustaveis: &,,r, Ye Z.

A principio, tentou-se aplicar o modelo de Sovova para extracdo com n-
propano, utilizando-se o parametro » calculado a partir da curva cinética de extracao

conforme descrito anteriormente na segédo 4.2.6.2, porém, desta maneira, nao foi
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possivel obter-se um bom ajuste como ocorreu nas extragdes com CO,. Portanto, foi
necessario acrescentar este parametro ajustavel, o qual representa a fragdo de odleo
disponivel de facil acesso ao solvente.

Na Tabela 17, estdo apresentadas as informacgdes referentes a cada corrida,
utilizadas nos modelos de Tan e Liou, Sovova e Souza et al. Considerando-se ainda,

o diametro do leito (2 cm), a altura do leito (17 ¢cm) e a vaz&o do fluido (0,8 cm®min).

Tabela 17 - Informagbes dos experimentos necessarias para a modelagem da
extracdo de dleo de gergelim com n-propano pressurizado.

Corrida T (°C)/ Pr’ Poed” do° o’ Ceq’ N r tcer®
P(MPa) (glem’) (glcm’) (glg) (glg) (glcm’) (min)

1 30/ 8 0,505 0,218 0,438 0,303 0,126 0,234 0,770 40

2 30/ 12 0,515 0,204 0,516 0,255 0,227 0,234 0,266 15

3 60/ 8 0,460 0,198 0,566 0,211 0,299 0,234 0,181 15

4 60/ 12 0,475 0,189 0,640 0,352 0,401 0,136 0,102 9

5 45/ 10 0,490 0,207 0,514 0,198 0,357 0,183 0,154 12

@ Densidade do fluido

® Densidade do leito

° Massa inicial de 6leo no solido inerte para os modelos de Sovova e Tan e Liou
4Massa inicial de 6leo no solido inerte para o modelo de Souza et al.

¢ Concentracéo de equilibrio de 6leo no fluido

" Parametros ajustaveis

9Periodo de taxa de extragdo constante

Pode-se observar pelos dados da Tabela 17, que nos experimentos cuja C,,
foi maior (corridas 4 e 5), o pardmetro &, foi menor, devido ao menor volume de n-
propano na mistura.

Os resultados obtidos para as simulacbes dos dados experimentais da
extracdo do dleo de gergelim, com n-propano pressurizado para os trés modelos

testados, serdo apresentados a seguir.

5.5.2.1.Modelo de Souza et al

Na Tabela 18, estdo apresentados os valores da fungao objetivo, o erro médio
absoluto, o coeficiente de determinacdo, o valor do fator bias e do parametro K de
cada corrida obtidos no modelo de cinética empirica de segunda ordem para as

extragdes de 6leo de gergelim com n-propano pressurizado.
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Tabela 18 — Valores estimados para o parametro K e indices estatisticos do modelo
de Souza et al. para as extra¢des realizadas com n-propano pressurizado.

Corrida Condigoes operacionais K?® Foss ADD R? Fbias
(m®kg min) (%)

1 T=30°, P=8MPa 0,66 0,4 8,1 0,99 0,9

2 T=30°, P=12 MPa 0,26 0,1 3,0 0,99 1,0

3 T=60°C, P=8MPa 0,26 0,5 6,6 0,98 1,1

4 T=60°C, P=12MPa 0,17 0,2 2,3 0,99 1,0

5 T=45°C,P =10 MPa 0,31 0,1 3,0 0,99 1,0

# Valor de K estimado

Pelos valores estimados para o parametro K obtido pelo modelo de cinética
empirica de 22 ordem, usando-se n-propano pressurizado, nao se verificou um
comportamento padréo do parametro em relagao as condigdes de extragéo ou a C.,.
Assim como observado nas extracdées com CO; supercritico.

Na Figura 17 encontram-se as curvas cinéticas das extragdes experimentais e

simuladas usando o modelo proposto para as condi¢cdes operacionais conduzidas.
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Figura 17 — Curvas experimentais e preditas pelo modelo de Souza et al., da
extracdo de dleo de gergelim com n-propano pressurizado a 0,8 c¢cm*/min sob
diferentes condi¢cdes de temperatura e pressao.
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Pela Figura 17 pode-se observar que o modelo matematico proposto por

SOUZA et al. (2008) apresentou um bom ajuste aos dados experimentais.

5.5.2.2.Modelo de Sovova

A estimacdo dos parametros Z e Y através do modelo proposto por SOVOVA
(1994) para as extragdbes com n-propano pressurizado, os coeficientes de

transferéncia de massa, K,a e K a, os valores para a fungdo objetivo e demais

indices estatisticos avaliados para cada corrida realizada, estdo apresentados na
Tabela 19.

Tabela 19 — Valores estimados para os parametros, coeficientes de transferéncia de
massa e indices estatisticos do modelo de Sovova para as extracdes efetuadas com
n-propano pressurizado.

Corrida T (°C)/P (MPa) Z Y K.a Ka Foss ADD R? Fbias
(min™)  (min™) (%)

1 T=30,P=8 2,0 24 0,040 0,034 04 64 099 1,
2 T=30,P=12 57 1,7 0,041 0,085 05 54 098 1,
3 T=60,P=8 24,5 1,9 0,059 0,367 03 10,2 0,96 0,
4 T=60,P=12 244 1,5 0,063 0,365 1,1 6,8 0,97 1
5 T=45P=10 24,7 24 0,098 0,369 04 56 098 1

~ s wvoo

Pode-se observar através dos parametros apresentados na Tabela 19, que
com o aumento da temperatura houve um aumento nas constantes de transferéncia

de massa, K,a e K a. Resultados semelhantes foram encontrados para o
parametro K a por SOVOVA et al. (1995), a qual analisou a extracdo de lipidios e
6leo essencial de pimenta preta com CO; supercritico em temperaturas de 24, 40 e
60 °C. Porém no estudo de Sovova, o parametro K ,a foi levemente reduzido com o

acréscimo na temperatura.
Na Figura 18 encontram-se as curvas cinéticas experimentais e preditas da

extragao usando o modelo de Sovova.
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Experimento (30 °C e 8 MPa)
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Figura 18 - Curvas experimentais e preditas pelo modelo de Sovova, da extragédo de
6leo de gergelim com n-propano pressurizado a 0,8 cm®/min sob diferentes
condicdes de temperatura e pressao.

Pode-se observar pelos resultados apresentados na Figura 18 que o modelo

de Sovova representou adequadamente os dados experimentais.

5.5.2.3.Modelo de Tan e Liou

Na Tabela 20 estado apresentados os valores estimados para o parametro (k)
do modelo Tan e Liou para as extragdes com n-propano. Na Tabela 20 também
podem ser visualizados os valores da fungc&o objetivo, o erro médio absoluto, o

coeficiente de determinagéo e o fator bias de cada condigédo experimental.

Tabela 20 — Valores estimados para o parametro & e indices estatisticos do modelo
de Tan e Liou para as extragdes realizadas com n-propano pressurizado.

Corrida Condigoes k Fosy ADD R? F bias
operacionais (min™) (%)

1 T=30°C,P=8MPa 0,010 0,6 9,9 0,99 1.1

2 T=30°, P=12 MPa 0,012 3,8 14,9 0,90 1,2

3 T=60°C, P=8MPa 0,013 6,2 20,7 0,79 1,3

4 T=60°, P=12 MPa 0,014 9,2 21,8 0,74 1,3

5 T=45°C, P =10 MPa 0,018 4,3 18,3 0,81 1,2
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Assim como observado para as simula¢des da extragcao do 6leo de gergelim
com COg supercritico, utilizando-se n-propano, verificou-se 0 mesmo comportamento
do parametro k£ do modelo de Tan e Liou em relagéo a C.,. Sendo que 0 mesmo
apresentou valores maiores para os experimentos de maior C., 0S quais foram
realizados com temperaturas mais altas.

Na Figura 19 encontram-se as curvas cinéticas experimentais e preditas da
extragao do 6leo de gergelim com n-propano pressurizado usando o modelo de Tan

e Liou.

v v
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7 e
@ 54 o I + [ ] !
g v + b2 -
© A u
g 47 9 T .
° 0 2 / . m  Experimento (30 °C e 8 MPa)
2 3 A . +  Experimento (30 °C e 12 MPa)
2 § A Experimento (60 °C e 8 MPa)
g, v v Experimento (60 °C e 12 MPa)
2B G O Experimento (45 °C e 10 MPa)
= . <
— Simulagao
14 1
0 T T T T T T T T T T y T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
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Figura 19 — Curvas experimentais e preditas pelo modelo de Tan e Liou, da extragao
de dleo de gergelim com n-propano pressurizado a 0,8 cm®/min sob diferentes
condicdes de temperatura e pressao.

Através da Figura 19, verificou-se que o modelo de Tan e Liou (1989) n&o se
ajustou aos dados experimentais obtidos na extracdo de 6leo de gergelim com n-

propano pressurizado.

5.5.3.Avaliacao dos modelos testados

Na Tabela 21 estdo apresentadas as médias obtidas para os parametros,
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funcao objetivo, erro médio absoluto, coeficiente de determinacgao e fator bias para
0s modelos testados para representar a cinética de extragdo do dleo de gergelim

com CO; supercritico e n-propano pressurizado.

Tabela 21 — Valores médios da funcao objetivo, erro médio absoluto, R? e fator bias
para os trés modelos testados.

Funcao objetivo ADD R? F bias
Modelos  Solvente Média + Desvio padrido
Souza et al. 0,9+1,2 6,5+34 0,99 £ 0,01 1,1+0,04
Sovova CO, 1,0£1,2 6,4+35 0,99 + 0,01 1,1+£0,20
Tan e Liou 3,9+59 112+54 096+0,04 1,1+0,05
Souza et al. 0,2+0,2 44+26 0,99 + 0,01 1,0 £ 0,06
Sovova n-propano 0,5+0,3 6,9+1,9 0,98 £ 0,02 1,0 £ 0,05
Tan e Liou 48+3.2 171+48 084+0,10 1,2+0,00

Conforme resultados apresentados, pode-se verificar que os modelos que
melhor se ajustaram aos dados experimentais foram o de Souza et al., seguido pelo
de Sovova, pois ambos apresentaram em média, menor valor para a fungao objetivo,
menor erro médio absoluto e maior valor de R?. O modelo de Souza et al. destacou-
se ainda por apresentar o valor do fator bias mais proximo a 1, sendo que para os
trés modelos testados, os valores do Fbias foram ligeiramente superiores a 1,
indicando que os valores médios preditos foram maiores que os observados.

Para as extracdes realizadas com CO, supercritico, observou-se também um
alto valor para o desvio padrdo para todas as médias dos paréametros funcao
objetivo e ADD. Isso provavelmente se deve aos dados da corrida 3 (60 °C e 19
MPa), a qual devido a baixa densidade do fluido CO, supercritico, teve um periodo
de extragdo muito longo, apresentando desta forma comportamento diferente das
demais corridas, bem como também um possivel acréscimo nos erros, conforme
pode ser observado nas Figuras 14, 15 e 16, nas quais se verifica um pior ajuste

para esta condi¢do nos trés modelos testados.

5.6.COMPOSICAO QUIMICA DO OLEO DE GERGELIM

O teor de acidos graxos das amostras de 6leos de gergelim obtidas sob
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diferentes condi¢cdes de temperatura e pressdo com os solventes CO, supercritico e
n-propano pressurizado, bem como o oOleo extraido sob condi¢gdes convencionais

com n-hexano, esta apresentado na Tabela 22.

Tabela 22 - Composi¢gdo quimica dos 6leos de gergelim obtidos sob diferentes
condicbes de temperatura e pressdo com os fluidos CO, supercritico, n-propano
pressurizado e n-hexano por extragao convencional.

Acidos Graxos® Literatura® Corridas®

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11°
Laurico <01 0,0 0,0 00 01 00 00 00 00 00 0,0 0,0
Miristico <0,5 0,0 0,2 01 01 00 00 00 00 01 01 0,0
Palmitico 7,0-12,0 10,5 104 11,0 10,3 10,5 10,3 10,4 10,3 10,3 10,1 10,3
Palmitoléico <0,5 0,1 0,3 03 03 02 02 03 05 01 02 0,2
Estearico 3,56-6,0 5,2 50 49 50 53 52 52 53 52 53 52
Oléico 350-50,0 371 36,1 36,1 36,2 37,0 37,5 36,8 36,7 37,8 37,5 36,4
Linoléico 35,0-50,0 46,2 46,9 46,8 47,1 459 458 46,3 46,2 45,7 46,0 46,8
Linolénico <1,0 0,3 0,5 o4 04 03 03 04 03 03 03 04
Araquidico <1,0 0,5 0,5 04 06 06 06 05 05 03 04 06
Behénico <0,5 0,1 0,1 o0 01 01 01 01 01 02 00 0,1

@ Valores expressos em g/100g

® BRASIL (1999)

° Corridas 1 a 5, dleos obtidos com CO, (3,0 cm*min); 6 a 10, dleos obtidos com n-propano (0,8
cm*/min)

4 Oleo obtido com n-hexano

Pode-se observar pelos resultados obtidos que todas as amostras
apresentaram-se dentro dos limites previstos pela legislagdo. Sendo os acidos
linoleico e oléico, encontrados em maior quantidade, seguidos pelos acidos palmitico
e estearico. Resultados semelhantes foram encontrados por ODABASI & BALABAN
(2002), os quais avaliaram a composi¢cdo de oleos de gergelim extraidos com CO»
supercritico.

Os dados da Tabela 22 foram submetidos a uma analise de variancia —
ANOVA, em programa Excel, através da qual constatou-se que ndo houve diferenca
no nivel de significancia de 5% (p<0,05) entre as amostras obtidas sob deferentes
condicdes, demonstrando que os processos de extracdo e os diferentes solventes
nao interferiram significativamente na composi¢cao quimica referente aos principais
acidos graxos do o6leo. Resultado semelhante foi encontrado por FREITAS et al.
(2008).

Ressalta-se que nao foram quantificados os componentes presentes em
menores quantidades como os ésteres metilicos e etilicos, e os esterois. FREITAS et

al. (2008) analisando oleos de uva obtidos com didéxido de carbono e com propano
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observaram que, o Oleo extraido com propano apresentou um menor numero dos
compostos glicerois livres do que o extraido com CO,. O fato foi atribuido a alta

hidrofobicidade do propano se comparado ao COa.

5.7.ESTABILIDADE OXIDATIVA DO OLEO DE GERGELIM

A oxidacdo de Oleos vegetais € uma reagdo exotérmica. Durante o
aquecimento, os ftriglicérides, que formam 96 a 98% dos Oleos comestiveis,
produzem compostos volateis, que sao constantemente removidos pelo vapor
gerado, sendo os acidos graxos insaturados como, por exemplo, o linoleico (principal
acido graxo presente na composi¢cao do 6leo de gergelim), os primeiros a serem
decompostos.

O inicio da oxidagdo nos O6leos vegetais comestiveis é caracterizado pela
absor¢cdo de oxigénio pelas cadeias de acidos graxos, seguido da formagédo de
peréxidos. Esse comportamento geralmente é identificado por um inicial aumento de
massa. E, com base no tempo de inicio da decomposicdo térmica, pode-se
estabelecer qual condi¢cao de extracao favorece a estabilidade dos 6leos analisados
(SOUZA et al., 2004, a).

O d6leo de gergelim é considerado um dos 6leos de maior estabilidade
oxidativa devido a presengca em sua composicdo de constituintes antioxidantes,
principalmente o tocoferol, o sesamol e demais lignanas (MOHAMED & AWATIF,
1997; SHYU & HWANG, 2001).

No entanto, segundo GARCIA-MESA, CASTRO & VALCARCEL (1993), a
estabilidade de oOleos vegetais além da composicdo quimica, depende também da
qualidade da matéria-prima e as condicdbes a que foram submetidas durante
estocagem e processamento.

No presente estudo buscou-se verificar o efeito das condicbes de temperatura
e pressao utilizadas nas extragdes de oOleo de gergelim com dioxido de carbono
supercritico e n-propano pressurizado e da extragdo convencional com n-hexano,
sobre o tempo de indugdo da oxidagao (To) observado nos termogramas obtidos

pela calorimetria diferencial de varredura.
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Nas figuras 20, 21, 22 e 23 podem ser observados os termogramas para cada
amostra nas temperaturas de analise de 110, 120, 130 e 140 °C.

O tempo de indugdo da oxidacgao (To) foi obtido pelo termograma conforme
Figura 20-A, como também utilizado por TAN et al. (2002).
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Figura 20 — Curva oxidativa por calorimetria diferencial de varredura a 110 °C das
amostras de 6leo de gergelim. A) Oleo extraido com CO; a 40 °C e 25 MPa. B) Oleo
extraido com CO; a 60 °C e 19 MPa. C) Oleo extraido com n-propano a 30 °C e 8
MPa. D)Oleo extraido n-propano a 60 °C e 12 MPa. E) Oleo extraido
convencionalmente com n-hexano.
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Figura 21 — Curva oxidativa por calorimetria diferencial de varredura a 120 °C das
amostras de 6leo de gergelim. A) Oleo extraido com CO, a 40 °C e 25 MPa. B) Oleo
extraido com CO, a 60 °C e 19 MPa. C) Oleo extraido com n-propano a 30 °C e 8
MPa. D)Oleo extraido n-propano a 60 °C e 12 MPa. E) Oleo extraido
convencionalmente com n-hexano.
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Figura 22 — Curva oxidativa por calorimetria diferencial de varredura a 130 °C das
amostras de 6leo de gergelim. A) Oleo extraido com CO; a 40 °C e 25 MPa. B) Oleo
extraido com CO; a 60 °C e 19 MPa. C) Oleo extraido com n-propano a 30 °C e 8
MPa. D) Oleo extraido n-propano a 60 °C e 12 MPa. E) Oleo extraido
convencionalmente com n-hexano.
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Figura 23 — Curva oxidativa por calorimetria diferencial de varredura a 140 °C das

amostras de 6leo de gergelim. A) Oleo extraido com CO, a 40 °C e 25 MPa. B) Oleo

extraido com CO, a 60 °C e 19 MPa. C) Oleo extraido com n-propano a 30 °C e 8

MPa. D)Oleo extraido n-propano a 60 °C e 12 MPa. E) Oleo extraido

convencionalmente com n-hexano.

Para a analise utilizou-se as amostras extraidas em condigdes extremas de

pressao e temperatura, para o solvente n-propano e para o didxido de carbono,

utilizou-se amostras em condi¢cdes extremas de densidade.
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Pode-se observar pela analise dos termogramas que tanto a extracdo com
dioxido de carbono supercritico como com n-propano pressurizado apresentaram
maior tempo para iniciar a oxidagdo do que o 6leo obtido por extragao convencional
com n-hexano para as quatro temperaturas avaliadas.

Na Tabela 23 a seguir podem ser verificados os Ty para cada condi¢cao de
extragdo nas temperaturas de 110, 120, 130 e 140 °C. Bem como a equagao de

regressao logaritmica entre os valores de Ty e temperaturas das isotermas.

Tabela 23 — Tempo de indugao oxidativa obtido por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e sua equacdo de regressao logaritmica entre os To e as
temperaturas das isotermas para Oleos de gergelim extraidos com diéxido de
carbono supercritico, n-propano pressurizado e n-hexano.

? Nivel de significancia p<0,05.

Solvente Condigdes do processo DSC Ty (min) Equacao de Coeficiente de
Temperatura (°C) Press&o (MPa) 110 °C 120 °C 130 °C 140 °C Regresséo * determinagdo (RZ)
CO, 40 25 417 215 96 66 T =203,1-35,7 Logyy Ty 0,9909
co, 60 19 293 199 107 52 T =207,9-39,0Log Ty 0,9915
n-propane 30 8 360 191 100 62 T =208,5-38,7 Logyy Ty 0,9978
n-propane 60 12 405 104 96 62 T =194,8-33,3Logy Ty 0,9081
n-hexane ° 295 104 62 34 T=187,5-32,0Logs T, 0,9865

® Processo de extragdo convencional

Pelos resultados obtidos, verificou-se que os maiores tempos de inducgao
oxidativa foram obtidos para o didxido de carbono a 40 °C e 25 MPa, devido
provavelmente ao fato da baixa temperatura de extracao e por favorecer a extracao
de compostos antioxidantes naturais das sementes de gergelim. Segundo FREITAS
et al. (2008), comparando extracdes de 6leo de uva com propano a 30 e 45 °C,
verificou que as amostras a 30°C apresentaram menos picos (através de técnica
cromatografica), sugerindo que em baixas temperaturas a hidrélise de triacilgliceroéis
com formacgéo de acidos graxos livres foi menos favoravel, assim como também a
oxidacao.

Na extragdo com n-propano, a 110 °C o maior tempo de indugao foi obtido a
60 °C e 12 MPa, porém, para as temperaturas de 120, 130 e 140 °C a condi¢ao de
extracdo mais favoravel foi 30 °C e 80 MPa, sendo muito proximos ou maiores que
para CO, a 40 °C e 25 MPa. De forma geral, na extracdo com n-hexano
convencional obteve-se os piores tempos de inducio oxidativa.

TAN et al. (2002), avaliou oleos vegetais comestiveis por calorimetria

diferencial de varredura e encontrou para 6leo de gergelim comercial, valores de Ty
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de 542,7 min a 110 °C, 251,7 min a 220 °C, 139,4 min a 130 °C e 69,6 min a 140 °C.
Considerando-se os valores encontrados no presente trabalho principalmente
quando utilizado diéxido de carbono supercritico a 40 °C e 25 Mpa, pode-se verificar
que foram bastante proximos dos encontrados por TAN et al. (2002). Porém,
ressalta-se ainda, que em 6leos comerciais sdo adicionados antioxidantes sintéticos,
enquanto que no experimento utilizou-se dleo bruto.

Pela Tabela 23, pode-se verificar também que o tempo de indugdo teve
comportamento linear com relacdo a temperatura de isoterma, apresentando
coeficientes de regressao (Rz) superiores a 0,9, permitindo desta maneira, predizer a
estabilidade oxidativa de diferentes condicbes de extragcdo para o 6leo de gergelim

quando a temperatura de exposicao for uma variavel conhecida.

5.8.TEOR PROTEICO DO FARELO

ApoOs a extracdo do 6leo a torta restante foi analisada quanto ao teor de
proteinas, considerando a importancia destas para o valor nutritivo da mesma. Os

resultados podem ser visualizados na Tabela 24.

Tabela 24 — Composigéo protéica das tortas obtidas da extragao de 6leo de gergelim
com CO; supercritico e n-propano pressurizado.

Material Solvente Temperatura Pressao Densidade Teor proteico

(°C) (MPa) (9/cm3) Média® Desv. Pad.
Torta 1 CO, 40 19 0,830 32,67% 0,20
Torta 2 CO, 40 25 0,880 32,49% 0,06
Torta 3 CO, 60 19 0,710 31,78% 0,23
Torta 4 CO, 60 25 0,790 33,21% 0,35
Torta 7 CO; 50 22 0,810 32,49% 0,63
Torta 8 Propano 30 8 0,505 29,45° 0,47
Torta 9 Propano 30 12 0,515 31,20° 0,23
Torta 10 Propano 60 8 0,460 32,64% 0,27
Torta 11 Propano 60 12 0,475 34,00¢ 0,06
Torta 14 Propano 45 10 0,490 31,15° 0,24
Torta 15 N-Hexano 43,26° 0,59
DMS® 1,49

2 Letras diferentes indicam diferenca significativa (p<0,05) entre as médias considerando-se
as linhas

® Diferenca minima significativa (p<0,05), considerando-se 11 médias em estudo associadas
a 10 graus de liberdade do residuo.
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Pode-se observar pelos resultados apresentados na Tabela 24, que a torta
com melhor teor protéico foi a extraida com n-hexano, pela extragdo convencional, o
que ja era esperado considerando-se que esta retirou mais 6leo das sementes.
Porém, ressalta-se que o tempo de extracio foi bem superior.

Comparando-se as extragcbes com CO, e n-propano como solventes, pode-se
observar que nas condi¢cdes de 60 °C e 12 MPa e 60 °C e 8 MPa, o n-propano
apresentou melhor resultado quanto ao teor protéico com diferenca estatistica
significativa (p<0,05), assim como o diéxido de carbono nas condi¢cdes de 40 °C e 19
MPa e 60 °C e 25 MPa, uma vez que nestas condicdes o rendimento de d6leo na
extragdo foi superior, resultando portanto, em uma torta mais pura quanto a
composicao protéica.

Portanto, utilizando-se n-propano pressurizado foi possivel obter uma torta de
mesma qualidade protéica do que com didxido de carbono supercritico, porém em

tempo de extracdo bem inferior.
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6.CONSIDERAGOES FINAIS

Com o estudo do efeito da pressao e temperatura no processo de extracao de
O0leo de gergelim com os solventes CO, supercritico € n-propano pressurizado
atingiram-se os objetivos propostos no presente trabalho, podendo-se concluir que
para as extracbes com CO, supercritico nas condicdes estudadas, pressdes mais
elevadas e temperaturas mais baixas aumentaram a solubilidade do dleo,
apresentando ambas as variaveis, efeitos significativos (p<0,05). Ja para as
extragdes com n-propano pressurizado, as melhores solubilidades foram obtidas em
condicbes de maior temperatura, independente da pressdao. Embora,
estatisticamente as variaveis pressao e temperatura ndo tenham apresentado efeitos
significativos sobre a solubilidade, economicamente, pequenas variagbes devem ser
consideradas e avaliadas.

O fluido n-propano apresentou maior taxa de extragao, com maior proporgao
massa de oleo por massa de solvente, utilizando condi¢cbes de pressao inferiores,
sendo, portanto, consideravelmente mais vantajoso do que o CO; supercritico. Em
relagdo ao hexano, 0 mesmo apresentou um alto rendimento, porém com tempo de
extracdo extremamente alto se comparado ao n-propano pressurizado. Ressalta-se,
portanto, a praticidade operacional no uso do solvente n-propano nos processos de
extracdo, uma vez que, o processo torna-se muito mais rapido.

Pela composicdo quimica do oleo, pode-se concluir que os diferentes
processos e condigbes nédo interferiram sobre a quantidade dos acidos graxos,
considerados principais constituintes do 6leo. Sendo que o dleo extraido tanto em
condicbes supercriticas com CO,, como o extraido com n-propano pressurizado
apresentou melhor estabilidade oxidativa, indicada pelo tempo de indugdo da
oxidacdo, do que o extraido convencionalmente com n-hexano. Indicando, portanto,
que o uso do n-propano pressurizado mostrou-se viavel também quanto a qualidade
do dleo extraido.

Quanto ao teor protéico da torta, com n-propano pressurizado foi possivel
obter uma torta semelhante a obtida com CO, supercritico, porém em tempo de
extracdo bem inferior. E, apesar do n-propano n&o ser atéoxico como ocorre com o
CO,, pelas condicdes fisicas do processo de extracdo estima-se a possibilidade do

uso da torta para a alimentagcdo humana tendo em vista a sua importancia
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nutricional, recomendando-se, no entanto, analises que atestem a auséncia de
residuo do solvente no farelo.

Quanto aos modelos aplicados para representar a cinética de extracdo do
oleo de gergelim, verificou-se que os modelos cinéticos de Souza et al. e Sovova
apresentaram um bom ajuste aos dados experimentais, representando
adequadamente os processos de extragao do 6leo para ambos os solventes, CO»
supercritico e n-propano pressurizado. Ja o modelo de Tan e Liou ndo apresentou

um ajuste satisfatério aos valores observados na pratica.
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7.RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho, sugere-se para novos
trabalhos as seguintes abordagens:

-Estudo do equilibrio de fases para o sistema 6leo de gergelim+CO; e 6leo de
gergelim+n-propano e modelagem.

-Estudo da introducdo de co-solventes na extracdo do 6leo de gergelim com
n-propano.

-Otimizacao do processo de extragao visando a incorporagao dos compostos
antioxidantes no 6leo de gergelim (sesamol e tocoferois), bem como a purificagéo
destes compostos com finalidade de aplicacdo em outros produtos alimenticios.

-Estudo da aplicacdo do farelo obtido a partir da extragdo do 6leo em meio

supercritico ou pressurizado em produtos para alimentagcdo humana.
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