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RESUMO - A Chia (Salvia hispanica) é uma planta cultivada nas Américas do Sul e
Central, cuja semente é fonte de antioxidantes naturais e acidos graxos essenciais. O
presente estudo avaliou a obtencdo de extratos de torta de chia, subproduto proveniente
da extracdo do 6leo de chia. Foram aplicadas técnicas a baixa pressdo como extracdo em
soxhlet (SOX), ultrassom (US) e maceragdo (MAC) utilizando etanol, hexano e acetato
de etila como solventes, para comparar com o processo a alta pressdo realizado por
extracdo supercritica (ESC). As ESC foram realizadas nas pressdes de 100 a 300 bar e
temperaturas de 40°C e 50°C empregando o CO, como solvente. A curva cinética de ESC
foi obtida a 200 bar e 50°C. Foi realizada a modelagem da curva cinética utilizando o
modelo de Sovova (1994) e de Martinez (2003), que apresentaram bom ajuste aos dados
experimentais. Nas extragGes a baixa pressao, os maiores rendimentos foram obtidos
utilizando SOX com etanol (15,4 + 0,4%). Nas ESC, a pressdo de 300 bar permitiu
alcancar rendimentos de até 10,6 + 0,2%.

1. INTRODUCAO

Salvia hispanica L., popularmente conhecida como Chia, € uma planta da familia Lamiaceae,
pertencente ao reino Plantae, nativa da Guatemala e regido sul do México. Sua semente contém de
25% a 40% de oleo, sendo 60% deste composto de acido a-linolénico (6mega-3), e 20% de acido
linoleico (6mega-6) (ALI et al., 2012). Estes &cidos graxos sdo precursores da sintese de acidos
graxos poli-insaturados (MANHEZI, BACHION e PEREIRA, 2008), fundamentais para a
manutencdo das funcbes celulares normais, além de possuirem atividades anti-inflamatéria e
cardioprotetora (JEONG et al., 2010; SIMOPOULOQOS, 2002). Segundo Ali et al. (2012), além de
acidos graxos essenciais, a semente de chia contém compostos fenolicos, que possuem atividades
antioxidante, anti-inflamatdrias, antitrombdticas e anti-tumorais.

Na industria, a produgdo de dleo de chia é feita através de prensagem das sementes a frio. Este
processo gera como residuo a torta de chia, atualmente utilizada na fabricacdo de farinha de chia e
racao animal, sendo estes, produtos de baixo valor agregado. A extracdo de compostos de interesse da
torta de chia possibilita a valorizacdo bioldgica e nutricional deste subproduto.

A extracdo supercritica (ESC) proporciona grandes vantagens, como a auséncia de luz e do ar
durante o0 processo de extracdo, reduzindo a incidéncia de reacbes de degradacdo (PALMA e
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TAYLOR, 1999), permite a modulacdo continua do poder de solvatacdo e seletividade do solvente
(REVERCHON e DE MARCO, 2006). E, além disso, é um processo amigavel para 0 meio ambiente
por produzir extratos isentos de solvente.

O objetivo deste trabalho é estudar a ESC da torta de chia, buscando concentrar compostos
bioativos, avaliando variaveis operacionais do processo e 0s mecanismos de transferéncia de massa
envolvidos.

2. MATERIAL E METODOS

A torta de chia foi fornecida pela Pazze Industria de Alimentos Ltda, situada em Panambi, Rio
Grande do Sul, Brasil. CO2 liquido (99,9% de pureza, White Martins/Brasil) foi utilizado como
solvente supercritico nas ESC. Nas extraces a baixa pressdo foram utilizados os solventes etanol
P.A. 99,5%, acetato de etila P.A. 99,5% e hexano P.A. 99,5% (Labsynth/Brasil).

2.1. Preparacdo da amostra

A amostra (torta de chia) foi moida em moinho de facas (De Leo, Porto Alegre/RS, Brasil) e
acondicionada em embalagem plastica e protegida da luz, em freezer doméstico a -18°C. Nao foi
necessaria uma etapa de secagem, ja que a amostra possui baixo teor de umidade (~ 6%), de acordo
com o método AOAC 950.46 (2005).

2.2 Extrac0Oes a baixa pressao

Os processos de extracdo a baixa pressdo foram realizados a fim de serem comparados com o
processo de ESC, em termos de rendimento dos extratos. Os extratos obtidos ap0s a extracdo atraves
de maceracdo, ultrassom e em Soxhlet passaram por processo de eliminacdo de solvente, em
rotaevaporador (Mod. 801 e 802, Fisatom, Sdo Paulo/SP, Brasil). Os extratos foram acondicionados
em frascos ambar e armazenados em freezer & -18°C.

Extracdo em Soxhlet: A obtencdo de extratos em Soxhlet foi realizada de acordo com 0 método
920.39C da AOAC (2005). 5g de torta de chia moida foram acondicionados em cartucho de papel
filtro e inseridos no extrator. Foram utilizados 150 mL do solvente selecionado, aquecido até sua
temperatura de ebulicdo. O processo de extracdo teve duracao de 6 horas.

Extracdo com ultrassom: A técnica foi adaptada de Vinatoru (2001), onde 5 g de torta de chia
permaneceram em contato com 150 mL de solvente, imersos em banho indireto em ultrassom (Unique,
Ultra Cleaner 700, Brasil), com frequéncia de 55 kHz, por 1 h. Ao final da extragdo, o sistema foi
filtrado para separacdo da amostra sélida da solugdo com extrato.

Extracdo atraves de maceracdo: De acordo com técnica adaptada de Cunha et al. (2004), 25 g de
torta de chia foram mantidos em contato com 100 mL de solvente, em frasco &mbar, durante 5 dias,
sob agitacdo diaria, uma vez ao dia, ao abrigo da luz. Ao fim do periodo de extracdo, o sistema foi
filtrado para separacdo da amostra da solu¢do com extrato.
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2.3. Extracdo Supercritica

Foram realizados experimentos para a determinacdo do rendimento global de extracdo e também
para a obtencdo da curva cinética de extracdo com o emprego de CO2 99,9 % (White Martins, Brasil).
Os ensaios de extracdo supercritica foram realizados nas temperaturas de 40°C e 50°C e pressGes de
150, 200, 250 e 300 bar. A vazdo empregada foi de 8 = 2 g/min e o tempo de extracdo de 3h30min. O
ensaio cinético foi realizado a 200 bar e a 50°C com 15g de amostra durante 4 horas. A curva cinética
de extracdo foi construida através da obtencdo da massa de extrato acumulado em fungdo do tempo de
extracéo.

2.4 Rendimento global de extracao

O rendimento global de extracdo (Xo) foi calculado através da razdo entre a massa de extrato
obtida e a massa de matéria-prima utilizada na extragao.

2.5. Modelagem matematica

A modelagem da curva cinética de extragdo foi realizada utilizando os modelos de Sovova
(1994) e de Martinez et al. (2003), aplicados através do software Mass Transfer, desenvolvido por
Correia, Michielin e Ferreira (2006).

Os modelos aplicados requerem informagdes como: didmetro de particula (dp) da matéria-prima,
massa especifica do sélido (ps), didmetro e altura do leito de extracdo, massa especifica do leito de
extragdo (pa), massa especifica do solvente (pCO2) e porosidade do leito (). O modelo de Sovova
(1994) também considera a solubilidade do extrato no CO2 supercritico. Neste trabalho, foi utilizada a
solubilidade do 6leo de semente de linhaca (Linum usitatissimum) a 200 bar e 50°C, determinada por
Bozan e Temelli (2002). O acido a-linolénico representa de 55% a 60% do total de &cidos graxos
presentes no dleo de linhaca (BOZAN; TEMELLI, 2002). Segundo Ali et al. (2012), o 6leo de chia
apresenta teor de 60% de acido a-linolénico, se assemelhando ao 6leo de linhaga. O valor da
solubilidade encontrado foi de 2,2 mg de extrato/g de CO2 supercritico.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO.

3.1. Rendimentos de extracao

A Tabela 1 apresenta os resultados de rendimento de extracdo obtidos pelas diferentes técnicas.
De acordo com os resultados da tabela, os melhores rendimentos foram obtidos na extragdo Soxhlet
utilizando etanol como solvente, alcangando valores de 15,4 £ 0,4 % (m/m), enquanto as extracGes
por maceragdo e ultrassom promoveram menores rendimentos. O melhor desempenho da extracao
Soxhlet pode ser justificado pelas maiores temperaturas envolvidas no processo e pelo refluxo de
solvente durante a operacdo. Maiores temperaturas de processo permitem maior solubilizacdo do
soluto (MARKON et al., 2007). O reciclo do solvente de extragdo também facilita atingir o equilibrio
da transferéncia (CASTRO; PRIEGO-CAPOTE, 2010). No trabalho realizado por Ixtaina et al.
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(2011) foram realizadas extracGes de duas especies de sementes de chia, utilizando Soxhlet com
hexano. Os resultados obtidos para rendimento de extracdo foram entre 33,6% e 26,7%. A diferenca
entre os resultados justifica-se pelo fato de que no presente estudo a amostra é uma torta de
prensagem, portanto o teor de 6leo a ser extraido sera inferior.

A extracdo supercritica apresentou valores de rendimento comparaveis com rendimentos de
extracdo por maceracao e por ultrassom. Isso se deve a afinidade dos compostos apolares da chia com
0 CO; supercritico. O maior valor de rendimento de ESC foi determinado na condigéo de 300 bar e
50°C (10,6 = 0,2%). Nota-se uma grande diferenca nos resultados de rendimento para as condicdes de
150 bar e 50°C (5,0 = 0,3%) e 300 bar e 50°C. Este comportamento € justificado pelo aumento da
densidade do solvente com a pressdo, aumentando o poder de solvatacdo do CO, (BRUNNER, 1994).
Além disso, o maior rendimento na extracdo em Soxhlet com etanol ocorre pois esse solvente alem de
extrair grande parte do 6leo da torta de chia, também solubiliza compostos polares.

Na Figura 1, observa-se 0 comportamento das isotermas de extracdo de acordo com a pressdo na
ESC. Observa-se na figura que em baixas pressdes o aumento na temperatura reduz a solubilidade
devido a diminuicdo na densidade do solvente, enquanto que em pressdes mais elevadas (maior que
200 bar) o aumento da temperatura aumenta a solubilidade devido ao aumento da presséo de vapor do
soluto (BRUNNER, 1994; MICHIELIN, 2009).

Tabela 1- Rendimentos de extracdo e densidade do solvente supercritico

Extracio Solvente p CO;, (g/cm3)W Xo (%)@
SOX EtOH - 15,42+ 0,4
Hex - 13,8°+0,2
EtOAC - 12,10° + 0,03
MAC EtOH - 9,65+ 0,5
Hex - 9,5¢+0,1
EtOAc - 11,099+ 0,1
us EtOH - 11,3% + 0,1
Hex - 10,6% + 0,3
EtOAC - 11,24 + 0,2
ESC 150 bar/40°C CO2 0,781 8,67+0,6
ESC 150 bar/50°C CO2 0,701 5,09+ 0,3
ESC 200 bar/40°C CO; 0,84 8,56" + 0,04
ESC 200 bar/50°C CO> 0,785 8,47+ 0,4
ESC 250 bar/40°C CO; 0,880 9,45+ 0,2
ESC 250 bar/50°C CO> 0,835 9,7¢+ 0,6
ESC 300 bar/40°C CO; 0,911 9,3+ 0,3
ESC 300 bar/50°C CO; 0,871 10,6% + 0,2

@ ANGUS et al., 1976.
@ |etras iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05).
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Figura 1 — Inversdo das isotermas

3.2. Curva de extracdo e modelagem matematica

A Figura 2 apresenta a curva cinética obtida neste estudo, expressa em massa do extrato por
tempo de extracao, obtida em experimento a 200 bar, 50°C, com 15¢g de amostra e vazdo de 8,3 g/min
A curva cinética de ESC é composta pelas etapas de taxa de extracdo constante (CER), taxa de
extracdo decrescente (FER) e etapa difusional. Na etapa CER o processo € caracterizado pela
transferéncia de massa por convecc¢do entre a superficie do sélido e o solvente. Na etapa FER além do
fendmeno de convecc¢do do soluto restante na superficie ha também a difusdo do soluto do interior para
fora da matriz. Na etapa difusional a transferéncia de massa é majoritariamente controlada pela
difusdo. O tempo de duracdo de cada etapa da curva cinética pode ser observado na Tabela 2. Os dados
foram obtidos através do software SAS 9.0 for Windows. Como o tempo final da etapa FER é de 158
minutos, o estabelecimento do tempo de ESC em 210 minutos para obtencdo dos dados de rendimento
garante que a etapa difusional seja atingida. Desta forma, pode-se garantir maiores rendimentos de
processo. Juntamente com o0s dados experimentais, os resultados da aplicacdo dos modelos
matematicos sdo apresentados na Figura 2.

Tabela 2 — Dados obtidos através da curva cinética

CER FER Difusional
t (min) Mext(Q) t (min) Mext(0) t (min) Mext(Q)
0- 86 0,9553 86-158 1,2251 158-240 1,2648

A Tabela 3 apresenta os resultados da aplicacdo dos modelos (pardmetros cinéticos de cada
modelo) e o erro médio quadratico (EMQ) referente ao ajuste dos modelos aos dados experimentais.
Observando-se a Figura 2 e os valores de EMQ percebe-se que o modelo que melhor se ajustou aos
dados experimentais foi 0 modelo de Martinez et al. (2003). O parametro ajustavel tm corresponde ao
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tempo em que a taxa de extracdo é méaxima. Neste caso tm & aproximadamente 49 minutos. O modelo
de Sovovéa (1994) apresenta bons resultados quando as curvas experimentais possuem a transi¢do do
periodo CER para o periodo FER bem delimitada. E possivel que a diferenca encontrada entre os
dados experimentais e a curva modelada esteja relacionada com a utilizacdo de um valor de
solubilidade inadequado, embora os dados de literatura sejam referentes a um produto com
composicdo semelhante ao deste estudo.

Tabela 3 — Parametros obtidos através dos modelos matematicos
200 bar/50°C/0,5 kg/h

b (mint) 0,0374
Martinez tm (Min) 48,7099
EMQ 6,1028.10*
tcer (Min) 80
Xk -0,0018
Sovova Kxa (min) 0,0055
Kya (min™) 0,263
EMQ 0,0046

P: pressdo; T: temperatura; QCO2: vazdo de solvente; D: coeficiente de difusdo; b e tm: pardmetros ajustaveis do modelo
de Martinez et al. (2003); tCER: duragdo da etapa CER; Xk: razdo massica de soluto de dificil acesso; kxa: coeficiente de
transferéncia de massa na fase solida; kya: coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida; EMQ: erro médio
quadratico.

O valor do coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (kya) foi superior ao valor do
coeficiente de transferéncia de massa na fase solida (kxa). Um baixo valor de kxa indica que o
mecanismo de difusdo é menos representativo quando comparado com a convecgdo (MARTINEZ et
al., 2003). Este fendmeno ocorre devido ao soluto exposto na superficie da matriz possuir maior
facilidade de ser dissolvido, j& o soluto retido no interior da matriz necessita de um tempo maior para
difundir-se até a superficie e entdo ser solubilizado pela fase fluida.
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Figura 2 — Modelagem da curva experimental de ESC
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4. CONCLUSOES

A extracdo supercritica permitiu o reaproveitamento da torta de chia para a extracdo de o6leo,
sendo possivel sua obtencdo em todas as condi¢des avaliadas. Os rendimentos de ESC foram
comparaveis aos rendimentos de extracdo com ultrassom e através de maceracgdo. Isto torna a aplicacao
desta técnica de extracdo na torta de chia ainda mais interessante e economicamente mais viavel.

A modelagem da curva cinética de extracao supercritica demonstrou que o processo é controlado
basicamente pelo mecanismo de conveccdo, além de fornecer pardmetros ajustaveis que, quando
mantidos constantes, podem ser utilizados para design do processo em maior escala.

E necessario ainda investigar a qualidade biol6gica dos extratos, afim de indicar qual processo de
extracdo é o mais adequado para o reaproveitamento da torta de chia.
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