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RESUMO - O trabalho tem como objetivo realizar uma avaliacdo sistematica da
influéncia das varidveis do processo (temperatura, pressao e densidade de
solvente) no rendimento global e composicdo em acidos graxos de extratos
obtidos da polpa de acai (Euterpe olearacea) liofilizada na extracdo com dioxido
de carbono supercritico. Avaliaram-se trés isotérmicas de rendimento global nas
temperaturas de 50, 60 e 70°C combinadas com densidades de CO, de 0.7, 0.8, 0.9
g/ml, e com pressdes variando de 150 a 490 bar, e vazdo volumétrica de CO, de
3L/min. O tempo de extracdo foi de 0,5 horas de periodo estéatico e 3 horas de
periodo dindmico. A composicdo em 4&cidos graxos para cada extrato foi
determinada por conversao de acidos graxos em ésteres metilicos, baseado pelo
método proposto por Rodrigues et al. (2010). Observou-se que maiores
rendimentos foram obtidos na temperatura de 70° C e pressdo de 490 bar e
menores rendimentos na temperatura de 60°C e pressdo de 190 bar.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias e processos de producdo de extratos naturais livres
de compostos quimicos toxicos & favorecido por diversas questdes, entre elas, o interesse
industrial na obtengdo de substancias bioativas de alto valor agregado e a crescente restri¢ao a
utilizacdo de substancias sintéticas. E umas das alternativas tecnoldgicas de obtencdo de
extratos € o processo de extragdo com fluido supercritico (EFSC), em especial, com o dioxido
de carbono, o qual proporciona a obtencdo de produtos isentos de solventes residuais,
possuindo os produtos obtidos qualidade superiores, quando comparadas aos produtos obtidos
por técnicas convencionais.
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A extracdo por fluido supercritico € um método de separacdo que, até certo ponto, une
os principios da destilacdo e extracdo por solvente, utilizando as propriedades especiais de
fluidos nas condicBes supercriticas (WENNERSTEN, 1992). Trata-se de um processo
promissor para extrair compostos naturais de matérias-primas vegetais, evitando a degradacéo
térmica e a presenca de residuos de solventes nos extratos (GARCIA-RISCO et al., 2011).
Além disso, apresenta vérias vantagens em relacdo as técnicas de extracdo convencionais. A
temperatura de operacdo no EFSC é razoavelmente baixa, permitindo que compostos
termicamente estaveis sejam separados. Diferentemente do que ocorre nas técnicas
tradicionais, no processo EFSC a extracdo acontece de forma quase instantanea, com extratos
sendo separados dos solventes apenas por reducdo na pressdo do sistema ou ajuste da
temperatura (BHATTACHARJEE et al., 2007).

Os fluidos supercriticos apresentam viscosidade baixa como a de um gas, alta densidade
como os liquidos e difusdo intermediaria entre gases e liquidos, variando com a sua
densidade. Sdo prontamente adaptaveis a muitas separacdes dificeis, ndo somente por permitir
a separacao de materiais instaveis termicamente, a baixas temperaturas, mas também devido a
alta compressibilidade e solubilidade exponencial, e ainda efetuar separacdes com pequenas
variagOes de presséo (SILVA et al., 1997). Entre diversos compostos utilizados nas EFSC, o
diéxido de carbono é o mais comumente utilizado, pois retne as condicdes ideais de solvente:
inerte, atoxico, gasoso em condi¢cBes normais, de baixo custo, podendo ser facilmente
separado do produto extraido e recuperado no processo.

Neste contexto, o trabalho tem como objetivo realizar uma avaliacdo sistematica da
influéncia das variaveis do processo (temperatura, pressdo e densidade de solvente) no
rendimento global e composicdo em &cidos graxos de extratos obtidos da polpa de acai
(Euterpe olearacea) liofilizada a partir da extracdo com dioxido de carbono supercritico, afim
de que possa colaborar com estudos futuros de obtencdo de extrato usando a tecnologia do
fluido supercritico para fins alimenticios, cosméticos e farmacéuticos.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Matéria-prima

Os frutos de acai foram adquiridos na Feira do Municipio de Abaetetuba, no estado do
Pard, durante o periodo de safra em agosto de 2013.

2.2 Caracterizacdo e preparacdo da matéria-prima

Despolpamento: Os frutos de acai foram lavados com agua corrente e colocados em
tanques com agua quente a 50°C para o amolecimento da polpa durante 15 minutos. Depois,
os frutos foram colocados na batedeira de acai e adicionou-se &gua filtrada para retirada da
polpa. A polpa obtida foi armazenada em sacos plasticos e congelada em freezer.

Liofilizacdo: Inicialmente a polpa de agai foi triturada em liquidificador (BRITANICA),
acondicionada nas bandejas do liofilizador e levadas em freezer vertical (BRASTEMP) para
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congelamento na temperatura de -25°C durante 24 horas. Em seguida a polpa congelada junto
as bandejas foi colocada no liofilizador (LIOTOP, modelo: L101) e submetidas a condi¢bes
de liofilizacdo a uma pressao de 138 u mmHg e temperatura do condensador de -51°C durante
24 horas. A polpa de acai liofilizada foi armazenada em sacos plasticos a vacuo e levados ao
freezer.

Determinacdo da granulometria: A polpa de acai liofilizada foi introduzida num jogo de
peneiras de série padrdo Tyler 8 a 42 meshes. A distribuicdo granulométrica foi realizada
através de um agitador de peneiras tipo magnético (BERTEL, N° 1713) durante 30 minutos.
A quantidade de massa retida em cada peneira foi pesada em balanca semi-analitica
(QUIMIS, Q520), acondicionada em sacos plasticos e armazenada em freezer doméstico
(ELETROLUX). O didmetro medio das particulas foi determinado de acordo com o método
da ASAE (1998).

Determinacdo da umidade: O teor de umidade da polpa de acai foi determinado
utilizando um analisador de umidade por Infra-Vermelho (GEHAKA, Modelo IV 2500).

Determinacdo da densidade real das particulas: A densidade real foi determinada pela
Central analitica do Instituto de Quimica da UNICAMP, utilizando um picnémetro de gas
hélio conforme manual de operacdo de equipamento (Picndmetro automatico Quantachrome
Ultrapyc 12200e).

2.3 Unidade de extracao supercritica

Para obtencdo dos extratos da polpa de acai liofilizada foi utilizado a unidade Spe- ed
SFE (Applied Separations, Inc., Allentown, PA USA, modelo 7071) equipada com
recirculador (POLYSCIENCE, F08400796), um compressor (SCHULZ, modelo CSA 7,8),
um medidor de vazdo de CO, na saida do sistema ( Alicat Scientific, M5SLPM) e um cilindro
de CO, (LINDE, pureza 99,9% ).

2.4 Determinacdo das isotermas de rendimento global

Os experimentos para a determinacdo das isotermas de rendimento global foram
realizados na célula de extracdo com 1,4 cm de didametro e 32,5 cm de altura. Foram
realizadas extracdes em trés temperaturas (50, 60 e 70°C) combinadas com densidade de CO,
(0.7, 0.8 € 0.9 g/ml) em pressbes que variaram de 150 a 490 bar totalizando nove ensaios que
foram replicados. O tempo de processo de extracdo (0.5 horas de periodo estatico e 3 horas de
periodo dindmico), a massa de matéria-prima alimentada (10 gramas) na célula e a vazao de
CO; (3L/min) foram mantidos constantes.

2.5 Composicdo em acidos graxos
A composi¢do em acidos graxos dos extratos obtidos da polpa de acai liofilizada foi
determinada pela conversao em ésteres metilicos de acidos graxos (EMAGS) de acordo com o

método proposto por Rodrigues et al. (2010), utilizando para analise um Cromatografo a Gas
(Varian modelo CP 3380) acoplado com detector de ionizacdo em chama (DIC) e coluna

Area temética: Engenharia das Separagdes e Termodinamica



(BQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianépolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

capilar CPSil 88 de 60 m de comprimento, diametro interno de 0.25 mm e espessura do filme
de 0.25 um da Varian Inc. Foi injetado 1 pl, sendo que gas hélio foi utilizado como fase
movel com vazdo de 0,9 ml/min e o DIC e o injetor (splitratio 1:100) a 250 °C. A
programacéo de temperatura da coluna foi desempenhada de 80 °C por 4 min e entdo elevada
para 205 °C com 4 °C/min.

A identificacdo dos picos individuais de &cidos graxos foi realizada com base em
padrdes (Nu-check-prep Inc, EUA). Assim como, utilizou-se o software Varian Star 3.4.1
para calcular os tempos de retencdo e areas dos picos. Os resultados foram expressos com
percentuais relativos de acidos graxos totais.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A polpa de acai liofilizada apresentou 2.3 + 0.2 % de umidade, densidade real (p;) de
1.23 + 0.01 g/cm®. O diametro médio das particulas foi de 0.8659 mm.

No graficol, estdo apresentados os resultados obtidos experimentalmente das Isotermas
de rendimentos globais em base seca para as temperaturas de 50, 60 e 70°C, com seus
respectivos desvios pontuais. Pode-se observar que o maior rendimento foi obtido na
condigé@o experimental de 70 °C e 490 bar, enquanto que o menor rendimento foi obtido na
condicdo de 60°C e 190 bar, que correspondem a 45,4+0,58% e 9,07+0,6 %, respectivamente.
O efeito da temperatura e pressdo influéncia diretamente na densidade e, consequentemente,
no poder de solubilizacdo do solvente. A isoterma de 70°C foi a que apresentou maior
rendimento para todas as pressdes aplicadas enquanto a isoterma de 60°C foi a que apresentou
menor rendimento. Com o aumento na densidade do dioxido de carbono houve o aumento no
rendimento global de extrato em todas as condi¢Oes experimentais estudadas com isso
observa-se que o efeito da densidade do dioxido de carbono foi a que mais prevaleceu.
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Na tabela 1, estdo apresentados o perfil de acidos graxos dos extratos de polpa de acai
liofilizada obtidos através de extracdo com dioxido de carbono no estado supercritico em
diferentes condicGes operacionais. O desvio padrdo para todos os acidos graxos foi menor que
1.8%. A quantidade total de &cidos graxos nos extratos de agai variou de 0.02 a 65.81%. Foi
observado a presenca de &cido caprilico (C8:0) em todas as condi¢des experimentais utilizadas
para obter o extrato de agai. A condicdo 320 bar/70°C apresentou maior concentragdo de &cido
caprilico enquanto a menor concentragdo foi encontrada na condicdo de 490 bar/70°C. Tragos de
acido caprico (C10:0) foi obtido nas condic¢des de 150 bar/50°C, 220 bar/70°C, 320 bar/70°C e 490
bar/70°C. Para o &cido tridecanoico (C13:0), acido pentadecanoico (C15:0) e &cido linolénico
(C18:3) apenas tracos foram encontrados em todas as condi¢Oes experimentais. O principal acido
graxo saturado (SFA) em todas as condi¢fes de extracdo foi o &cido palmitico (C16:0) com
concentracdo de 90.86% na condigdo de 320 bar/70°C seguido pelo acido esteérico (C18:0). Em
relacdo aos &cidos graxos poli-insaturados (PUFA), o acido oleico (C18:1) apresentou maior
concentracdo 65.81% seguido pelo linoleico (C18:2) e o acido palmitoleico (C16:1). Analises do
perfil de &cidos graxos de extrato de acai indica uma razdo de saturado/insaturado baixo e a
quantidade de MUFA ¢é maior que a de PUFA. Os resultados encontrados neste trabalho para o
acido oleico sdo proximos aos encontrados por Nascimento et al., (2008), Schauss et al., (2006) e
Rogez, (2000) de 52%, 56.2% e 54.9%, respectivamente, com excegdo do extrato obtido nas
condi¢des de 320 bar/70°C, no qual o percentual desse &cido foi de 0.23%, sendo que nessas
condicGes operacionais observou-se maior seletividade para obtencdo de &cido palmitico 90.86%).

Tabela 1- Composic¢do em acidos graxos de extrato de acai

Concentracéo de Acidos Graxos em % g/100mg

Acidos | 50°C, 50°C, 50°C, 60°C, 60°C, 60°C, 70°C, 70°C, 70°C,
Graxos | 150 bar | 220 bar | 350 bar | 190 bar | 270 bar | 420 bar | 220 bar | 320 bar | 490 bar
C8:0 0.6908 1.2668 | 0.8370 | 0.7730 |1.5816 | 0.4008 | 0.3378 |2.2799 |0.0214
C10:0 | --------- 0.0373 | 0.0299 | 0.0250 | 0.0415 | 0.0347 -

C12:0 | 0.0759 0.1752 |0.1735 |0.1357 |0.1925 | 0.2527 | 0.0767 | 0.3387 | 0.1414
C13:.0 e e I i 0.0234 | 0.2152

C14:0 |0.1332 0.2400 | 0.1695 |0.1919 |0.2120 | 0.3097 | 0.1358 | 0.4284 | 0.1882
C15:.0 e B B -

C16:0 | 28.1504 | 30.9182 | 23.4724 | 26.2933 | 29.2083 | 28.5832 | 25.4190 | 90.8646 | 27.8123
Cl16:1 | 4.9504 0.0304 |5.4979 |6.1487 |7.0855 |6.8369 |4.1602 | 0.0850 | 5.8132
C17.0 | ----—---- 0.0423 | 0.1409 | 0.0320 | --------- | ===------ 0.0527 | 0.1905 | 0.0376
C18:0 | 1,0512 1.2554 | 1.0214 |0.8039 |1.1411 |1.1647 |1.4390 |5.3583 | 1.3353
C18:1 | 64.8672 | 65.8103 | 52.7321 | 50.7890 | 60.4291 | 62.4172 | 55.7127 | 0.2394 | 64.6504
C18:2 -- 155448 | 14.8073 | --------- | -==--—--- 12.5961

C18:3 e B B I -

C20:0 | 0.0810 | —==-===== | mmmmmemem | mmmeeeee 0.1087 -

C22:.0 | ----—--—--- 0.2240 | 0.3807 | —======-= | mmmmmmmem | mmmeeeee- 0.0465

SFA 30.1825 | 34.1592 | 26.2253 | 28.2548 | 32.4857 | 30.7458 | 27.5309 | 99.6756 | 29.5362
MUFA | 69.8176 | 65.8407 | 58.2300 | 56.9377 | 67.5146 | 69.2541 | 59.8729 | 0.3244 | 70.4636
PUFA - 15.5448 | 14.8073 | --------- | -=------- 12.5961

C8:0 (&cido caprilico); C10:0 (&cido caprico); C12:0 (4cido laurico); C13:0 (&cido tridecanoico);
C14:0 (acido miristico); C15:0 (&cido pentadecanoico); C16:0 (&cido palmitico); C16:1 (&cido
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palmitoleico); C17:0 (&cido margarico); C18:0 (&cido esteérico); C18:1 ( &cido oleico); C18:2 ( acido
linoleico); C18:3 (4cido linolénico); C20:0 (4acido arachidico); C22:0 (4cido behénico);SFA (Acidos
Graxos Saturados); MUFA (Acidos Graxos Monoinsaturados); PUFA (Acidos Graxos
Poliinsaturados).

4. CONCLUSOES

O método de extracdo com didxido de carbono no estado supercritico foi eficaz na
obtencdo de extrato de acai liofilizado principalmente na condi¢do operacional de 70 °C e
pressdo de 490 bar onde obteve-se maior rendimento em extrato. Em todas as condigdes
experimentais utilizadas neste trabalho, mostraram resultados promissores na obtencdo de
acido graxos saturados e insaturados principalmente na obtencdo de A&cidos graxos
monoinsaturados, onde a concentracdo destes acidos no extrato foi de 70.46%. A presenca de
acidos graxos poliinsaturados representado pelo acido oleico (C18:1), acido palmitoleico
(C16:1) e acido linoleico (C18:2) foi significante no extrato.
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