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RESUMO

O crescente interesse por fontes vegetais alternativas para a obtencdo de matérias-
primas utilizadas para a producéo de alimentos, farmacos, cosméticos entre outros, tem
impulsionado a investigacdo e o estudo de uma maior diversidade de vegetais e
residuos. A semente de quiui ou Kiwi (Actinidia deliciosa) possui elevado teor de 6leo,
rico em acidos graxos insaturados, o que confere grande potencial para utilizacdo na
industria. A proposta deste trabalho € o estudo do processo de obtencdo de 6leo de
sementes de kiwi por extracdo com solvente comprimido, com didxido de carbono e
propano como solventes e por extracdo assistida por ultrassom (UAE) utilizando como
solvente o etanol. Um estudo de viabilidade econémica para a extragdo com propano
comprimido foi realizado. Os resultados obtidos em termos de rendimento foram
comparados com extragdes em Soxhlet. Para as cinéticas de extracdo com solvente
comprimido foram avaliadas diferentes condi¢cGes de temperatura e pressdo. Para as
cinéticas de UAE foram avaliadas diferentes condicbes de temperatura e poténcia de
ultrassom. O rendimento médio das extracbes com propano comprimido foi de
31,7+1,4% (g Oleo/g sementes x 100), préximo ao valor de rendimento obtido com n-
hexano em Soxhlet, de 33,52+1,02%. O rendimento maximo obtido nas EAU com
etanol foi de 33,55%, muito similar ao rendimento obtido em Soxhlet com n-hexano e
proximo ao rendimento obtido em Soxhlet com etanol, de 31,50+0,37%. A
quantificacdo e identificacdo dos compostos nos extratos foi feita por cromatografia
gasosa. Os perfis de &cidos graxos de todas as amostras obtidas pelos diferentes
métodos foram semelhantes e apresentaram alta proporcao de acido linolénico (C18:3).
Ainda, os extratos oleosos obtidos neste trabalho apresentaram teores de tocoferois de
12,48+0,39 mg.100g™ e 14,97+0,38 mg.100g™ para os métodos de extracdo com
propano comprimido e EAU com etanol, respectivamente. O teor total de lipidios dos
extratos variou de 91,39+1,75% (extratos obtidos por UAE com etanol) a 98,5+0,56%
(extratos obtidos por Soxhlet com n-hexano). Modelos baseados na teoria BET de
adsorcdo e equacdo cinética de segunda ordem foram aplicados aos dados experimentais
das extracdes com fluido comprimido e assistidas com ultrassom, respectivamente. Os
modelos foram capazes de reproduzir os dados cinéticos de forma adequada. Para a
analise de viabilidade econdmica da extracdo do 6leo com propano comprimido, 0 custo
de producéo estimado neste trabalho foi de R$395,32/ kg de 6leo.

Palavras chave: Propano comprimido, etanol, modelagem cinética, 6mega-3, custo.



ABSTRACT

There is a growing interest in alternative vegetable sources of raw material used for
food, cosmetic and products manufacturing that encourages the study and research of a
great diveristy of vegetables and wastes. The kiwifruit (Actinidia deliciosa) seed has a
high oil content, rich in unsaturated fatty acids, wich provides a great potential in
industrial applications. This work proposes the study of methods for the obtainment of
kiwifruit seed oil by compressed solvent (carbon dioxide and propane) an ultrassound
assisted ethanolic extraction. The results obtained in terms of yield were compared with
traditional Soxhlet extraction. For the compressed solvent extraction kinetics curves,
different conditions of temperature and pressure were evaluated. For ultrassound
assisted ethanolic extraction kinetic curves, temperature and ultrassonic power. For the
compressed solvent extractions the average yield was 31,7£1,4% (g oil/g seed x 100)
comparable to n-hexane Soxhlet extraction yied (33,52+1,02%). The maximum vyield
obtained at ultrassound assisted ethanolic extractions was 33,55%,very similar to n-
hexane Soxhlet extraction yield and similar to ethanol Soxhlet extraction vyield
31,50+0,37%. The extracts compounds were identified and quantified by gas
chromatograhy, the fatty acid profiles were similar between all the samples with high
proportions of linolenic acid (C18:3). Yet, the oily extracts from the experiments of this
work showed the presence of tocopherols, of 12,48+0,39 mg.100g™ and 14,97+0,38
mg.100g™ for compressed propane method and ultrassound assisted ethanolic
extractions respectively. The total lipid content ranged between 91,39+1,75% (for
ultrassound assisted ethanolic extracts ) to 98,5+£0,56% (for n-hexane Soxhlet extracts).
Mathematical models based on BET adsorption theory and second order Kkinetic
equation were applied to describe the compressed propane and ultrassound assisted
ethanolic extractions, respectively. The kinetic experimental data properly reproduced
both kinetic models applied. A economic evaluation of production of kiwifruit seed oil

with compressed propane was performed, the manufacturing cost was U$ 125,90/kg.

Keywords: Compressed propane, ethanol, kinetic moddeling, 6mega-3, cost.
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1 INTRODUCAO

A conscientizacdo da populacdo sobre a importancia do consumo de produtos que
contenham componentes que auxiliem na promogdo da saude e qualidade de vida tem
impulsionado o interesse da industria pelo uso de matérias-primas naturais de origem
vegetal e, consequentemente, o desenvolvimento da tecnologia, ciéncia e engenharia de
processos de obtencdo de produtos a partir dessas matérias-primas.

A grande biodiversidade do Brasil, torna o pais um forte candidato a importante
produtor de matérias-primas e produtos vegetais como extratos e Oleos. O
desenvolvimento de tecnologias para obtencdo de extratos e 6leos vegetais permite ao
pais deixar a posicao de fornecedor de matéria-prima e almejar a posicédo de fornecedor
de produtos com maior valor agregado. Como um dos maiores produtores mundiais de
alimentos, o pais também dispfe de uma grande quantidade de residuos agricolas, a
partir dos quais pode se agregar valor ou se obter aproveitamento energético. Em
paralelo, outros fatores impulsionam o desenvolvimento de novas tecnologias de
extracdo, como as atuais conscientizagOes e imposicdes ambientais, regulamentos de
salde publica e a necessidade de minimizacdo de custos energéticos (COELHO et al.,
1996).

Com relacdo aos processos de extracdo de 6leos vegetais para fins alimentares, a
utilizagdo de n-hexano como solvente € permitida pelos principais 6rgdos
regulamentadores no mundo que ndo impdem limites de niveis de residuos de n-hexano
no produto final, tampouco exigem da industria analises de monitoramento desse
possivel residuo nos produtos. E provéavel que a injestdo desses 6leos ndo traga
prejuizos para a saude do consumidor, ja que o uso de n-hexano na producdo de dleos
tem o consentimento da FDA (United States Food and Drug Administration) e muitas
empresas do setor da soja garantem a auséncia de n-hexano em seus 0leos (FDA, 2014).

No entanto, existe uma lacuna com relagdo & seguranca do consumo de Oleos
produzidos com n-hexano. A toxicidade do n-hexano ja é comprovada e testes
realizados por institutos conceituados encontaram presenca de residuos de n-hexano em
amostras de 6leos de soja em niveis preocupantes. Nos Estados Unidos, a divulgacdo de
um desses estudos (CORNUCOPIA INSTITUTE, 2010) levou muitas empresas
americanas a investir no desenvolvimento de processos alternativos a extracdo com n-
hexano. O crescente mercado de produtos com apelo natural, como o de produtos

organicos, também estimula a substituicdo deste solvente. O uso de qualquer matéria-
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prima ou alimento direta ou indiretamente processado com n-hexano é banido para a
certificacdo de alimentos organicos pela USDA (United States Department of
Agriculture). Além das questdes de seguranca, 0 n-hexano € um produto derivado do
petréleo e, durante a etapa de recuperacdo/separacdo do solvente, podem ocorrer
problemas de transformagdo oxidativa dos extratos (SEBASTIAN et al., 1998)
prejudicando a qualidade final do produto.

Processos alternativos de extracdo tém sido estudados para a obtencdo de produtos
e matérias-primas com apelo natural e mais adequados para formulacbes de alimentos,
farmacos e cosméticos. O estudo de métodos de extracdo também visa a reducdo de
tempo de processo, melhorias nos rendimentos e na qualidade final do produto (LEAL,
2008).

A extracdo com fluido comprimido pode ser uma alternativa ao uso da extracédo
convencional com solventes organicos. Este método de extracdo tem apresentado
eficiéncia nas extracdes de 6leos vegetais, (PEDERSSETTI et al, 2011) minimiza
alteracdes quimicas e degradacdo de compostos sensiveis ao calor, o extrato € obtido em
temperaturas relativamente baixas e livre de residuos de solventes organicos (BOZAN e
TEMELLI, 2002; SPARKS et al., 2006; YIN et al., 2005). O fluido comprimido é
facilmente separado do extrato pela reducéo da pressao eliminando etapas posteriores de
recuperacao e separacao do solvente.

O dibéxido de carbono supercritico (CO;) é o solvente mais utilizado nesta
operacdo unitaria, outro solvente também estudado é o propano. Muitos trabalhos
sugerem a utilizacdo de propano comprimido para a obtencdo de extratos naturais e
Oleos vegetais (HAMDAN et al. 2008; CORSO et al., 2010; MESOMO et al. 2012;
CZAIKOSKI et al. 2015). O propano apresenta vantagens em relacdo a outros solventes
como o CO, supercritico e 0 n-hexano, pois envolve valores menores de pressao e ndo
deixa residuos toxicos no extrato (SPARZS et al., 2006). Além disso, apresenta melhor
solubilidade a compostos apolares, quando comparado ao CO, supercritico.

Paralelamente, o desenvolvimento da tecnologia de ultrassom de alta intensidade
tem aumentado o uso desta tecnologia em muitas industrias (ABDULLAH e KOC,
2013). A extracdo assistida por ultrassom é uma técnica de extragdo com solvente que
tem sido amplamente estudada e pode melhorar a eficiéncia da extragéo pela reducéo do
tempo de extracdo, do consumo de solvente e de energia (GOULA, 2013,
SHALMASHI, 2009; FANG et al., 2014).
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Diante da importancia do estudo e desenvolvimento de tecnologias alternativas
para a producédo de extratos naturais e 6leos de alta qualidade, do reaproveitamento do
uso de fontes vegetais e de residuos agroindustriais e com o intuito de se ter um melhor
entendimento dos fenbmenos envolvidos nos processos de extracdo, este trabalho esta
direcionado ao estudo da extracdo de dleo de sementes de quiui (kiwi) que seriam
destinados ao descarte utilizando como métodos alternativos propano comprimido e
extracdo assistida por ultrassom com etanol. Foram realizadas as modelagens das curvas
cinéticas de extracdo para os dois métodos investigados. A composicdo quimica dos
6leos obtidos nos experimentos deste estudo foi determinada em termos de perfil de
acidos graxos, teor de tocoferdis e teor total de lipidios. Os rendimentos de extracéo
foram determinados e comparados com o rendimento das extraces do 6leo em Soxhlet.

Afim de complementar o estudo, com base nas curvas de extracdo dos sistemas
determinados experimentalmente neste trabalho, uma andlise econdmica foi realizada
com o célculo de custo de manufatura do 6leo de sementes de Kiwi obtidos por extracéo
com propano comprimido. Este resultado pode ser uma estimativa preliminar utilizada
para decisdo de prosseguimento ou interrup¢do de um projeto de producédo do éleo em

uma planta de extracao supercritica ou subcritica de escala comercial.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 GERAL

O objetivo deste trabalho foi estudar métodos alternativos de obtencdo de dleo de
sementes de kiwi por extracdo com propano comprimido e extracdo assistida por
ultrassom com etanol. O trabalho também estuda a viabilidade econémica de obtencédo

do 6leo por extragdo com propano comprimido.

1.1.2 ESPECIFICOS

e Obter dleo de sementes de kiwi por diferentes métodos de extragdo: Soxhlet com
n-hexano, Soxhlet com etanol, CO, supercritico, propano comprimido e extracdo

assistida por ultrassom com etanol,
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e Determinar o rendimento de extracdo do 6leo de sementes de kiwi dos diferentes
métodos estudados neste trabalho. Realizar as extracbes com as sementes
moidas e com as sementes inteiras;

e Determinar a influéncia de variaveis do processo sobre os rendimentos das
extragbes com propano comprimido (temperatura e pressao)e extracao assistida
por ultrassom com etanol (temperatura e poténcia ultrassonica);

e Obter as curvas cinéticas e realizar modelagem matematica dos dados
experimentais das extracoes;

e Caracterizacdo quimica em termos de perfil de &cidos graxos, teor de tocoferois e
teor total de lipidios dos extratos obtidos pelos diferentes métodos de extracéo;

e Determinar o custo de manufatura da obtengdo do dleo de semente de kiwi por

extracdo com propano comprimido.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 KIWI

O kiwi (Actinidia deliciosa) € um fruto comestivel, nativo do continente asiatico
intensamente cultivado em todo o mundo (SHASTRI et al., 2012; STONEHOUSE et
al., 2013). A difusdo mundial de sua cultura e comércio iniciou se na Nova Zelandia na
década de 1960 e foi introduzida no Brasil no inicio da década de 1970. A partir da
década de 1980, a comercializacdo foi mais acentuada no Brasil com a introducdo de
pomares produtivos no Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana e S&o Paulo (ZENI,
1991; SIMONETO e GRELLMANN, 1998), aumentando a disponibilidade e
popularidade do fruto com relacdo ao mercado consumidor brasileiro.

O Kkiwi contém uma variedade de vitaminas, minerais essenciais e é especialmente
rico em vitamina C. Os compostos antioxidantes presentes no fruto exercem acao
protetora contra a evolucdo de processos degenerativos que conduzem a doengas e ao
envelhecimento (SGARBIERI e PACHECO, 1990). A variedade mais comum
disponivel comercialmente pertence a espécie Actinidia deliciosa (FIORENTINO et al,
2009).

O fruto pode se apresentar nas formas ovoide, esférica ou alongada, dependendo
da cultivar. O peso pode chegar a 150 gramas nas cultivares melhoradas geneticamente.
Possui pelicula delgada, porém firme, de coloracdo marrom e encoberta de pélos, a
polpa é atrativa e apresenta coloracdo verde-esmeralda (FERGUSON e BOLLARD,
1990).

As sementes do kiwi sdo estruturas pequenas, ricas em 6leo, de coloracdo pardo-
escuras que estdo dispostas radialmente na polpa do fruto. Compdem aproximadamente
1,4% da massa total do fruto (estimativa experimental realizada neste estudo). A
estrutura das sementes de kiwi € bastante complexa, internamente é formada por um
conjunto de pequenas cavidades, lembrando uma colméia de abelhas, onde
provavelmente fica armazenado o 6leo. A parte externa da semente é composta por uma

estrutura solida, ndo porosa, conforme mostra a Figura 1.
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FIGURA 1:
ELETRONICO. SEMENTES NA POLPA DO FRUTO E DETALHES DA SUPERFICIE EXTERNA E
DA PARTE INTERNA DA SEMENTE.

No estado do Paranid 2.812 toneladas de kiwi foram produzidos em 2014
(SEAB/PR, 2015). A producéo paranaense se concentra nas cidades de Unido da Vitoria
(41,93%), Ponta Grossa (23,22%), Irati (18,95%) e Curitiba (12,66%). O Rio Grande do
Sul € o0 maior estado produtor do Brasil com uma producéo total de 4.858 toneladas em
2014 (SEAB/RS, 2015).

Estima-se que, durante a producdo de kiwi, descarta-se em média 25% de cada
safra (SCHEMES, 2015). As ocorréncias de descarte acontecem por danos por impacto,
abrasdo, cortes e compressdo ao longo das etapas de colheita, beneficiamento,
armazenagem e transporte, além de incidentes de falhas nos sistemas de refrigeragéo.
Hé& grande interesse por parte dos produtores em comercializar o descarte (SCHEMES,
2015).

2.2 OLEOS VEGETAIS

Pela defincdo da ANVISA (BRASIL, 2005), 6leos e gorduras vegetais sao
“produtos constituidos principalmente de glicerideos de acidos graxos de espécie(s)
vegetal(is). Podem conter pequenas quantidades de outros lipidios como fosfolipidios,
constituintes insaponificaveis e acidos graxos livres naturalmente presentes no 6leo ou
na gordura”. Outra definicdo bastante comum para 6leos vegetais é “gordura extraida de
plantas, constituida principalmente de triacilglicerdis e pequenas quantidades de mono e
diacilglicerois”. A diferenca entre 6leo e gordura esta no estado fisico a temperatura
ambiente, sendo liquido para os 6leos e s6lido ou pastoso para as gorduras (BRASIL,
2005, resolucdo ANVISA RDC 270).

A maioria dos 0leos vegetais é obtida a partir de grdos ou sementes, com

rendimentos médios de 18,3% para soja, 40,9% para girassol, de 25 a 30% para oliva e
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25,8% para sementes em geral (GUNSTONE, 2002). Os 6leos vegetais puros ou
modificados por reagdes quimicas sdo utilizados como insumos em diversas areas da
industria, a grande maioria € modificada ou refinada em algum grau antes da sua
utilizacdo. Recentemente a oleoquimica vem se mostrando uma excelente alternativa
para substituir os insumos fosseis em varios setores como tintas, lubrificantes,
polimeros, combustiveis entre outros (RAMALHO e SUAREZ, 2013).

Os 6leos apresentam como componentes substancias que podem ser reunidas em
duas grandes categorias: glicerideos e nao glicerideos. Os glicerideos sdo definidos
como produtos da esterificacdo de uma molécula de glicerol com até trés moléculas de
acidos graxos. Os acidos graxos sdo &cidos carboxilicos de cadeia alifatica longa, livres
ou esterificados. Quando saturados, possuem apenas ligacdes simples entre os carbonos
e pouca reatividade quimica. J& os acidos graxos insaturados contém uma ou mais
ligacBes duplas sendo mais reativos. Os ndo glicerideos sdo encontrados em pequenas
quantidades em todos os Gleos, o teor destes componentes tende a diminuir apos
tratamentos como o refino. Alguns exemplos de grupos ndo glicerideos sdo 0s
fosfatideos (lecitinas, cefalinas), esterdis, ceras, hidrocarbonetos insollveis em agua
(esqualeno), carotendides, clorofila, tocoferois, lactonas e metilcetonas.

Os 6leos vegetais mais produzidos mundialmente sdo o dleo de palma (no Brasil,
dendé) e de soja (Tabela 1). Os éleos de colza, girassol e palmiste formam um segundo

grande grupo seguidos do 6leo de algodao, amendoim e coco.

TABELA 1: PRODUCAO MUNDIAL DE OLEOS VEGETAIS CONFORME AS ESPECIES
VEGETAIS PRODUTORAS — (USDA, 2015)

Matéria-prima Producdo (mil Toneladas)
Oleo de palma 61,59
Oleo de soja 47,33
Oleo de colza 27,15
Oleo de girassol 15,28
Oleo de palmiste 7,27
Oleo de amendoim 5,52
Oleo de algoddo 5,14
Oleo de coco 3,35

Oleo de oliva 2,34
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2.2.1 Oleo de sementes

Existe um aumento na producdo mundial de Oleos vegetais provenientes de
sementes nos Ultimos 30 anos (CHIGOZIE et al., 2014). Devido as inumeras aplicacdes
dos Oleos vegetais na inddstria, muitos Oleos de sementes tém sido estudados e
caracterizados (CHIGOZIE et al., 2014). Os 0leos vegetais extraidos de sementes tém
em comum seu alto contetdo de acidos graxos poliinsaturados (AGPI), fontes de acidos
graxos essenciais (AGE). Possuem uma razdo n-3/n-6 (razéo entre &cido linolénico e
acido linoleico) favoravel se comparados com outros 6leos vegetais, costumam também
conter substancias antioxidantes, o que sugere um grande valor nutricional.

O dleo das sementes de kiwi possui um interessante perfil de acidos graxos com
um alto teor de C18:3n3 (&cido linolénico), resultando em uma razdo de n-6/n-3 (&cido
linolénico/acido linoleico) extremamente baixa, 0 que é muito desjeado do ponto de
vista nutricional (HOED et al., 2009). Na dieta humana, a rela¢do de consumo de acidos
graxos n-6 comparada com &cidos graxos n-3 deve ser limitada quando se trata de
prevencdo de cancer, doencas cardiacas, hipertensdo e doencas auto imunes (HOED et
al., 2009). O dleo de sementes de kiwi pode ser considerado funcional com
propriedades que justificam sua comercializacdo com alto valor agregado. Entre os
beneficios para a saude relacionados aos 6leos com alto teor de C18:3n3 estdo a reducao
de riscos de inflamacdes, doengas coronarias, cancer, depressdo e melhorias nos niveis
de colesterol (LESPERANCE et al., 2011; SIMOPOULOS, 2002).

2.3 BIOATIVIDADE DOS ACIDOS GRAXOS

Os lipidios estdo entre os principais componentes das células e dos alimentos.
Desempenham importante papel na qualidade dos alimentos contribuindo com atributos
de textura, sabor, nutricdo e densidade caldrica (FENNEMA, 1996). Formam um grade
grupo de compostos quimicamente diversos, soliveis em solventes organicos. Lipidios
alimentares sdo geralmente referenciados como gorduras (sélido) e 6leos (liquido)
indicando o estado fisico em temperaturas ambientes (BRASIL, 2005). Também podem
ser classificados como ndo polares e polares como indicativo das diferentes

solubilidades e propriedades funcionais.
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Acido graxo €é o principal tipo de lipidio (e também componente de outros tipos de
lipidios). Quimicamente consiste em um grupo de &cido carboxilico ligado a uma longa
cadeia alifatica (cauda de hidrocarbonetos). A parte acida do grupo carboxilico é
responsavel pela natureza acida da molécula. Em pH fisioldgico os &cidos graxos se
apresentam na forma ionizada, perdendo um préton (&cido palmitico sem um proton é
denominado palmitato, &cido oleico, oleato). S&o diferenciados entre si pelo
comprimento da cadeia alifatica (acido palmitico com 16 carbonos, acido oléico com 18
carbonos) e pelo grau de saturacdo (numero de ligacdes duplas na cauda de
hidrocarbonetos) podendo ser classificados como saturados e insaturados (SOLOMONS
etal., 2014).

A configuracdo natural das duplas ligagdes nos &cidos graxos insaturados é a
configuracdo cis. Esta configuracdo nas duplas ligacdes faz com que a molécula se
apresente de forma curvada, ndo linear, tornando dificil a compactacdo entre as
moléculas. Essa caracteristica dimuniu a magnitude das forcas de van der Waals,
influenciando no ponto de fusdo, tornando-as mais comuns no estado liquido. Esse
comportamento aumenta com o nimero de insaturacbes. Acidos graxos com
insaturagdes na configuracdo trans sdo mais lineares que &cidos graxos com
insaturacdes cis (FENNEMA, 1996)

Mais de 99% dos acidos graxos encontrados na natureza sdo esterificados ao
glicerol, formando os acilglicerois. Os acidos graxos livres ndo sdo comuns nos tecidos
vivos pois tém abilidade de romper a estrutura membranosa das células. Os acilglicerois
podem existir nas formas de mono-, di- e tri-ésteres conhecidos como
monoacilgliceréis, diacilglicerois e triacilglicerdis. Os triacilglicer6is sdo 0s mais
comuns em alimentos embora mono- e di-ésteres podem ser utilizados como aditivos
(emulsificantes) (FENNEMA, 1996).

A maioria dos 6leos vegetais, especialmente os 0leos provenientes de sementes,
sdo altamente insaturados e contém principalmente &cidos graxos com seéries de 18
carbonos. O 6leo vegetal presente nas sementes de kiwi é particularmente rico em acido
acidos graxos essenciais, especialmente o acido alfa-linolénico (ALA), um dos acidos
graxos 6mega-3. Tais acidos graxos sdo considerados acidos graxos essenciais pois séo
necessarios para o organismo humano, porém ndo s&o sintetizados em quantidades
suficientes a partir de outras substancias, sendo necessario seu consumo através da dieta
(HOED et al., 2009).
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Na dieta humana, a injestdo de lipidios é negativamente relacionada com a salde,
pela sua alta densidade caldrica (ja que a obesidade estd correlacionada a diversas
doencas cardiacas e diabetes) e também por alguns lipidios especificos possuirem
habilidade de modular os niveis do colesterol-LDL (Low-density lipoprotein),
conhecido como colesterol ruim, sendo associados ao aumento de riscos de problemas
cardiacos. Os acidos graxos saturados aumentam os niveis de colesterol-LDL na
corrente sanguinea, enquanto que os insaturados contribuem para a diminuicdo. Na dieta
humana, muitas estratégias tém sido propostas para diminuir o nivel de colesterol-LDL
na corrente sanguinea, como a diminuicdo da ingestdo caldrica diaria, a diminuicao da
ingestdo de &cidos graxos saturados e insaturados trans, e a inclusdo na dieta de fibras

sollveis e &cidos graxos insaturados (FENNEMA, 1996).
2.3.1 Acidos graxos trans

Os é&cidos graxos trans tém chamado a atencdo no que se refere a doencas
cardiacas pela sua capacidade de aumentar os niveis de colesterol LDL e diminuir os
niveis de colesterol HDL (High-density lipoprotein), conhecido como colesterol bom,
na corrente sanguinea. Este comportamento se deve parcialmente a sua configuracao
geométrica trans, que o deixa mais parecido com um acido graxo saturado. Empresas
brasileiras e do mercosul tiveram como prazo até 2006 para se adequarem a exigencia
de declarages dos teores de gorduras trans sobre as rotulagens de alimentos embalados.
No Canada e nos Estados Unidos esta exigéncia € mais antiga (AUED-PIMENTEL e
ZENEDON, 2009).

Embora todos os aspectos negativos relacionados a injestdo de lipidios, a injestdo
de alguns lipidios esta relacionada com a reducédo de riscos de varias doencas. Entre os
lipidios que possuem essa bioatividade favoravel a salde estdo os acidos graxos

insaturados como émega-3, fitosterois, carotendides e acido linoleico conjugado.
2.3.2 Acidos graxos 6mega-3

Os &cidos graxos 6mega-3 (n-3) séo acidos carboxilicos poliinsaturados nos quais
a dulpla ligagdo estd no terceiro carbono a partir da extremidade oposta a carboxila.
Dentes os acidos graxos dmega-3 podemos citar o &cido alfa-linolénico (ALA), o &cido
estearidonico (STD), &cido eicosatrienoico (ETE) entre outros. Os acidos graxos 6mega-

3 sdo acidos graxos essencias e seu consumo € importante pois esses lipidios bioativos



21

tém papel vital na fluidez das membranas celulares, sinalizacdo celular, expresséo dos
genes e no metabolismo dos eicosandides (FENNEMA, 1996). Na dieta humana o
consumo de acidos graxos n-3 comparados com acidos graxos n-6 deve ser incentivado
no que se diz respeito a prevencdo de doencas cardiacas, autoimunes, cancer,
hipertensdo (HOED et al., 2009; MAURER et al., 2012; BERMUDEZ-AGUIRRE et
al., 2012). Existem evidéncias que o consumo de 6mega-3 da populagdo em geral é
inadequado e insuficiente. Com o desenvolvimento da agricultura moderna e o aumento
de consumo de dleos vegetais e de sementes, substituindo o habito de consumo de
peixes, 6leo de peixes e de outros Oleos vegetais contendo alto teor de 6mega-3, houve
um aumento na razdo de consumo n-6/n-3. Na dieta ocidental, a razdo de consumo n-
6/n-3 tem sido estimada entre 10 a 25 para 1, enquanto que a razdo recomendada de
consumo € estimada em 4 para 1 (HOED et al., 2009). Muitas companhias tém se
esforcado para aumentar os niveis O0mega-3 em seus produtos através da sua
incorporacdo direta aos alimentos ou através da alimentacéo rica neste lipidio bioativo
para animais da pecuaria (FENNEMA, 1996).

2.4 OBTENCAO DE OLEOS VEGETAIS

Os Oleos vegetais sdo obtidos de partes de plantas através de diferentes
processos de extracdo. Entre os métodos de extracdo de 6leos vegetais tradicionalmente
empregados no Brasil e no mundo estdo extragdo com solvente organico, destilagdo com
solvente organico e vapor de agua e prensagem mecanica (LEAL, 2008; MEHMOOD e
WATSON, 2014).

Estudos apontam que as extracdes com solvente organico sao as técnicas mais
eficientes (CHIGOZIE et al., 2014) e mais comumente utilizadas para recuperacgao de
0leos de sementes (SAXENA et al., 2011), sendo o0 n-hexano de extragdo (ou n-hexano
comercial, uma mistura de isémeros com propriedades similares) o solvente mais
utilizado na extracdo de 6leos e gorduras vegetais ou animais na industria, apresentando
vantagens como bom poder de solvatagdo para um grande nimero de sementes
oleaginosas e facil separacdo do 6leo/gordura, simplificando a etapa de recuperacdo do
solvente.

Neste tipo de extracdo, o extrator € alimentado com particulas sélidas formando
um leito compactado de forma a permitir pouca resisténcia ao fluxo de solvente durante

a extracdo. A separacdo é conseguida pela transferéncia dos compostos de uma fase para



22

outra (sélido-liquido, liquido-liquido), e utiliza as diferencas em interacdes
intermoleculares na fase liquida (RYDBERG, 1992; WENNERSTEN, 1992). O
processo constitui-se em duas etapas: uma primeira etapa de dissolucédo rapida e facil, e
outra mais demorada, de difusdo, considerada a etapa limitante. Como resultado, tem-se
uma extracdo com uma taxa elevada no inicio e em seguida, decrescente e constante
(MORETTO e FETT, 1998).

Normalmente a extracdo por solvente é realizada a pressao ambiente, aplicam-se
pressdes mais altas quando sdo necessarias temperaturas mais elevadas, ou seja, quando
as condicbes de equilibrio ou de transferéncia de massa sdo mais favoraveis em
temperaturas mais elevadas (WENNERSTEN, 1992). A extragdo por solventes tem
como principais desvantagens o fato de alguns solventes classicos serem pouco
seletivos, deixar residuos toxicos, altos custos energéticos inerentes ao processo e riscos
de perda dos compostos volateis ou termosensiveis.

A qualidade do 6leo vegetal pode ser muito influenciada pela metodologia de
extracdo utilizada. A obtencdo de extratos naturais pode ser realizada por processos
alternativos como extracao assistida por ultrassom e, mais recentemente, por extracdo

com fluido comprimido.
2.4.1 Extracdo com fluido comprimido

A extracdao por fluido comprimido é uma alternativa de técnica de extracdo
relativamente recente, normalmente empregada para a obtencdo de extratos de alto valor
agregado a partir de fontes naturais. No campo da industria quimica a tecnologia tem se
mostrado uma alternativa promissora, economicamente viavel, e ecologicamente
vantajosa em diversos processos industriais (RIBAS et al., 2014). O método tem como
vantagens altas taxas de extracdo, ¢ eficiente e as propriedades fisico-quimicas do fluido
(densidade, difusividade, viscosidade, constante dieéltrica) podem ser ajustadas por
meio de alteracfes de pressdo e temperatura favorecendo o controle do poder de
solvatacdo e aumentando a seletividade do solvente durante o processo de extracdo
(PRONIK e MAZZA, 2009).

Outras vantagens do processo de extracdo com fluido comprimido sdo as
condicgdes de temperatura moderadas, a facilidade da etapa de recuperacéo do solvente,
0 que resulta em extratos pouco degradados termicamente, livres de residuos e limpos,

associados a bons rendimentos e curtos tempos de extracdo (HAMDAN et al., 2008).



23

A extracdo de produtos vegetais com fluido comprimido € feita utilizando um
extrator de leito fixo formado pelo material sélido. No inicio do processo extrativo, o
solvente puro alimentado no extrator é distribuido uniformemente no interior do leito
fixo de particulas solidas, a matriz solida absorve o solvente puro o que faz com que a
estrutura das células e os canais intercelulares dilatem , diminuindo a resisténcia a
transferéncia de massa. Ao mesmo tempo ocorre a dissolugdo dos compostos e a
transferéncia de massa por difusdo do interior do solido para a sua superficie. A
transferéncia de massa do soluto da fase sélida para a fase fluida ocorre pelo
escoamento do solvente através do material vegetal e em qualquer ponto dentro do
extrator a concentracdo de dleo na fase solida e na fase fluida varia continuamente até
que a condicao de equilibrio seja alcancada. O processo ocorre em regime transiente,
pois o leito permanece fixo e a concentracdo do 6leo na fase fluida varia com o tempo e
a posicao (RIBAS et al., 2014).

Para extracdes supercriticas, um fluido supercritico é definido como uma
substancia que esta acima da sua temperatura critica (Tc) e pressao critica (Pc). Nesta
regido, a distincdo entre as fases liquida e gasosa ndo existe. O ponto critico representa a
maior temperatura e pressdo em que a substancia pode existir como vapor e liquido em
equilibrio, acima deste ponto a substancia ndo apresenta fase definida (TAYLOR,
1996).

O diagrama de fases apresentado na Figura 2 mostra as regides onde uma
substancia pura se apresenta nas fases gasosa, liquida, sélida ou como um fluido
supercritico. A curva representa a temperatura e pressdo onde ha duas fases em
equilibrio, e no ponto triplo, a coexisténcia de trés fases. Aumentando a temperatura e a
pressdo ao longo da curva de vaporizacao, a fase liquida torna-se menos densa, devido a
expansdo térmica, e a fase gasosa torna-se mais densa, devido ao aumento da pressao.
Eventualmente, as densidades das duas fases convergem e tornam-se idénticas, a
distingdo entre o gas e o liquido desaparece, e a curva de vaporizacao chega ao final no

ponto critico.
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FIGURA 2: DIAGRAMA GENERICO DE FASES DE UMA SUBSTANCIA PURA
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Uma das caracteristicas do fluido supercritico é apresentar simultaneamente
propriedades dos gases e dos liquidos. Nas regides proximas ao ponto critico o fluido
tem densidade e difusividade similar a de liquido, porém viscosidade comparavel a dos
gases. Assim, um fluido supercritico apresenta bom poder de solvatacdo e alta
difusividade (TAYLOR, 1996).

A escolha de um solvente para extragdo com fluido comprimido ou supercritico
deve atender os seguintes requisitos: possuir bom poder de solvatacdo, ser inerte ao
produto, ser facilmente separado do produto, ser relativamente barato e ter pressao
critica baixa por razdes econdmicas. Existe uma ampla variedade de compostos que
podem ser utilizados fluido supercritico, de acordo com HIERRO, (1994), a Tabela 2
apresenta alguns exemplos de fluidos que podem ser utilizadas extracdes supercriticas,
juntamente com o0s parametros criticos temperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc).

O dioxido de carbono (COy), € o fluido mais utilizado como solvente supercritico
por apresentar pressao critica moderada e baixa temperatura critica (31 °C e 72,8 atm)
ideal para muitas matrizes termolabeis, auséncia de toxicidade, ndo causar problemas
ambientais, ter baixo custo (RIBAS et al., 2014; BRUNNER, 1994). O CO, é
quimicamente inerte e pode ser seguramente empregado na industria por ser ndo
inflamével e ndo ser prejudicial a saide humana quando inalado a baixas concentragdes.
Tem boas propriedades de solvéncia para compostos apolares e tem mostrado grande
potencial para ser utilizado na extragdo de matérias-primas naturais, principalmente na
industria de alimentos e farmacéutica (WAGNER e PAVLICEK, 1993). O momento
quadrupolar da molécula de dioxido de carbono permite a dissolu¢do de compostos
moderadamente polares como &lcoois, eteres, aldeidos e cetonas (FREITAS et al.,
2008).
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Alguns estudos tém sugerido o uso do propano para extracdo de produtos naturais,
embora o propano ndo apresente todas as qualidades do didxido de carbono. O propano
comprimido tem se mostrado um melhor solvente de extracdo para muitas substancias
presentes em Oleos e produtos naturais, se comparado com o CO,, apresentando
melhores resultados de extracdo em termos de rendimento (FREITAS et al., 2008;
RIBAS et al.,2014).

TABELA 2: ALGUNS DOS SOLVENTES MAIS UTILIZADOS NA EXTRACAO SUPERCRITICA
(HIERRO, 1994)

Substancia T.(°C) P. (Mpa)
co, 31 7.29
Agua 374 21,72
Metano -82 4,54
Etano 32 4,82
Propano 97 4,19
Pentano 197 3.33
Etileno g 4,97
Tolueno 319 4,06
Metanol 240 7.99
Etanol 241 6.06
Acetona 235 4.64
Eter etilico 194 3,59

O propano é barato quando comparadao com o0 CO; e também ndo deixa residuo
toxico. Além disso, apresenta baixa temperatura e pressao criticas. Do ponto de vista
econdmico, processos que envolvem pressdes e temperaturas mais baixas podem reduzir
0 custo da extracdo, obtendo maior rendimento em menor tempo e, consequentemente,
menor consumo de solvente, sendo possivel chegar a uma étima condicdo de extracdo
(ILLES et al., 2000; ILLES et al. 1997; BRAVI et al., 2002; HEGEL et al., 2007;
CORSO, 2008; FREITAS et al., 2008; PEDERSSETTI, 2008). Alguns estudos de
extracdo de Oleos de sementes mostram que extragdes com propano podem ser mais
répidas que extracbes com CO, supercritico (PEDERSSETTI et al, 2011, CORSO et al.,
2010) pelo fato do propano se apresentar como melhor solvente para 6leos vegetais
(CORSO et al., 2010; ILLES et al. 1997). Em um estudo de extracdo com sementes de
coentro (Coriandrum sativum) com CO, e propano, em condi¢Ges super e subcriticas,
ILLES et al. (2000) concluiram que a raz&o propano/sementes requerida para a extragao

completa do 6leo € muito menor que a razdo CO,/sementes, sugerindo que a utilizagdo
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de propano pode reduzir substancialmente o custo da tecnologia de extragdo. O estudo
também demonstrou que o propano subcritico € mais eficiente que o CO, na solvatagao

de 6leos apresentando maior taxa de extracao.

2.4.1.1 Parametros envolvidos no processo de extragdo com fluido comprimido

Os parametros que devem ser considerados no processo das extragcdes com fluido
comprimido séo pressdo, temperatura, vazdo de solvente, tempo de extragdo, tamanho
da particula e teor de umidade da matéria-prima (SEKHON et al., 2015).

RIBAS et al., (2014) estudaram extracao de 6leo de candeia com CO; supercritico
e propano comprimido e apontaram que a pressdo teve influéncia nos rendimentos de
extracdo apenas para 0s experimentos com CO, enquanto que a temperatura teve
influéncia tanto nas extracdes com CO; quanto nas extracdes com propano. O efeito da
temperatura esta relacionado ao seu efeito sobre a solubilidade do éleo no solvente. A
solubilidade em um fluido supercritico resulta da combinacdo de dois efeitos
competitivos: 0 aumento da volatilidade do s6lido com o aumento da temperatura
(promovendo uma maior solubilidade) e a diminuicdo da densidade do solvente com o
aumento da temperatura (provocando uma diminuicdo da solubilidade) (RIBAS et al.,
2014; KING e BOTT, 1993). Nas regiGes proximas ao ponto critico, a solubilidade é
fortemente influenciada pela temperatura e moderadamente influenciada pela pressao.
Acima desse ponto, ambos os efeitos (temperatura e pressdo) exercem influéncia
significativa na solubilidade, sendo que a solubilidade tem relacdo direta com a pressao
e inversa com a temperatura.

Diferentemente dos liquidos, a densidade do fluido supercritico determina o poder
de solvatacdo e pode ser ajustada por uma pequena variagao de pressdo ou temperatura.
Na vizinhanga do ponto critico uma pequena elevagcdo de pressdo aumenta
sensivelmente a densidade do fluido, e este efeito diminui em condicGes diferentes dos
valores criticos, isto explica a possibilidade de maior controle do poder de solvatacédo
em uma extragcdo com fluido comprimido quando comparado a extracdo com solvente
liquido (SIHVONEN et al., 1999; RAVENTOS et al., 2002).
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2.4.1.2 Modelos matematicos

A modelagem das curvas cinéticas de extracdo globais (CEGs) descrevem o
comportamento cinético do processo de extracdo. Em geral as curvas de extracdo
relacionam a massa de extrato ou porcentagem de extragéo versus tempo de extracao.

Existem na literatura varios modelos para descrever uma CEG, baseados em
equacOes empiricas ou no balanco diferencial de massa aplicado na coluna de extracéo,
e ndo existe um modelo referencial para todos os sistemas ja que o comportamento dos
sistemas depende muito do tipo de substrato solido.

Os modelos consideram que o0 extrato obtido a partir de uma matriz sélida, é
formado principalmente por uma unica substancia, independente de sua composi¢do
quimica. A seguir uma breve descricdo de alguns dos modelos mais difundidos na

literatura.

Modelo de CRANK (1975): inicialmente proposto para transferéncia de calor de uma
particula esférica para um meio uniforme, fazendo analogia para um modelo de
transferéncia de massa (REVERCHON, 1997). A particula esférica é o sélido que
contém o 6leo e 0 meio € o solvente. A quantidade de 6leo remanescente no sélido em
funcdo do tempo de extracdo é obtida aplicando-se a segunda lei de Fick para difusdo e

resolvendo o balan¢o de massa na superficie interna da particula.

Modelo de TAN e LIOU (1989): utiliza um modelo cinético de primeira ordem para
descrever o fluxo de transferéncia de massa interfacial. O Unico pardmetro ajustavel é o
coeficiente de dessorcdo (dependente da temperatura). A difusdo ndo exerce influéncia
sobre a cinética de extragéo.

Modelo de GOTO et al. (1993): considera que o leito de extracdo é formado por
particulas solidas planas com espessura definida, mas desprezivel em relacdo as demais
dimensBes. A particula sélida é tratada como um meio poroso de forma que a
transferéncia de massa ocorre apenas entre as duas maiores superficies da particula. A
diferenga de concentracdo de soluto dentro da particula e da concentragdo nos poros
definem um processo de transferéncia de massa controlado pelo mecanismo de

dessorcdo (da particula para os poros, seguido de difusdo do soluto nos poros da
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particula) com dois parametros ajustaveis (¢, relativo ao coeficiente global de

transferéncia de massa e K, constante de equilibrio de dessorcéo).

Modelo de SOVOVA (1994): o soluto a ser extraido encontra-se dividido em duas
fragOes: soluto facilmente acessivel e soluto de dificil acesso, baseando-se no fato de
que Gleos de matérias-primas vegetais estdo frequentemente dentro de células que estéo
protejidas por uma parede celular. O perfil da concentracdo do soluto na fase fluida é
dividido em trés etapas: 1) o soluto disponivel na superficie das particulas vai se
esgotando ao longo do tempo; 2) retirada do soluto presente no interior das particulas
solidas; 3) etapa extracdo regida pela difusdo. Despreza os termos referentes a dispersao
axial na fase fluida, a difusdo na fase sélida, o acimulo na fase fluida e a variacdo da
razdo massica do soluto na fase fluida com o tempo. Emprega o coeficiente de
transferéncia de massa na fase fluida para descrever o periodo de taxa de extracdo
constante (CER), e o coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida para descrever

a etapa na qual a resisténcia a transferéncia de massa é dominada pela difuséo.

Modelo de MARTINEZ et al. (2003): Motivados pela necessidade de considerar o
extrato como uma mistura de varios componentes, classificados de acordo com sua
funcdo quimica. FRANCA E MEIRELES, (2000) haviam proposto um modelo no qual
o fluxo de transferéncia de massa interfacial € uma funcdo da concentracdo de alguns
grupos de compostos do extrato na fase fluida. Depois de resolver equagdes de balanco

de massa para o sistema, 0s autores obtiveram uma equacao para a curva de extragao.

Modelo de PARDO-CASTANO et al. (2014): propdem dois modelos simples baseados
na teoria de adsorcdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) utilizados para dados de
extracdo supercritica. Os dois modelos expressam o rendimento de extracdo em fungéo
do tempo a partir de uma equacdo simples, contendo dois e trés parametros ajustaveis
com significados fisicos. O trabalho de Pardo- Castafio comparou os dois modelos com
0os modelos de Sovova e VT-II. O modelo com trés parametros ajustaveis mostrou
desvios similares ao modelo de Sovova e menores que VT-Il. O modelo com dois
parametros ajustaveis mostrou potencial para aplicacdo nas etapas iniciais de extracao e
pode ser uma ferramenta Gtil para primeiras estimativas (PARDO-CASTANO et al.,
2014)
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2.4.2 Extracao assistida por ultrassom (UAE)

Ondas ultrassénicas sdo ondas sonoras de alta frequéncia (acima de 20 kHz)
inaudiveis pelos seres humanos. A extracdo assistida por ultrassom é um processo de
extracdo com solvente que utiliza ondas ultrassonicas, que podem ser geradas por
diferentes equipamentos de ultrassom como o banho de ultrassom, um equipamento
relativamente simples e disponivel na maioria dos laboratérios.

Durante a propagacao das ondas ultrassdnicas em meio liquido, acontece agitacédo
do solvente como efeito mecénico, aumentando a superficie de contato entre o solvente
e 0 sélido (SHALMASHI et al., 2009) . Outro fendmeno, de cavitacdo acustica, forma
cavidades para onde os gases dissolvidos no sistema migram formando microbolhas que
podem aumentar ou diminuir de tamanho gerando ciclos de compressao e expansao até
a implosdo das bolhas, liberando grande quantidade de calor e exercendo elevadas
pressGes nas regides vizinhas as implosdes (VEILLET et al., 2010). A presenca de
materiais sélidos provoca implosfes assimétricas das microbolhas gerando jatos que
colidem com as superficies solidas do sistema liberando calor (favorecendo a
solubilidade dos analitos) e gerando também uma certa turbuléncia (favorecendo a
circulacdo do liquido). Desta forma a utilizacdo de ultrassom pode favorecer a eficiéncia
de um processo de extracgao.

A melhoria da extracdo de materiais vegetais com ultrassom pode ser atribuida a
propagacdo das ondas ultrassonicas e das forcas de cavitagdo resultantes, as bolhas
podem se chocar de forma intensa e gerar pressao local causando a ruptura dos tecidos,
favorecendo a liberacdo de substéncias intracelulares no solvente (GOULA, 2013;
KNORR et al., 2012; SHALMASHI et al., 2009).

ABDULLAH e KOC, (2013) estudaram a extracdo assistida por ultrassom de 6leo
de cominho preto (Nigella sativa) e concluiram que o uso de ultrassom de alta
intensidade no processo de obtencdo do 6leo reduziu o tempo de extracdo atraves do
aumento das taxas de extracdo durante a etapa de difusdo. Outros estudos também
apontaram que a extragdo assistida por ultrassom reduz siginificativamente o tempo de
processo assim como o consumo de solvente (SHALMASHI, 2009; ZHANG et al.,
2008).

Com relagdo ao uso de etanol como solvente nas UAE realizadas neste estudo,

alguns trabalhos j& exploraram a possibilidade de uso do etanol como alternativa ao uso
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de n-hexano, como solvente ndo toxico e menos agressivo ao meio ambiente, mostrando

eficiéncia de extracdo comparével ao n-hexano (SAXENA et al., 2011).

2.4.2.1 Parametros envolvidos no processo de UAE

Os parametros que podem influenciar em um processo de extragdo assistida por
ultrassom sdo: tipo de solvente, temperatura, tempo e poténcia de sonificacdo, razdo
entre solido e solvente de extracdo, tamanho da particula e teor de umidade da materia-
prima. No estudo de ZHANG et al., (2008), os rendimentos de extracdo de Oleo de
sementes de linhaga (Linum usitatissimum) aumentaram com 0 aumento da poténcia
ultrasdnica. TAO-LI et al, (2012) empregaram a metodologia de superficie de resposta
para otimizar parametros de extracdo assistida por ultrassom de éleo de sementes de
pastel-dos-tintureiros (Isatis tinctoria) e a temperatura exerceu maior influéncia seguida

do tamanho da particula, razdo solvente/amostra e tempo de extracao.

2.5 ESTUDOS RECENTES SOBRE A OBTENCAO E ANALISES DE OLEO DE
SEMENTES DE KIWI

Existem poucas referéncias disponiveis na literatura a respeito de tecnologias de
obtencdo e de caracterizacdo quimica do 6leo de sementes de kiwi, os poucos estudos
que existem ndo focam processos de extracdo, apresentando mais informacdes sobre
analises e caracterizacdo do 6leo. Segundo o trabalho de HOED et al., (2009) o 6leo de
sementes de kiwi extraido por prensagem a frio, contém grande quantidade de &cidos
graxos insaturados (90,51%), com uma propor¢do de C18:3 de 57,06%, refletindo em
uma razéo n-6/n-3 bastante baixa e favoravel para o consumo na dieta humana. O teor
total de tocoferois para as sementes de Kiwi determinado por HOED et al., (2009) foi
de 3,44 mg.100g™ (expresso em mg por 100 g de 6lec). Até 2008, nenhum trabalho
sobre a caracterizacdo quimica do 6leo de semente de Kiwi havia sido realizado.

O oleo das sementes de todas as frutas (berries) estudadas no trabalho de HOED
et al., (2009), incluindo sementes de kiwi, se mostraram altamente suscetiveis a
oxidacdo devido ao alto grau de insaturagdo. A estabilidade oxidativa do dleo de
semente de kiwi obtida pelo método da AOCS (1998) Official Method Cd 12b-92 foi
baixa (0,17h a 97,8°C). O porcentual de acidos graxos livres (%FFA) variou de 0,49%
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para a framboesa vermelha a 1,54% para o morango. O valor para o kiwi foi de 1,2%.
Como referéncia, para o azeite de oliva, a categoria de qualidade “extra virgem” inclui
valores de porcentual de acidos graxos livres (%FFA) menores que 0,8%; “virgem” se
%FFA menor que 2% e “comum” se %FFA menor que 3,3%. Neste trabalho, o dleo de
sementes de kiwi mostrou o maior valor de teor de esqualeno (um precursor de
fitoesterois e também antioxidante) de 826,2 mg/100g, segundo o autor, comparavel ao
valor tipicamente encontrado em azeite de oliva.

Um estudo voltado para a inddstria nutracéutica (WASHINGTON-SMITH, 2008)
aponta o potencial do uso do éleo de sementes de Kiwi provenientes da Nova Zelandia
(obtido por CO, supercritico) para produtos de cuidados com a pele. Segundo esse
estudo, o 6leo possui 70% de alfa-linolénico (ALA), 37 mg.100g™ de y tocotrienol e 53
mg.100g™ de teor total de tocotriendis. O estudo aponta que o teor de y tocotrienol é
comparavel ao teor do 6leo de palma (28-43 mg.100 g™) uma das fontes mais ricas de
gamma-tocotrienol. No mercado atual, a maioria das empresas fornecedoras vendem
6leo de sementes de kiwi como um produto anti-idade e hidratante para uso na pele e
nos cabelos, a alta concentracdo de ALA favorece a manutenc¢édo da hidratacéo.

HOED et al., (2009) estudaram a influéncia nas caracteristicas de qualidade da
filtragem de 6leos obtidos por prensagem a frio, inclusive para o 6leo de sementes de
Kiwi, e obtiveram valores de porcentual de acidos graxos livres (%FFA) de 1,33 e 1,2%
antes e apos a filtragem, respectivamente. Os teores de tocoferois totais foram de 15,79
mg.100 g* sem a filtracdo e 13,77 mg.100 g™ apds o processo de filtragao.

A auséncia de dados e estudos relacionados a obtencdo de dleo de sementes de
Kiwi e a necessiade de aplicacdo de métodos eficientes de extracdo evidenciam a

importancia deste estudo.

2.6 ANALISE ECONOMICA DA PRODUCAO DE OLEOS VEGETAIS

A Association for the Advancement of Cost Engineering International -AACE
International- sugere que estimativas de custo aplicadas em inddstrias podem ser
diferenciadas em cinco classes designadas como 1, 2, 3 4, e 5. Uma estimativa de Classe
5 é baseada no mais baixo nivel de definicdo do projeto e uma estimativa de Classe 1 é
mais préxima a definicdo total do projeto, ou seja, com alto grau de maturidade. Esta
classificacdo considera que a estimativa dos custos de manufatura é um processo

dindmico que ocorre por meio de sucessivas estimativas até que uma estimativa final se
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aproxime do valor real. A distincdo entre uma classe e outra ird depender de
caracteristicas como grau de definicdo do projeto, finalidade, metodologia aplicada,

exatidao e esforco no preparo da estimativa (LEAL, 2008).

2.6.1 Metodologia de Lang

A técnica de Lang reconhece que o custo de uma planta de processo pode ser
obtido a partir de uma equagdo que considera o custo do equipamento da planta e o
custo de capital multiplicando-se o custo do equipamento base por um fator que é
funcdo da natureza fisica do processo (classificada por Lang em sélido, sélido-liquido
ou fluido), que vai entdo fornecer o investimento necessario. O custo dos equipamentos
pode ser estabelecido a partir de uma média de diferentes cotacdes de fornecedores,
custos anteriores com equipamentos similares ou qualquer dado publicado. O conceito
de Lang envolve uma equacao cujos fatores variam de acordo com o processo: planta de
processamento de sélido (3,10), planta de processamento sélido-liquido (3,63) e planta
de processamento de fluido (4,74). Estes fatores devem ser multiplicados pelo custo
total dos equipamentos.

2.6.2 Metodologia de Chilton

Esta estimativa relaciona o investimento fixo de uma nova planta ao investimento
fixo de uma planta similar, previamente construida. O método considera 8 diferentes
componentes (tubulacdo, instrumentacdo, edificacdo de fabrica, facilidades auxilires,
linhas de producéo externas, engenharia e construcéo, escala e incidentes) de uma planta
quimica para estimar o custo a partir do custo total dos equipamentos instalados, desta
forma o metodo requer bom conhecimento e informagfes sobre planta. Para certas
configuracBes de processos, o investimento fixo de uma nova planta € igual ao
investimento fixo da planta j& construida multiplicado pela relacéo entre as capacidades,
elevadas a um expoente X. Esse expoente € estimado como sendo a média entre 0,6 e 0,7

para muitos processos, se nenhuma outra informagéo é disponivel.
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2.6.3 Metodologia de Turton

E influenciada por varios fatores que podem ser agrupados em trés categorias de
custo: custos diretos, custos fixos e despesas gerais. O custo direto leva em conta custos
que dependem diretamente da producdo. Entre os custos diretos estdo: matéria-prima,
utilidades, custo operacional, entre outros. O custo fixo ndo depende diretamente da
producdo e ocorre mesmo quando a producdo é interrompida. Compdem o custo fixo a
depreciacdo, os impostos, 0s seguros, etc. A despesa geral € o adicional que a planta
necessita para a manutencdo do negdcio e consiste de custo administrativo, despesa com
venda, pesquisa e desenvolvimento.

Esta metodologia considera que o custo de manufatura (COM) é composto por
cinco custos principais: investimento de custo fixo (FCI), custo de médo de obra
operacional (COL), custo de utilidades (CUT),custo do tratamento dos residuos (CWT)
e custo da matéria-prima (CRM). A estimativa de COM proposta € classificada como
custo de Classe 5 ou 4 segundo a AACEI (2014). Os cinco custos principais sdo

relacionados pela Equacéo 1:

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

Para estimativa de custo de manufatura de producdo de éleos provenientes de
espécies vegetais, muitos estudos da literatura utizam a metodologia proposta por
ROSA e MEIRELLES, (2005), baseada na expressao proposta por TURTON et al.,
(1998). Um estudo de viabilidade econémica de obtencdo de extratos ricos em fenois
provenientes de plantas brasileiras por extracdo supercritica e subcritica, com CO; puro,
CO, + etanol e CO, + &gua como solventes de extracdo, utilizou o programa Super Pro
Designer® para simulacio de processo, de scale-up e anélise econdmica baseando-se na
expressédo de TURTON et al., (1998) (VEGGI et al., 2014).

VIEIRA et al., (2013) também utilizaram o programa Super Pro Designer® aliado
a equacdo de TURTON et al., (1998) para avaliagcdo econdmica de obtencéo de extratos
antioxidantes naturais (Euterpe edulis) obtidos por extracdo assistida por ultrassom. Um
estudo viabilidade econdmica de obtencdo supercritica de 6leos e carotendides obtidos a
partir de trés espécies de plantas amazénicas realizado por PRADO et al., (2010)
também fez uso da metodologia proposta por ROSA e MEIRELLES, (2005), baseada
na expressdo proposta por TURTON et al., (1998).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIA-PRIMA

As sementes de kiwi foram obtidas a partir dos frutos Actinidia delicosa
coletados no més de abril de 2013, provenientes de uma plantacdo organica da cidade
de Cerro Negro, regido do Estado de Santa Catarina, Brasil. Os frutos estavam em bom
estado para consumo porém j& destinados para o descarte por ndo atenderem as
exigéncias de qualidade e de vida de prateleira do cliente. Aproximadamente 100
frutos foram cortados pela metade e mergulhados em uma solucdo composta de 5 L de
4gua e 1 mL de solugdo (1:200 v/v) de pectinase (Novozymes Pectinex®, 1 cm®) em
agua. Os frutos foram deixados nesta solu¢do em temperatura ambiente (20 a 25 °C)
por trés dias. A mistura de polpa e semente resultante foi peneirada com o auxilio de
jatos de agua, separando as sementes da polpa do fruto. As sementes foram lavadas em
agua destilada e posteriormente secadas em estufa com circulacdo de ar a 60 °C por 24
horas. Apds a secagem, as sementes foram embaladas a vacuo em embalagens
plasticas de prolipropileno e mantidas em congelador a -18 °C até a utilizacao.

As sementes foram moidas instantes antes das extraces em um aparelho de
liquidificador convencional. Para caracterizagdo do tamanho das particulas, as
sementes moidas foram separadas em uma série de peneiras Tyler com diferentes
aberturas com alta agitacdo mecanica (Produtest, Sdo Paulo, Brasil). O didmetro médio
das particulas foi estimado pelo método de Gomide (1983), corforme a Equacdo 2,
considerando a fracdo massica do material moido retido nas seguintes séries: mesh 24
(30%), mesh 28 (57%), mesh 35 (11%) e mesh 80 (1%) (GOMIDE, 1983).

D=2 Xi.D; (2)

onde:
D, = diametro médio das particulas
Xi = fracdo de massa retida na peneira

D; = didametro de abertura da peneira
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3.2 DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE DA MATERIA-PRIMA

O teor de umidade das sementes foi determinado de acordo com o método
descrito na FARMACOPEIA BRASILEIRA, (1988). Esse método baseia se na perda
de 4gua por dessecacdo em estufa. Cerca de 2g de massa das sementes moidas foram
pesadas em papel filtro chato, previamente dessecado durante 30 minutos, utilizando
balanca analitica (BEL Engineering, Mark Serie M250A). Apds a distribuicéo
uniforme do material ao longo da &rea do filtro e pesagem, o mesmo foi colocado em
estufa a temperatura de 105°C por 5 horas. Depois de arrefecidas em temperatura
ambiente em dessecador, foram submetidas a nova pesagem até obtencdo de peso
constante. Esse procedimento foi realizado em triplicata. O porcentual de perda por
dessecacdo foi obtido considerando a massa de volateis perdidos (diferenca entre a
massa do papel filtro contendo a amostra antes da dessecagdo e ap0s a dessecacgdo) e a

massa inicial da amostra.

3.3 DETERMINACAO DO RENDIMENTO DE OBTENCAO DE SEMENTES
SECAS A PARTIR DOS FRUTOS

O rendimento de obtencdo de sementes secas com relacdo a massa inicial de
frutos foi determinado com a separacdo das sementes a partir de 1,031kg de frutos in
natura, seguindo o método descrito na secdo 3.1. Com a massa inicial de frutos, e com
a massa obtida de sementes ap0s a etapa de secagem (secdo 3.1) determinou-se o

rendimento em porcentual (massa de semente seca/ massa de fruto in natura).

3.4 EXTRACAO COM SOLVENTE ORGANICO EM SOXHLET

Aproximadamente 5 g de sementes secas e moidas foram colocadas em um
extrator Soxhlet (Nova Etica, Brasil) para ensaios em triplicata com etanol (Neon,
99,5% de pureza) e com n-hexano (Vetec, 99% de pureza). As extracdes foram
realizadas de acordo com o método adaptado da AOAC, (1999), com tempo total de

extracdo de 6 horas.
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3.5 EXTRACAO COM FLUIDO COMPRIMIDO

As extracbes com fluido comprimido foram realizadas no Laboratorio de
Cinética e Termodinamica Aplicada (LACTA) da Univeridade Federal do Parana na
cidade de Curitiba, Parand, Brasil. A unidade de extracdo em escala laboratorial é
composta por um extrator encamisado com volume interno aproximado de 7,98 x 107
m® (0,16m de altura e didmetro interno ¢= 2,52 x 10°m) ligado a um banho
termostatico, a uma valvula agulha com regulagem micrométrica para controle da
vaz&do no interior de extrator, a uma bomba de seringa de alta pressdo (marca ISCO,
modelo 500D) e a sensores e transdutores de pressdo e temperatura. A Figura 3 mostra
um diagrama esquematico da unidade experimental a qual é baseada no procedimento
de extracdo apresentado por MESOMO et al., (2012).
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FIGURA 3: DIAGRAMA ESQUEMATICO DO APARATO EXPERIMENTAL UTILIZADO NESTE
TRABALHO

C-01:cilindro do fluido de extragdo; CB-01 e CB-02:banhos termostaticos; P-01:bomba tipo seringa; E-01:extrator; S:armadilha
para coleta do extrato; V-1:valvula tipo esfera; V-2 e V-3:vélvulas tipo agulha; V-4:valvula tipo agulha micrométrica; linhas
pontilhadas:fluido de troca térmica; linhas continuas:fluido comprimido de extracdo+extrato.

Aproximadamente 25 g de sementes (moidas e secas com teor de umidade
médio previamente determinado) foram empacotadas no interior do extrator, formando
um leito fixo. O fluido foi bombeado para o extrator até a pressdo de trabalho desejada
com o auxilio da bomba seringa, permitindo contato do fluido de extracdo com as
sementes. Apds o periodo de confinamento, o gas comprimido rico no soluto foi
expandido até a pressdo ambiente, passando através da valvula agulha micrométrica
aquecida, permitindo a coleta do 6leo extraido na armadilha a temperatura ambiente

(Figura 3).
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As extragdes com propano comprimido (White Martins S.A, 99,5% de pureza na
fase liquida), foram conduzidas na vazdo média constante de 1,5+0,2 cm*/minuto. Para
determinar a influéncia dos dois principais fatores pressdo e temperatura foi utilizado

um planejamento experimental fatorial 2% com duplicata no ponto central (Tabela 3).

TABELA 3: COND~IC}(~)ES EXPERIMENTAIS DO PLANEJAMENTO FATORIAL (2% UTILIZADO
PARA A EXTRACAO DE OLEO DE SEMENTES DE KIWI COM PROPANO COMPRIMIDO.

Experimento Temperatura (°C) Presséo (MPa)
01 20 6,0
02 80 6,0
03 20 10,0
04 80 10,0
05* 50 8,0

*Ponto Central

Os experimentos das extracbes com propano comprimido foram realizados nas
temperaturas de 20, 50 e 80°C e pressoes de 6, 8 e 10 MPa. Dois outros experimentos
complementares foram realizados na pressdo de 2 MPa, nos extremos de temperatura
20°C e 80°C. As amostras de extrato foram coletadas em frascos ambar, a cada 10
minutos, em um tempo total de extracdo de 180 minutos.

Um ensaio de extracdo com CO, (White Martins S.A , >99,5% de pureza na fase
liquida) supercritico também foi realizado neste estudo, & temperatura de 80°C e
pressdo de 12,0 MPa, seguindo 0 mesmo procedimento e utilizando a mesma unidade

de extracdo dos experimentos com propano comprimido.

3.6 MODELAGEM DAS EXTRACOES COM PROPANO COMPRIMIDO EM
LEITO FIXO

O modelo utilizado neste trabalho seguiu 0 método proposto por PARDO-
CASTANO et al., (2014), o qual é baseado na teoria da adsorcio de Brunauer-Emmett-
Teller (BET), com algumas variagdes e consideragdes. Baseado no modelo geral para
extracao supercritica de um substrato sélido em leito empacotado (DEL VALLE e de la
FUENTE, 2006; PARDO-CASTANO et al., 2014), o balanco material para o soluto no
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fluido supercritico em um elemento diferencial ao longo da direcdo axial do extrator

pode ser descrita como:

ac“+ ac“_Dazc“_i_m—sj e (C* — ¢
dt ugaz_ dz2 £ asks ( )

@)

em que: C’ é a concentracdo do soluto no seio da fase fluida (fase bulk), u é a
velocidade intersticial do solvente, € é a fracdo de vazio do leito, D é o coeficiente de
dispersdo axial do soluto na fase fluida, a.é a area de contato sélido-fluido efetiva para
transferéncia de massa, ks € o coeficiente de transferéncia de massa para o transporte do
soluto através do filme de fluido externo as particulas solidas e C* é a concentracdo do
soluto no filme da fase fluida que esta em equilibrio com a superficie sélida. Como
detalhado por Pardo-Castafio (PARDO-CASTANO et al., 2014), essa conhecida
equacdo de balanco de massa (Equacdo 3) pode ser simplificada de acordo com o
critério apresentado por CARBERRY e WENDEL, (1963), o qual estabelece que se o
comprimento do reator/extrator for pelo menos 50 vezes o diametro médio da particula
e 0 nimero de Reynolds é maior que 10, o termo que representa 0 acimulo do soluto na
fase bulk é negligenciavel quando comparado a quantidade de soluto no material sélido
(PARDO-CASTANO et al., 2014). Além disso, o modelo matematico proposto
considera a seguinte hipotese: processo isotérmico e isobarico ao longo do extrator,
dispersdo axial desprezivel no interior do extrator, 0 processo atinge instantaneamente
as condices de equilibrio, o 6leo é considerado como um pseudo componente, 0
modelo € unidimensional e é considerada apenas a coordenada axial. Desta forma, a
equacdo do balanco de massa para o 6leo na fase fluida € representada pela seguinte

equacao diferencial, descrita em termos de fracdo massica:

dy

= k(v. — ¥) “)

UE

L — (1—2¢)

a.k
em que: £ =f

e ¥ ey, sdo as fracbes massicas do soluto na fase bulk e na

condicdo de saturacdo esta relacionada ao filme estagnado na interface sélido-fluido.
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Integrando a Equagdo 4 nas condi¢cbes de contorno para um extrator ou reator
empacotado {y(z=0) =0; e y(z = L) = y_ } obtém-se:

Vo =Ys [1 — exp (— j—j)] )

em que: y. é a fracdo massica do soluto na fase bulk do fluido na saida do extrator e L é
o comprimento do extrator. A Equagdo 5 pode ser escrita em funcdo de trés nimeros
adimensionais: considerando alteracbes nas condi¢des do escoamento (numero de
Reynolds, Re) e considerando as caracteristicas de transferéncia de massa relacionadas
as propriedades do solido (nimero de Biot, Bi) ou as propriedades do fluido (numero de
Schmidt, Sc) (PARDO-CASTANO et al., 2014). Assim, o argumento exponencial pode
ser ajustado utilizando uma condi¢do experimental; ou nos casos em que os limites
difusionais sdo despreziveis (£ = @ ouk’ = “) a equacéo fica y_ =Y.

Além da Equacdo 5, € também necessario o balan¢o material do soluto na matriz

solida dado por

g __ . L
a4 (6)

em que: ms € a massa de soluto na fase solida (matriz), ¢ é a vazdo massica de
escoamento, e m; e Mg, SA0 as massas de soluto e solvente na saida do extrator (z =L).

A Equacéo 6 pode ser escrita em termos de fragdo massica

el b )

em que: y, é obtida utilizando a Equagéo 5.

O trabalho de PARDO-CASTANO et al., (2014) sugere uma simplificacio desta
equacdo considerando y <<1, o que é razoavel para extragdes com CO, supercritico.
Entretanto, devido a alta solubilidade do 6leo no propano comprimido, a Equacao 7 foi
resolvida como apresentado.

Como mencionado por PARDO-CASTANO et al., (2014), GOTO et al., (1998)
propds uma relacdo de equilibrio do tipo BET na qual o soluto interage com a matriz
solida, descrita pela seguinte equacdo (BRUNAUER et al, 1938):
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% _ Kx 5
5, O-Al+ &-DA ®)

em que: x € a razdo entre a fracdo massica de soluto no equilibrio (ye) € a fragdo massica

do soluto em uma fase fluida saturada, (y**

. Xm ) é a fracdo massica na primeira
monocamada (mm/mo), em que mgy € a massa inicial de extrato na matriz solida e K é o
coeficiente de equilibrio de sor¢do. Esta equacdo de equilibrio relaciona a concentragdo
do soluto em um filme de fluido localizado em uma distancia infinitesimal da superficie
do substrato sélido (ye) com a concentracdo do soluto na matriz sélida (xs). Esta relagédo
depende das forcas de atracéo relativas exercidas tanto pelo solido quanto pelo solvente
sobre 0 soluto (PARDO-CASTANO et al., 2014). Apbés algumas manipulacdes
algébricas a Equacao 8 pode ser reescrita como:

I e

S (©)

em que:

x?’]"l.
F=K|1-—]—-2 ¢ y=1-K
xﬂ'

&t Assim, a

Finalmente, a Equacdo 9 é aplicada na Equacdo 4 com Yy.= x.y
Equacdo 7 é numericamente resolvida e os parametros y** | x, e K ajustados. E
importante mencionar que os parametros ajustados no modelo tém significados fisicos.
y*® esta relacionado a solubilidade do soluto na fase do solvente, corrigida com
limitacdes difusionais. K é a razdo entre a constante de equilibrio de adsor¢do na
primeira monocamada e as camadas subsequentes (se as interacdes soluto-solido sdo
fortes, k’—o0 , se sdo fracas, k'—0), e Xy, é a razdo entre a massa do soluto presente na

primeira monocamada e a massa inicial de soluto que pode ser extraida.

3.7 EXTRACAO ASSISTIDA POR ULTRASSOM

As extragdes assistidas por ultrassom foram realizadas com etanol absoluto P.A.
(Neon, pureza maior que 99,5 %) em um banho ultrassénico (Unique, modelo
Q59/37A), com poténcia nominal de 163 W, 37 kHz. O controle do nivel da poténcia
ultrassénica foi feito na faixa desejada entre 0%PotUS (sem irradiacdo ultrasénica) a 99
%PotUS (99% da poténcia nominal).

Vials selados de capacidade de 40 mL, contendo misturas definidas de etanol

com as sementes secas e moidas, foram colocados no interior do banho ultrassénico
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com o0s ajustes de temperatura e poténcia ultrassonica pré definidos conforme o
planejamento experimental fatorial 22 (Tabela 4), com triplicata no ponto central. Um
teste preliminar foi realizado para a definicdo da proporcdo Otima entre soluto e
solvente. A razdo Otima obtida no teste foi utilizada em todas as extracbes com

ultrassom.

TABELA 4: CONDICOES EXPERIMENTAIS (PLANEJAMENTO = FATORIAL 2% PARA
EXTRACOES ASSISTIDAS POR ULTRASSOM COM ETANOL DE OLEO DE SEMENTES DE
KIWI .

Porcentual da poténcia

Experimento Temperatura (°C) ultrassonica
(YPotUS)*
01 20 49
02 60 49
03 20 99
04 60 99
05** 40 74

*Relativo a poténcia ultrassonica nominal (163 W)
** Ponto central.

O levantamento das curvas cinéticas nas UAE foi realizado em batelada. Para as
cinéticas, a poténcia e a temperatura foram mantidas constantes e as extracOes
interrompidas nos tempos de 0,5, 1, 3, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min. As solucbes
resultantes foram filtradas e o solvente (etanol) foi separado do filtrado (6leo+etanol)
em rotaevaporador (IKA, RV 10 Digital). Ap6s o processo de evaporacdo as amostras
foram secas a 60°C em estufa de circulacdo até peso constante para remocdo do etanol
residual. A massa de dleo extraido foi determinada gravimetricamente em uma balanga
analitica (BEL Engineering, Mark Serie M 250A).

Os resultados das extracbes foram analisados estatisticamente utilizando o
software Statistica 7.0 (Analytical Software, Tallahassee). Foram avaliados os efeitos

das variaveis temperatura e poténcia ultrassénica sobre os rendimentos das extracoes.

3.8 MODELAGEM DAS EXTRACOES ASSISTIDAS POR ULTRASSOM

Considerando os estudos de modelos empiricos de cinéticas dos processos de
extracdo, muitos pesquisadores tém utilizado equacgdo cinética de segunda ordem para
extracdes solido-liquido (SAXENA et al, 2011). Esses modelos cinéticos sdo obtidos a

partir de balanco de massa de onde deriva a seguinte equacéo,
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2
Co Ce”-k-t (10)
1+Ce-k-t

onde C é o rendimento de extracdo (kQsico-kgsem -.L ™) no tempo t; Ce representa o
rendimento de saturacdo de extracdo; e k é a constante cinética de segunda ordem
(KQsemL.kGsteo . min’™).

O rendimento total de extracdo experimental, expresso como [(KGsieo.KGsem ™)
x100] versus o tempo, foi utilizado para ajustar os pardmetros dos modelos cinéticos
pela minimizacdo dos quadrados das diferencgas entre os valores médios experimentais e
calculados, utilizando a ferramenta Solver MS-Excel (MS Office 360®). A qualidade do
ajuste foi avaliada pela raiz do desvio quadratico médio (rmsd) e pelo coeficiente de

determinacéo (R?).

3.9 ANALISE DE LIPIDIOS TOTAIS

A analise de lipidios totais para a semente de Kiwi e para os extratos obtidos
neste trabalho foi feita baseada no método de Bligh & Dyer (BLIGH e DYER, 1959).
Esta metodologia é baseada na extracdo total dos lipidios presentes na amostra. A
amostra foi homogeneizada com uma mistura de cloroférmio e metanol. A solugdo
resultante foi misturada com agua e cloroférmio produzindo um sistema bifasico. A fase
rica em cloroférmio contém os lipidios, e a fase metanol-agua contém os componentes
ndo lipidicos (BLIGH e DYER, 1959). A fracdo rica em cloroférmio foi coletada e
conduzida ao rotaevaporador (IKA-RV10), a 30 °C e 350 mmHg, até total remocéo do
solvente (avaliada pelo peso constante) e a fracdo lipidica quantificada por gravimetria.

3.10 ANALISE DE TOCOFEROIS

As amostras de 0leo das sementes de kiwi para os extratos obtidos por extracdo
com propano comprimido e por extracdo etandlica por ultrassom foram submetidas a
etapas de extracdo e concentragdo dos tocoferdis, baseado na metodologia proposta por
TASIOULA-MARGARI e OKOGERI, (2001). Todas as etapas descritas a seguir foram
realizadas em triplicata. Para evitara exposicdo dos extratos a luz, foram transferidas,

aproximadamente, 2 g de amostra de 6leo de semente de kiwi e 4 mL de metanol
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(Panreac, 99,9 % de pureza) em vial ambar com capacidade para 12 mL. A mistura foi
agitada e, em seguida, mantida em repouso por cerca de 20 min, até a separacdo das
fases. A fracdo metanolica foi coletada e, sobre a fase remanescente, foi adicionado
mais 4 mL de metanol, conduzindo uma nova extracdo. Este procedimento foi repetido
4 vezes e, 0s extratos coletados foram reunidos e conduzidos ao rotaevaporador (IKA-
RV10), a 30 °C e 350 mmHg, até total remocgdo do solvente. O material extraido foi
solubilizado com 2 mL de isopropanol (Panreac, 99,9 % de pureza) e a solucdo foi
analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia para a determinacdo de tocoferois.
Foi utilizado um cromatografo em fase liquida, Agilent 1200 Series, equipado com
bomba quaternaria, sistema automatico de injecdo liquida, detector de arranjo de diodos
(DAD) e software EZChrom Elite.

A separacdo dos compostos foi conduzida em uma coluna Kinetex-C18 (4,6 x
150 mm, 5 um) e fase mével composta por metanol e isopropanol (90:10, v.v') na
vazdo de 1 mL.min™". O volume de amostra injetado foi de 20 uL. O comprimento de
onda selecionado para monitorar os sinais dos picos cromatograficos foi a 292 nm para
todos os tocoferdis analisados. O tempo total de corrida foi de 7 min. A identificacdo
dos tocoferdis presentes nas amostras de 6leo da semente de kiwi foi baseada na
comparacdo entre os tempos de retencdo dos padrdes de o, y e & tocoferol (Sigma-
Aldrich, pureza superior a 99%) com o0s tempos de retencdo de compostos da amostra,
além da avaliacdo e comparacdo dos picos dos espectros de absorcdo destes padrdes
com 0s picos obtidos nos cromatogramas das amostras.

O teor de tocoferdis foi determinado por calibragdo externa, utilizando como

referéncia as solucdes padrdo (0,5 - 50 mg.L™) de o, y e & tocoferol.

3.11 ANALISE DE PERFIL DE ACIDOS GRAXOS

Os perfis de acidos graxos foram determinados para os extratos obtidos por
Soxhlet com n-hexano e também para as extra¢cbes com propano comprimido e UAE em
todas as condicdes experimentais dos planejamentos das Tabelas 3 e 4, pelo método de
cromatografia em fase gasosa (CG) por analise de ésteres metilicos de acidos graxos
FAMEs (AOCS, Método Oficial Ce 2-66, 1998) utilizando um cromatografo gasoso
(VARIAN, modelo CP-3900) com um detector de ionizagdo em chamas, equipado com

coluna capilar de silica fundida (CP-SIL 88 CB; 100 m x 0,25 mm x 0,2 pm), usando
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como gas de arraste nitrogénio (White Martins S.A., P.A., grau cromatografico). As
temperaturas de injecdo e deteccdo foram 260°C e 300°C, respectivamente. Foi
realizada a seguinte programacao: temperatura inicial de 140°C por 40 minutos, elevada
para 240°C na taxa de 2°C.min™ com razio de injecdo de 1:100 e vazdo de nitrogénio
de 2,0 mL.min™. Apés reacdo de transesterificacéo e esterificacio catalisadas com BF3
(Sigma-Aldrich), a preparagdo da amostra foi feita através da injecdo de uma diluicdo
unica do extrato em n-hexano (grau cromatogréafico). Os ésteres foram identificados por
comparacdo com padrdes de ésteres metilicos de acidos graxos (Supelco, MIX FAME
37). A quantificagdo dos componentes principais foi conduzida pelo método da
normalizacdo simples de &reas, isto &, as areas de cada componente foram divididas pela
area total dos picos dos ésteres e os resultados multiplicados por 100 e expressos em

porcentual.

3.12 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens das sementes de kiwi (aumentadas de 120 a 200 vezes) foram
obtidas com microscépio eletrénico de varredura convencional sob vacuo (TESCAN,
VEGA 3, LMU). Para as andlises, as sementes inteiras e cortadas pela metade

receberam uma camada ultrafina de ouro em um equipamento BALZER SDC 030.

3.13 ANALISE ECONOMICA DA PRODUCAO DE OLEO DE SEMENTES DE
KIWI POR EXTRACAO COM PROPANO COMPRIMIDO

Para o custo de manufatura de 6leos de sementes de kiwi obtidas por extracédo
com propano comprimido este estudo considerou a hipdtese de uma planta de extracéo
onde a produgdo do oleo de sementes de kiwi aconteceria nos meses de abril, maio e
junho (meses do ano de disponibilidade do fruto, época de colheita e distribuicdo do
Kiwi). Este trabalho considerou a producéo do 6leo em uma planta de escala comercial
com capacidade de processamento diario de 200 kg de sementes de kiwi ao longo dos
trés meses de producdo. A matéria-prima pode ser proveniente do residuo da producéo
total do Parana e de parte da producdo total do Rio Grande do Sul, o maior estado
produtor do pais. Estas considera¢fes garantem disponibilidade de matéria-prima ao
fabricante em todos os trés meses considerados e em todos os anos. Considerou-se uma

média de descarte de frutos de 25% de cada safra, dado fornecido pelo produtor que
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doou os frutos para a execucdo deste trabalho (SCHEMES, 2015). O rendimento de
obtengdo de sementes secas a partir do fruto de kiwi calculado e considerado neste
estudo foi de 1,4% em massa. A unidade de extracdo produzira 6leos de outras matrizes
nos demais meses do ano.

Para a analise este estudo baseou-se também em dados de andlises de custos de
processos de extracdo com fluido supercritico da literatura (CASAS et al., 2005;
PRADO et al., 2010; VEGGI et al., 2014), fazendo analogia entre métodos de extracao
supercritica com CO, e com propano comprimido considerando que a unidade de
extracdo em escala laboratorial deste trabalho pode ser utilizada tanto para CO,
supercritico quanto para propano comprimido, e que em uma escala maior também
podemos fazer manter esta consideracao.

O procedimento de scale-up assumiu que tanto o rendimento quanto o tempo de
extracdo do processo industrial s&o equivalentes aos valores obtidos em escala
laboratorial. Esta consideracdo é valida se a razdo entre a vazao de solvente e a massa
de particulas solidas dentro do extrator € mantida constante (ROSA e MEIRELES,
2005). O rendimento e o tempo de extracdo considerados para os calculos de viabilidade
econdmica foi de 30% (massa de Oleo extraido por massa de sementes secas) e 30
minutos, respectivamente. As condicdes de operacao (pressao, temperatura, e vazao de
propano) foram selecionadas analizando as curvas de extracdao obtidas nos experimentos
em laboratorio. O estudo considerou uma planta operando com pressdao de 8 MPa e
temperatura de extragdo de 50°C. A densidade do propano comprimido considerada nos
célculos foi de 425 kg/m®.

O método de estimativa de custo de manufatura considerou como custos fixos
principais: investimento dos equipamentos do processo, veiculo da empresa para
entregas aos clientes, juros sobre capital investido, custos com impostos, seguro e
abrigo, aluguel e méo de obra. Como custos variaveis considerou-se utilidades,
transporte de matéria-prima (do produtor a planta industrial), matéeria-prima (compra de
Kiwi e propano), recepcdo, secagem e limpeza da matéria-prima, separacdo, embalagem,
material administrativo, telefonia/internet, refeitério, vale transporte, combustivel do

veiculo, manutengédo de equipamentos e custo do tratamento dos residuos
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3.13.1 Custos Fixos

Para o custo de investimento fixo, o valor do equipamento de extracdo com
fluido pressurizado foi orcado com o fabricante Wenao. Foi considerada uma unidade
em escala comercial com capacidade de producdo diéria de 200 kg de matéria-prima
(tamanho de instalacdo de 6800 x 5600 x 4600 m/m mais espago para operacéo)
composta por trés extratores de 50 litros (encamisados com temperaturas ajustaveis),
dois separadores de 30 litros (encamisados com temperaturas ajustaveis), uma bomba de
alta pressdo com sistema de refrigeracdo, bomba de arraste, sistema de refrigeracéo, 6
trocadores de calor, sistema de purificacdo, medidor de conteldo de fluido (COy),
medidor e visor de vazdo, sistema de controle de temperatura, valvulas e tubulacdes de
aco inoxidavel e dispositivos de seguranca. A fonte de tensdo da planta é trifasica de
380V/50 Hz com poténcia total de 68 kW. O custo total da planta ¢ de R$617.638,00
(cotagéo direta com fornecedor Wenao). O custo do transporte da planta foi estimado
em R$3.768,00.

Para as etapas de secagem e moagem das sementes também foram orcados uma
estufa de circulacdo de ar de 336 litros, 4 kW,com ajuste de temperatura de 50°C a
200°C, aco inox em R$9.831,10 (cotacdo direta com fabricante LF equipamentos) e um
equipamento triturador com poténcia de 11,03 kW com custo de R$932,00 (cotacdo
direta com faricante Trapp).

A compra de 570 kg de propano (quantidade estimada para extracdo de uma
batelada 200 kg de sementes) é de R$ 2.784,64 (LUCHIN, 2015). Considera-se que 0
propano utilizado na extracdo sera recuperado e gque 0s custos com as instalacdes e
manutencdo para armazenamento do propano fica de responsabilidade do fornecedor do
propano.

Os juros sobre o capital investido foram calculados pela equacdo (QUEIROZ,
2013):

_P+S

L

2 (11)

em que,
J= juros sobre o capital investido

P= investimento com equipamentos
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S=valor de venda da sucata do equipamento (considerado zero)
i= taxa de juros anual de 10%

Para os custos com impostos, seguro e abrigo, considerou-se para impostos 1%
sobre o valor de aquisicdo dos equipamentos ao ano, para o seguro 0,25% sobre o valor
de aquisicdo dos equipamentos ao ano e para abrigo, 0,75% sobre o valor de aquisigdo
dos equipamentos ao ano (QUEIROZ, 2013).

O custo com o aluguel de R$ 5.000,0 foi estimado baseado em pesquisa de
precos de aluguel de barracdes na regido metropolitana de Curitiba. Para o custo de mao
de obra operacional considerou-se um valor de US$4,00 por hora trabalhada por
funcionario (PRADO et al., 2010; VEGGI et al., 2014). Considerou-se um operador
para a etapa de preparo da matéria-prima e dois operadores para as etapas de extragdo e
pos processamento. Para mao de obra comercial considerou-se um vendedor com custo

de R$4.800,00 mensais (salario mais impostos).

3.13.2 Custos Variaveis

Para a estimativa do custo com utilidades este estudo considerou o preco de
eletricidade de R$0,4880/KWh, valor atual de energia elétrica de uma industria de
alimentos instalada no Parand (LUCHIN, 2015). A poténcia total da planta de extragdo é
de 68 kW e o tempo total considerado de processo com a planta em funcionamento foi
de 3 horas (1 hora para atingir a pressao desejada, 30 minutos para tempo de preparo e
aquecimento do leito, 30 minutos para tempo de extracdo e tempo de esgotamento do
extrator de 1 hora). Também foram considerados os consumos de energia do
equipamento de secagem das sementes (tempo de secagem para uma batelada de 10
horas), equipamento com poténcia de 4 kW e do equipamento triturador (tempo de
moagem de 1 hora) com poténcia de 11,03 kW.

O custo do tratamento dos residuos foi desprezado pois os residuos acumulados
do processo, matriz solida exaurida e casca e polpa de kiwi do pré tratamento podem ser
incorporados ao solo por se tratar de residuos inofensivos ao meio ambiente. O residuo
da matriz sélida exaurida também poderia ser utilizado ou vendido para a producéo de
farinha, neste caso haveria uma contribuicdo negativa para o custo, diminuindo o valor

do custo final. O termo farinha pode ser aplicado a semente moida sem extrair o 6leo, a
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torta de semente moida e a farinha obtida no processo de extracdo de 6leo, as farinhas
de sementes oleaginosas sao ricas em fibra dietética (MONEGO, 2009).

Com relagdo ao custo de matéria-prima, o fruto que sera utilizado no processo se
trata de um residuo agricola, com um valor de venda de frutos que seriam descartados
em 2015 de R$1,20/kg (SCHEMES, 2015). Também foi considerado gastos com o
transporte dos frutos adquiridos até a unidade de producdo. O valor de custo com
transporte foi de R$0,15/kg de fruta, utilizando como referéncia o transporte
terceirizado de macas, com percurso de 15 horas no estado de Sdo Paulo (CEPEA,
2011).

As etapas de tratamento da matéria-prima para o processo de extracdo foram
também consideradas. Constituem as etapas de tratamento de matéria-prima, a
separacdo das sementes do fruto, recepcao, secagem, limpeza e moagem. Para a etapa
de separacdo das sementes do fruto em solucéo aquosa e enzima o calculo de custo foi
baseado no consumo de agua e enzima durante o processo. Na etapa de separacéo,
utiliza-se 4gua e pectinase. O custo da agua considerado foi de R$0,8420/m?, valor atual
de custo de 4gua de uma industria de alimentos instalada no Parana (LUCHIN, 2015). O
custo considerado da enzima pectinase (P2611 solu¢do aquosa, >3,800 unidades/mL,
Sigma-Aldrich) foi de R$4,92/mL (LUCHIN, 2015).

Para as etapas de recepcdo, secagem e limpeza das sementes, o célculo foi
baseado em estimativa de custos de recepcao, secagem e limpeza de grdos (soja, milho e
trigo) nos anos de 2013/2014 do sistema OCEPAR (SISTEMA OCEPAR, 2014).

A perda de propano durante o processo de extragdo também foi considerada
como custo de matéria-prima. Assume-se uma perda de propano de 2% por batelada,
principalmente devido a etapa de despressurizacdo do extrator no final de cada ciclo de
extragdo (PERRUT, 2007).

Para o custo de material administrativo considerou-se a depreciacdo dos
equipamentos relacionados em 5 anos. Os custos com telefonia e internet, refeitorio,
vale transporte e combustivel para o veiculo da empresa foram estimados baseados em
valores atuais praticados. Para o calculo com a manutencd dos equipamentos

considerou-se 5% sobre o valor de aquisi¢do dos principais equipamentos ao ano.



49

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 EXTRACAO COM SOLVENTE ORGANICO EM SOXHLET

Para os ensaios realizados em Soxhlet com as sementes inteiras ndo houve
extracdo de Oleo. Os dados experimentais de rendimentos em massa (% (m/m),
expressos em massa de 6leo obtido por massa de semente seca x 100) para as extragdes
das sementes moidas realizadas em trés ensaios utilizando Soxhlet convencional com
n-hexano e em trés ensaios utilizando Soxhlet com etanol estdo apresentados na Tabela
5.

TABELA 5: RENDIMENTOS PARA OS OLEOS EXTRAIDOS DE SEMENTES DE KIWI PELO
METODO DE SOXHLET COM DIFERENTES SOLVENTES

Solvente Rendimento do 6leo na extragdo % (m/m)
n-hexano 33,52 +1,02
Etanol 31,50+0,37

4.2 EXTRACAO COM FLUIDO COMPRIMIDO

Nas extracdes com fluido comprimido foi utilizado cerca de 25,1 + 0,19 de
sementes de Kiwi moidas e secas, com teor de umidade de 5,4 + 0,5 % (massa de dgua
por massa de solido seco). O diametro médio das particulas de sementes moidas foi de
6,64 x 10 m.

O valor do rendimento obtido no ensaio de extracdo com CO, a temperatura de
80°C e pressdo de 12 MPa foi muito baixo (<2%), inviabilizando a utilizacdo de CO,
supercritico para a obtencdo de 6leo de sementes de kiwi na unidade experimental do
estudo. Desta forma ndo foram realizados testes com CO, como solvente, as extracdes
foram realizadas apenas com propano comprimido.

As extragdes do 6leo de sementes de kiwi moidas utilizando propano comprimido
apresentaram um rendimento meédio de 31,7 £ 1,4% (m/m) (expresso em massa de 6leo
obtido por massa de semente seca adicionada ao extrator x 100), com tempo total de
extracdo de 180 minutos nas condigdes experimentais estudadas conforme a Tabela 3.
As variaveis pressdo e temperatura ndo apresentaram efeito significativo no
rendimento de extracdo do Oleo, de acordo com a analise de variancia (ANOVA)

(p<0,05). Os resultados de rendimento de extracdo com propano comprimido foram
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similares aos resultados obtidos utilizando extrator de Soxhlet com n-hexano, que
apresentaram rendimento medio de 33,52 + 1,02% (m/m).

Alguns trabalhos na literatura apontam que a solubilidade dos 6leos vegetais em
propano € maior que em CO, devido ao alto porcentual de triacilglicer6is nos oleos
vegetais (FREITAS et al, 2008). A composi¢do do 6leo de sementes de kiwi € formada
principalmente por triacilglicerdis de acidos graxos com 18 carbonos na molécula.

TABELA 6: PARAMETROS AJUSTADOS DO MODELO CINETICO

T(°C) P(MPa) Densidade Viscosidade y® Xon K %DA
(kg/m®*  (Pa.s)x10°

80 6 410,11 5,99 0,37 0,25 8,01 2,12
80 10 435,20 6,92 0,65 15,01 0,77
20 10 521,29 11,87 0,63 10,23 1,09
20 6 513,03 11,19 0,60 5,56 0,75
50 8 475,54 8,75 0,58 4,94 0,82
20 2 503,31 10,46 0,48 3,77 1,40
80 2 38,61 1,02 NI

* Valores consultados de Linstrom e Mallard (2011)

y*® = fragdo méssica do soluto em fase fluida saturada; x,= fragio massica na primeira monocamada;

K=coeficiente de equilibrio de sor¢éo; %DA=desvio absoluto
NI: nestas condigdes, o rendimento de extragao foi < 1% e os parametros cinéticos ndo foram ajustados

Com o objetivo de se ter um melhor entendimento dos fenbmenos de extracéo
envolvidos no processo de extracdo de 6leo de semente de Kiwi em extrator de leito
fixo com propano comprimido, foram obtidos dados cinéticos das extragcbes em
diferentes condicdes de temperatura e pressao. Os dados foram modelados utilizando o
modelo proposto por PARDO-CASTANO et al., (2014) segundo a metodolgia descrita
no item 3.4. Os parametros do modelo cinético e as densidades e viscosidades do
propano nas condi¢des experimentais sdo apresentados na Tabela 6. Foram também
consideradas outras duas condi¢cdes com pressdo minima de 2,0 MPa combinada com
as temperaturas maxima e minima do planejamento experimental (20°C e 80°C,
respectivamente). O nimero de Reynolds (Re) para todas as condi¢fes experimentais
utilizadas ficou na faixa de 14 a 50.

As Figuras 4 e 5 apresentam 0s valores experimentais e os valores calculados a
partir do modelo cinético ajustado. O modelo cinético descreveu adequadamente 0s
resultados experimentais de extracdo de 6leo de sementes de kiwi com propano
comprimido nas diferentes condi¢fes, como pode se observar nas Figuras, e também

pelos baixos valores dos desvios absolutos (%DA) apresentado na Tabela 6. Observou-
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se que todas as condigdes avaliadas apresentaram taxas iniciais de extracdo elevadas e
que o rendimento maximo de extracdo foi atingido em aproximadamente 100 minutos.
A influéncia da temperatura na cinética da extracdo pode ser observada na Figura

4, para dois valores diferentes de pressao constante.
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FIGURA 4 — INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA EXTRAGCAO DE OLEO DE SEMENTE DE
KIWI COM PROPANO COMPRIMIDO: (A) PRESSAO DE 6 MPa (B) PRESSAO DE 10 MPa
Dados experimentais (simbolos) modelo cinético (linhas)

A temperatura tem uma influéncia levemente mais pronunciada a 6,0 MPa se
comparada a pressédo de 10,0 MPa. Na pressdo menor, a extragcdo a 20 °C apresentou

uma taxa inicial de extragcdo mais elevada e um maior rendimento. Isso pode ser
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explicado pela maior densidade do propano nestas condigdes, se comparar com a
densidade do propano na mesma pressdo a 80 °C. A 10,0 MPa os resultados foram
similares nas duas temperaturas (20 °C e 80 °C) e os efeitos de pressdo parecem
sobressair as variagdes de temperatura e densidade. Para esta comparacdo a densidade
do propano variou de 410,11 a 521,29 Kg/m*® como apresentado na Tabela 6.

A Figura 5 apresenta o efeito da variagdo de pressdo na extracdo de Oleo de
sementes de Kiwi. Variando a pressdo a 20°C (Figura 5A), as curvas de extracao
apresentaram comportamentos muito similares mostrando que a pressdo e até mesmo a
densidade do propano comprimido (503,31; 513,03 e 521,29 kg/m® a 2,0; 6,0 e 10,0
MPa respectivamente) ndo exercem efeitos significativos nas cinéticas das extragdes.
Mesmo a pressdo minima aplicada foi suficiente para se atingir uma taxa inicial de
extracdo elevada e quase todo o conteudo do 6leo foi extraido em poucos minutos. Por
outro lado, na temperatura maxima (80 °C) a taxa inicial de extracdo foi afetada pelas
variacdes de densidade do sistema (de 410,11 a 435,20 kg/m3) como mostra a Figura
5B. A curva de extracdo a 50 °C e 8,0 MPa é também apresentada na Figura 5B. A
densidade do propano comprimido nesta condicéo é 475,54 kg/m® (Tabela 6), um valor
levemente superior que os valores das densidades das outras duas condicoes
apresentadas nesta Figura.

A Figura 6 apresenta um diagrama de pressdo versus densidade para o propano
puro, considerando as isotermas investigadas neste trabalho. Como esperado, a
densidade do propano varia pouco com a variagdo da temperatura e da presséo durante
0 processo de extracdo. Isto significa que uma variacao relativamente pequena destas
varidveis durante a extracdo ndo afeta a eficiéncia do processo. A mesma observacdo
pode ser considerada para extracdo de outros tipos de 6leos de sementes com propano.

Considerando o processo de extracdo de uma maneira geral, a maior parte da
recuperacgdo de Oleo aconteceu nos primeiros 30 minutos de extracdo e, neste periodo,
o0 comportamento foi praticamente linear. Este comportamento pode ser em parte
explicado pela morfologia da semente de kiwi que permite, quando moida, um facil
acesso do solvente de extracdo ao 6leo, favorecendo tanto a transferéncia de massa
quanto a solubilidade. A Figura 7 mostra imagens de micrografia da semente de kiwi
utilizando microscopio eletrénico de varredura (MEV). Observa-se que a casca da
semente de Kiwi inteira (Figura 7A) possui uma superficie completamente lisa, sem

porosidade. A imagem da semente cortada ao meio (Figura 7B) mostra que seu interior
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é formado por pequenas cavidades, lembrando a estrutura interna de uma colméia de

abelhas, onde o 6leo fica armazenado.

0,35

Rendimento de Extracéo (g 6leo /g sem)

0,05 |

0,00

(A)

(20°C; 2,0 MPa)
O (20°C: 6,0 MPa)
© (20°C; 10,0 MPa)

40

60

80

tempo (min)

100 120 140

160

0,35

0,30

0,25

0,20

0,15

0,10

Rendimento de extragdo (g 6leo /g sem)

0,05

(B)

A (80°C; 6,0 MPa)
® (80°C; 10,0 MPa)
4 (50°C; 8,0 MPa)

0,00

40

60

80

tempo (min)

100 120 140

160

FIGURA 5 — INFLUENCIA DA PRESSAO NA EXTRACAO DE OLEO DE SEMENTES DE KIWI
COM PROPANO COMPRIMIDO Dados experimentais (simbolos) modelo cinético (linhas)



54

Quando a estrutura € rompida durante o processo de moagem o oOleo fica
prontamente disponivel podendo ser facilmente extraido por qualquer solvente
compativel. Essas caracteristicas justificam as elevadas taxas de extracdo obtidas
quando se utiliza propano comprimido com sementes de kiwi moidas. Segundo
SOVOVA, (2012) o fato da matriz vegetal ndo afetar as taxas iniciais de extragio de
6leos de sementes também pode estar relacionado com a ocorréncia de alto contetdo

de 6leo em sementes.
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FIGURA 6: DIAGRAMA DENSIDADE-PRESSAO PARA O PROPANO PURO - VALORES
CONSULTADOS DE LINSTROM E MALLARD, 2011
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FIGURA 7: IMAGEM DE MICROSCOPIA DE VARREDURA ELETRONICA DA SEMENTE DE
KIWI: (A) SUPERFICIE DA SEMENTE INTEIRA (B) ESTRUTURA INTERNA DA SEMENTE

Neste estudo também foi avaliada a extracdo do 6leo de sementes de kiwi com as
sementes inteiras, utilizando Soxhlet com n-hexano e propano comprimido. Em todas
as extracdes ndo houve obtencdo de quantidade significativa de 6leo. Esses resultados
mostram a importancia do papel da casca da semente do kiwi na limitacdo da
transferéncia de massa do sistema, tornando necessaria a etapa de moagem das

sementes para assegurar um maximo rendimento na obtencao deste 6leo.

4.3 EXTRACAO ASSISTIDA POR ULTRASSOM COM ETANOL

Para as extracfes de Oleo de sementes de kiwi assistidas por ultrassom com
etanol, inicialmente investigou-se a razdo semente/etanol (em termos de porcentual
massico) que resultasse na obtencdo de um maximo rendimento de extracdo do Gleo.
Os experimentos foram realizados nas condic¢des de temperatura fixa de 60°C e tempo
de extragéo fixo em 30 minutos, variando a poténcia ultrassénica em dois valores: 0%
Pot US (sem ultrassom) e 99%PotUS (porcentual da poténcia nominal do banho
ultrassénico de 163 W). Os resultados (Figura 8) mostraram que, nas condi¢Oes
avaliadas, os melhores valores de rendimento de extracdo foram obtidos nos
experimentos com razdo semente/etanol inferiores a 5%. O rendimento de extragio
diminuiu com o aumento da razdo semente/etanol, possivelmente pela saturacdo de
6leo na fase do solvente, devido a limitac&o de solubilidade do 6leo em etanol.

A partir deste resultado, a razdo semente/etanol de 5% (porcentual massico) foi
utilizada no planejamento experimental deste trabalho nas extracGes assistidas por

ultrassom em etanol, afim de se obter elevados rendimentos.
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FIGURA 8: EFEITO DA RAZAO SEMENTES DE KIWI/ETANOL SOBRE O RENDIMENTO DE
EXTRACAO A 60°C E TEMPO TOTAL DE 30 MINUTOS DE EXTRAGCAO

Foram avaliados os efeitos da temperatura e poténcia ultrassonica (%Pot US)
também em termos de rendimento de extracdo, com tempo total de extracdo fixo em 30
minutos. Os dados experimentais obtidos a partir das condi¢cdes do planejamento
experimental sdo mostrados na Tabela 7.

TABELA 7: RENDIMENTOS OBTIDOS NAS UAE COM ETANOL COM TEMPO DE EXTRAGCAO
DE 30 MINUTOS

Porcentual da poténcia

Temperatura (°C) ultrassonica” Rendimento %"
(%PotUS)
20 49 19,51
60 49 24,56
20 99 19,22
60 99 33,55
40*** 74 23,14 £ 1,92

* Relativo a poténcia ultrassdnica nominal (163 W)
** Massa de 6leo obtido por massa de semente seca adicionada ao vial
*** ponto Central

A andlise estatistica indica que, pelo diagrama de Paretto (Figura 9), apenas a
temperatura mostrou um efeito significativo sobre os rendimentos de extragdo. Espera
se que o aumento da temperatura deve aumentar a solubilidade e as difusividades
(ZHANG et al., 2008). O estudo de ZHANG et al. (2008) mostrou a temperatura como
principal fator na extragdo assistida por ultrassom de 6leo de améndoas (Prunus
amygdalus).

Observa-se que na temperatura mais elevada do planejamento experimental (60°C)

aliada a maior poténcia ultrassénica (99% Pot US) obteve um rendimento maximo de
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extragdo de 33,55%. Nas temperaturas mais baixas ndo se observou a influéncia da

poténcia ultrassonica sobre os rendimentos de extracdo, e 0 maior rendimento obtido

foi 19,51%.
(1)Temperatura (°C) // 5,05

L2 2,42

(2)Poténcia US (%) 2,27

p=0,05
Estimativa dos Efeitos das Variaveis (Valores absolutos)

FIGURA 9: DIAGRAMA DE PARETO DOS EFEITOS DAS VARIAVEIS DO PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL 22 DAS EXTRAGOES ASSISTIDAS POR ULTRASSOM

O rendimento maximo de extracdo de 33,55% foi similar aos rendimentos de
extragdo obtidos utilizando Soxhlet com n-hexano (33,52+1,02%) e com etanol
(31,50+0,37%). E importante observar que, em relacdo ao Soxhlet, este processo

permitiu uma reducdo consideravel do tempo de extracao.

TABELA 8: PARAMETROS AJUSTADOS PARA O MODELO CINETICO DE SEGUNDA ORDEM NAS
DIFERENTES TEMPERATURAS E POTENCIAS ULTRASSONICAS (USP%)

Ce k

T(C) USP% (kg oleo.kg sem-1.L-1) (kg sem.L.kg oil-1.min-1) rmsd R’
20 49 5,85 0,21 0,34 0,9686
99 7,14 0,19 0,49 0,9535
40 0 7,31 0,24 0,34 0,9776
74 8,23 0,25 0,64 0,9391
60 0 7,03 0,29 0,16 0,9752
49 7,63 0,29 0,30 0,9839
99 9,51 0,31 0,61 0,9564

A Figura 10 mostra os valores experimentais e os calculados utilizando o modelo
cinético em cada condicdo experimental avaliada. Os parametros do modelo estdo
representados na Tabela 8. O modelo cinético se mostrou capaz de reproduzir os
resultados experimentais de rendimentos de extragdo assistida por ultrassom de
sementes de kiwi utilizando etanol como solvente nas diferentes condigdes, como pode

ser observado nesta Figura. As curvas cinéticas apresentaram comportamentos
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semelhantes nas etapas iniciais de extracdo, em todas as condicOes, apresentando taxas
iniciais de transferéncia de massa elevadas, quando o solvente de extracdo ainda
“puro” entra em contato com a regido da superficie da semente solida numa condigédo
de elevado gradiente de concentracéo do extrato na fase fluida. Estudos mostraram um
maior efeito da poténcia ultrassénica nos rendimentos de extragdo de 0leos vegetais
nos primeiros 20-30 minutos da extracdo (GOULA, 2012; ZHANG et al., 2008),
quando observou-se que as ondas ultrassénicas afetam a transferéncia de massa
principalmente no estagio da penetracdo do solvente na matriz sélida.

Num préximo estagio, a taxa de extracdo diminui.. Isto pode ser observado apds
os primeros 10 minutos, e o rendimento ndo muda consideravelmente entre todas as
condicdes experimentais, exceto na extracdo conduzida a 60°C e 99% Pot US, onde se
observa um aumento continuo do rendimento de extracdo atingindo, apds 60 minutos,
0 rendimento méximo. Provalmente, a temperatura méaxima associada a poténcia
ultrassénica méxima contribuiu para a miscibilidade do 6leo no etanol, facilitando a
extracdo. Nas baixas temperaturas, o rendimento maximo ndo foi alcancado,
provavelmente devido a dificuldade de dessorcdo do 6leo e de transferéncia de massa
ou & miscibilidade reduzida do 6leo em etanol nestas condi¢Bes, mesmo com a
utilizac&o da poténcia ultrassonica.

Embora ndo tenha apresentado os maoires rendimentos, a extracdo etanolica
assistida por ultrassom se mostrou uma boa alternativa de obtencdo de Oleo de
sementes de kiwi por ser um processo simples, barato, de facil manuseio, com taxas de
extracdo elevadas e tempos totais de extracdo relativamente inferiores, além das
vantagens do uso do etanol como solvente de extracao.

Neste estudo também foi avaliado o rendimento de extracdo assistida por
ultrassom com etanol das sementes inteiras. Apos 60 minutos de extragdo, conduzida a
40°C e 74% Pot US (ponto central do planejamento experimental) foi obtido um
rendimento de apenas 1,3%. Assim, da mesma forma que as extragdes com propano
comprimido e Soxhlet, é fundamental a moagem das sementes para este método. A
moagem permite a liberacdo completa do 6leo armazenado no interior da semente,
tornando disponivel a sua extracdo com qualquer solvente compativel, justificando as

altas taxas também para a extracéo assistida por ultrassom com etanol.
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FIGURA 10: DADOS EXPERIMENTAIS E MODELAGEM CINETICA DAS CURVAS DE
EXTRACAO DE OLEO DE SEMENTE DE KIWI UTILIZANDO EXTRACAO ASSISTIDA POR
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(% Pot US).
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4.4 PERFIL DE ACIDOS GRAXOS, LIPIDIOS TOTAIS E TEOR DE TOCOFEROIS

Os perfis de é&cidos graxos obtidos neste estudo também se mostratram
semelhantes, independente do método de extracdo utilizado (Tabela 9). Estudos
anteriores mostram que mudancas nas condicGes de extracdo e diferentes tipos de
solventes ndo alteram significativamente a composicdo de acidos graxos dos extratos
(ILLES et al., 2000; HAMDAN et al., 2008; PEDERSSETI et al., 2011; MYUNG-
HEE et al., 2013).

TABELA 9: COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS (% MASSICO DOS ACIDOS GRAXOS
TOTAIS) E TEOR TOTAL DE LIPIDIOS DE OLEO DE SEMENTE DE KIWI EXTRAIDO POR
DIFERENTES METODOS

Médias sobrescritas com as mesmas letras, ha mesma coluna sdo estatisticamente iguais pelo teste de
Tukey (p>0.05).

Tipo de Extracdo  C18:3n3 C18:3n6 C18:2n6c C18:1n9c C18:00 C16:0 T'c-);gl'g'(‘;/so )
Sementes de Kiwi 33,69+0,55
Soxhlet (n-hexano) ~ 64,63°  0,35° 12,49° 14,17°  3,20* 4,90° 98,50%+ 0,56
Etanol/Ultrassom  63,20° - 1327*%  1475°  331* 529° 91,39% 1,75
Propano comprimido 63,40 0,36 13,51% 14,42° 3,34 524* 9576°+ 1,39

Desvio Padréo 1,31 0,02 0,02 0,96 0,07 0,08

A Tabela 10 apresenta perfis de acidos graxos obtidos na literatura para 6leo de
sementes de kiwi e dleo de sementes de diversas frutas (HOED et al., 2009) e para
6leo de sementes de linhaca (ZHANG et al., 2008). Observa-se que no estudo de
HOED et al., 2009 o acido linoleico (C18:2n6) foi o &cido graxo predominante em
todos os Oleos de sementes analisados exceto para 0 6leo de sementes de Kiwi, que
apresentou apenas 17,55% deste 6leo. O &acido linolénico (C18:3n3) foi o acido graxo
predominante no éleo de sementes de kiwi com 58,4%. Esse valor é comparavel ao
valor obtido neste estudo. O perfil de acidos graxos para 6leo de sementes de linhaca
obtido na literatura foi bastante similar aos perfis obtidos para 6leo de sementes de
quiui, apresentando um valor de 56, 006% de acido linolénico (ZHANG et al., 2008).
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TABELA 10: PERFIS DE ACIDOS GRAXOS DE OLEOS DE SEMENTES OBTIDOS NA
LITERATURA

C18:3n3  C18:2n6  C18:1c C16:0 C18:0 C20:0 C14:0 C12:0

Sementes de Kiwi * 58,4 17,55 14,60 5,96 3,09 0,34 0,03 0,02
Sementes de outras 176a 37,68 a 10,87 a 243 a 0,90a 0,25 - 0,05a 0a0,14
frutas** 36,48 61,22 25,30 5,60 2,18 0,71 0,09
Sementes de 56,006 15,83 16,91 5,529 3,267 0,216 0,038 -
linhaca***

*HOED et al., 2009

**HOED et al., 2009 — 6leos de sementes de amora preta, mirtilo, oxicoco, framboesa vermelha
e morango

***ZHANG et al, 2008

O teor total de lipidios das sementes de kiwi foi de 33,69+0,55%. O teor total de
lipidios nas diferentes amostras de 6leo extraido pelos diferentes métodos estudados
neste trabalho apresentaram pequenas diferencas como mostra a Tabela 9. Tanto a
extracdo com Soxhlet tradicional quanto a extragdo com propano comprimido

fornecem um éleo mais rico em lipidios se comparado ao 6leo obtido por UAE.

TABELA 11- DISTRIBUI(;AO DE a,y E3 TOCOFEROL E TEOR TOTAL DE TOCOFEROL DO
OLEO DA SEMENTE DE KIWI.
*Qs dados correspondem a média da triplicata da anélise + desvio padréo.

. . a tocoferol y tocoferol 6 tocoferol Tocoferol total
Tipo de Extracdo L L L L
(mg.100 g™) (mg.100g™) (mg.1009™) (mg.100g™)
Propano comprimido 1,68 + 0,08 5,95+ 0,14 4,85+ 0,07 12,48 +£0,39"
Etanol/Ultrassom 1,91+0,13°  7,31+0,19° 5,74 0,03 14,97 £ 0,38

Os resultados das andlises de tocoferdis totais para os extratos obtidos por
extracdo com propano comprimido e por extracdo etanodlica por ultrassom estdo
apresentados na Tabela 11. Os valores totais de tocoferdis sdo comparaveis a valores
obtidos em estudos da literatura. Para 0leo de sementes de dedo de dama (Nigella
spp.), um estudo apontou valores que variaram entre 9,15 mg.100g™ e 24,05 mg.100g"
! O estudo considera o 6leo rico em contetido de tocoferdis (MATTHAUS e OZCAN,
2011). Um estudo de 6leo de sementes de kiwi apresentou valores de 13,77 mg.100g™
e 15,79 mg.100g® (HOED et al., 2011). E importante observar que a literatura
apresenta uma grande variacdo de valores de tocoferois totais obtidos para 6leos de
sementes vegetais.

Observa-se presenca predominante de y tocoferol nas duas amostras analisadas, o

vy tocoferol € considerado o isdmero principal para a atividade antioxidante em 0leos e,



62

junto com o a tocoferol, o isomero mais abundante em alimentos (MATTHAUS e

OZCAN, 2011).

4.5 ANALISE ECONOMICA DA PRODUCAO DE OLEO DE SEMENTES DE KIWI
POR EXTRACAO COM FLUIDO COMPRIMIDO

Os dados econdmicos resultantes para a estimativa de custo de producéo de 6leo
de sementes de kiwi estdo representados na Tabela 12. Os valores de custos e de

fabricacdo considerados nos calculos estdo listados na Tabela 13.

TABELA 12: CUSTOS DE FABRICACAO DE PRODUCAO MENSAL DE OLEO DE SEMENTES
DE KIWI

Custo (R$/més)

Custos Fixos Planta de Extragdo 5.178,38
Estufa com circulagéo de ar 81,93
Cominuidor 8,27
Veiculo 416,67
Juros sobre capital investido 2.634,29
Custos com impostos, seguro e abrigo 1.053,72
Aluguel 5.000,00
Mao de obra 12.312,00
Custos Variaveis Utilidades 2.613,55
Transporte de MP 44.999,96
Matéria-Prima 359.999,64
Recepcéo, secagem e limpeza 135,79
Separacgéo 1.680,00
Embalagem 56.297,87
Propano 1.169,72
Material administrativo 400,00
Telefonia/internet 500,00
Refeitorio 1.680,00
Vale transporte 672,00
Combustivel veiculo 1.000,00
Manutencdo de Equipamentos 263,43
Custo total mensal R$ 498.097,19
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TABELA 13: INFORMAGOES E ESTIMATIVAS UTILIZADAS PARA O CALCULO DE CUSTOS

DE FABRICAGAO DE OLEO DE SEMENTES DE KIWI

Custo da planta de extracdo (R$)"

Transporte da planta de extracfo até a unidade industrial (R$)"

Custo da estufa (R$)"

Custo do Cominuidor (R$)"

Custo do veiculo (R$)™

Aluguel (R$)™

N°de operadores na planta

N° de funcionario comercial

Custo com operadores (U$/hora/operador)”™

Custo com funcionario comercial (R$/més)”"

Preco de energia elétrica (R$/kW) ™

Poténcia da planta de extracio (kW)

Poténcia da estufa (kW) "

Poténcia do Cominuidor (kW) *

Custo com transporte de kiwi (R$/kg de fruto) ™

Massa de kiwi utilizada em uma batelada (kg) ™

Rendimento de semente seca obtida por massa inicial de kiwi (%)~
Massa de sementes processadas em uma batelada (kg) ~

Massa de propano utilizada em uma batelada (kg)™™"

Custo com recepgéo, secagem e limpeza de sementes (R$/kg)
Preco de 4gua (R$/m*)™"

Volume de agua utilizada na etapa de separacdo (litros/kg de fruto)
Volume de enzima utilizada na etapa de separacdo (mL/kg de fruto)™

Custo com material administrativo (R$)™
Custo de embalagem (primaria vidro ambar de 30 mL e secundéria)
(R$/unidade)”

Custo com vale transporte (R$/funcionario/dia)”™"
Custo da alimentacao/dia/funcionario (R$)™"
Custo com combustivel de veiculo (R$/més)™

KkkK

617.638,00
3.768,00
9.831,10

992,00
50.000,00
5.000,00
3
1
4,00
4.800,00
0,488
68
4
11,03
0,15
14.285,70
14
200
570
0,03233
0,842
0,8
8,10E-04
24.000

1,26
8
20
1000

* cotagdo direta com forecedor/dados do fornecedor

**|iteratura

*** astimativa baseada em pesquisa de valores praticados atualmente
**** estimativa baseada nos dados experimentais deste trabalho

O custo de manufatura de 6leo de sementes de kiwi por extracdo com propano

comprimido foi estimado em R$395,32/kg de 6leo (U$125,90/kg de oleo - cotacdo do

dolar considerada de R$3,14).

O custo com a matéria-prima foi o parametro mais influente na estimativa deste

estudo. Em outros estudos de obtencdo de 6leos vegetais com tecnologia supercritica

da literatura, o custo com matéria-prima também foi representativo nos calculos de
viabilidade econdmica (LEAL, 2008, PRADO et al., 2008; VEGGI et al., 2014).
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Um estudo mais detalho do aproveitamento das sementes esgotadas apds o
processo de extracdo para a producdo de farinha, como mencionado anteriormente, é
valido pois podera favorecer a reducdo deste custo. Além disso, como se trata de
aproveitamento de residuo (composto por frutos que seriam destinados ao descarte) o
preco da matéria-prima poderia ser negociado, por exemplo com o comprometimento
de compra de 100% do descarte do produtor, reduzindo consideravelmente o valor de
venda. Uma reducéo de 50% no preco de fornecimento do fruto resultaria em um valor
de custo de manufatura de R$252,46/kg de 6leo (U$80,40/kg de 6leo).

No estudo de VEGGI et al.(2014) os custos dos extratos com tecnologia
supercritical de Cip6 de Sdo Jodo (Pyrostegia venusta) e Ingad (Inga edulis) foram
estimados em U$ 208,7/kg e U$ 353,3/kg, respectivamente. No estudo de LEAL,
(2008) o custo estimado com tecnologia supercritica para extrato de canelinha foi de
U$231,06/kg, U$36,40/kg para extrato de funcho e U$ 606,00/kg para o extrato de
erva doce. Uma pesquisa de preco do produto de 6leo de semente de kiwi na internet
forneceu valores que variaram de U$150,40/kg (Lotioncrafter® a U$ 394,25/kg
(Garden of Wisdom).
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5 CONCLUSOES

Considerando os métodos estudados neste trabalho, para se extrair O0leo de
sementes de Kiwi é necessario que as sementes sejam moidas. Para as extra¢cbes com
fluido comprimido, o propano apresentou um rendimento muito superior ao CO;
supercritico. Os métodos propano comprimido e UAE com etanol mostraram
eficiéncia, apresentando bons resultados de rendimento, com elevadas taxas de
extragdo e tempos totais de extracdo muito inferiores quando comparados as técnicas
de extragdo em Soxhlet. Os extratos obtidos por Soxhlet com n-hexano e propano
comprimido apresentaram maior pureza, com valores de teor total de lipidios acima de
95%. As composicBes quimicas dos extratos obtidos evidenciaram grande potencial de
aplicacdo do Oleo de semente de kiwi para a industria quimica, farmacéutica e de
alimentos. As sementes de Kkiwi contém alto conteudo oleoso e se mostraram
adequadas para a obtencdo do 6leo, podendo ser indicada a utilizacdo deste residuo
para agregar valor a frutos que seriam destinados ao descarte.

Obteve-se elevadas taxas de extracdo nas extracGes de 6leo de sementes de Kiwi
realizadas com propano comprimido em curtos intervalos de tempo. A densidade do
propano comprimido, teve influéncia na cinética do processo de extracdo. Os 0Oleos
extraidos nas diferentes condi¢cBes de temperatura e pressao apresentaram perfis de
acidos graxos similares com 95% de C18:0 (saturados e insaturados) e niveis de acido
linolénico C18:3n3 proximos a 60% do total de acidos graxos. O teor de tocoferois dos
extratos foi de 12,48 + 0,39 mg.100g™.0 modelo cinético uitilzado neste trabalho para
as extragdes com propano comprimido apresentou boa descricdo das curvas
experimentais de extracao.

No processo de extracdo etandlica assistida por ultrassom os valores de
rendimentos obtidos variaram entre 19% e 33%, e apresentaram influéncia
significativa e positiva com a temperatura. A condicdo de temperatura maxima aliada a
méaxima poténcia ultrassdnica aumentou consideravelmente o rendimento de extracao.

Os extratos das diferentes condicdes do planejamento apresentaram perfis de
acidos graxos similares e bastante favoraveis para aplicacdo na inddstria. As amostras
apresentaram teor de tocoferol, com maior ocorréncia de y tocoferol. Comparado com
0s outros métodos de extragdo utilizados neste trabalho, o teor total de lipidios dos

extratos obtidos foi inferior. O modelo cinético aplicado nos dados de extracéo
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assistida por ultrassom com etanol apresentou boa concordéancia entre os valores
experimentais e os previstos pelo modelo.

A analise econdmica da producdo do 6leo de sementes de kiwi com extracdo com
propano comprimido possibilita uma boa idéia de custos da producéo do dleo, ja que
ndo se encontram na literatura trabalhos com andlises de custos do Oleo destas
sementes.

A avaliacdo da atividade microbiologica do 6leo de sementes de kiwi, o efeito do
método de extracdo na estabilidade oxidativa do Oleo e o efeito do tratamento de
moagem (tamanho de particula) e umidade sobre os rendimentos das extracdes ficam
como sugestdes para trabalhos futuros. Para comparagdo, também séo validos estudos
de analise econdmica de obtencdo do dleo de sementes de Kkiwi por métodos
convencionais de extracdo e extracao assistida por ultrassom, assim como propostas de
reducdo de custo com a matéria-prima para a fabricagdo deste 6leo em escala

comercial.
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