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RESUMO

O o6leo de farelo de arroz parboilizado foi obtido com CO; supercritico em diferentes condigGes
de temperatura e pressdo, variando de 25 a 60°C e de 150 a 250 bar, respectivamente. Este
trabalho foi dividido em duas etapas distintas: primeiramente os experimentos foram realizados
em um Unico estagio de separagdo, onde foi selecionada que a condigdo 200 bar e 40°C € a
melhor condigdo de extragdo para se obter 6leo de farelo de arroz com a maior porcentagem em
tocois, na segunda etapa, experimentos foram realizados com dois separadores em série. Foram
variadas as condi¢Ges de temperatura e pressdo no primeiro separador (25 e 40°C e pressdo 100 e
150 bar), mantendo a condig¢do no segundo separador constante, sempre a temperatura de 2°C e a
pressdo de 25bar. Este procedimento levou a precipitagdo do o6leo de farelo de arroz com
diferentes concentragdes de tocdis no primeiro e segundo separadores. Os extratos obtidos foram
analisados por HPLC constatando-se a presenga de tocoferois e tocotriendis. Diferente da maioria
dos oOleos vegetais, o Oleo de farelo de arroz contém quantidades superiores de tocotriendis em
relacdo ao tocoferol, destacando-se o y-tocotrienol. O 6leo de farelo de arroz foi obtido também
por extragdo convencional com hexano. Através da ESC foi possivel, portanto, separar fragdes

enriquecidas de tocoferol/tocotrienol .

iii



ABSTRACT

Rice bran oil was obtained with supercritical CO, in different conditions of temperature and
pressure, varying from 25 to 60°C and from 150 to 250 bar, respectively. This work was divided
in two different parts: first, the experiments were performed with one separating devise and the
selected condition was 200 bar and 40°C in order to obtain the rice bran oil with high content in
tocols. In the second groups of experiments, two separating units in series were used. For this
group, the conditions of temperature and pressure were controlled in the first separator (25°C and
40°C, 100 bar and 150 bar). The second separator was maintained at 2°C and 25 bar. This
procedure lead to rice bran oil precipitation with different concentration of tocols in the two
separators. The rice bran oil extracts were analyzed by HPLC that detected the presence of
tocopherols and tocotrienols. Differently from the most vegetable oils the rice bran oil present
superior amount of tocotrienols, related to the amount of tocopherols, mainly y-tocotrienol. The
rice bran oil was also obtained by organic extraction with hexane. The SFE allow the separation

of enriched fractions in tocopherols/tocotrienols.
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1 INTRODUCAO

A produgdo de alimentos sempre foi uma preocupagdo mundial e nos ultimos anos esta
preocupagdo tem se acentuado, incluindo neste contexto uma busca incessante por alimentos
saudaveis e naturais.

Novos produtos surgem no mercado a cada dia e o consumidor cada vez mais exigente,
busca produtos elaborados que contenham uma composigdo balanceada assim como, alimentos
enriquecidos com nutrientes essenciais a saude.

Estudos tém revelado que além do enfoque sobre as propriedades fisico-quimicas, valor
nutricional, melhoramento no sabor e na cor dos alimentos, existem principalmente pesquisas
sobre os componentes que exercem agao biologica nos alimentos, com o objetivo de prevenir
doencgas e promover a saude.

Pesquisas também tém mostrado uma preocupagdo crescente em prolongar a vida util dos
alimentos, mantendo suas caracteristicas naturais utilizando compostos ndo toéxicos que
contribuam para o seu enriquecimento em componentes essenciais.

Durante a produgio, processamento, distribuigdo e armazenamento € inevitavel a
deteriorag@o dos alimentos, devido a inimeros fatores, como o tempo de estocagem, luz, calor e
outros que provocam reagdes das mais simples as mais complexas, tornando os alimentos
improprios para o consumo. Dai a necessidade do uso de componentes que evitem as alteragoes
nos alimentos, prolongando sua vida util, mantendo suas caracteristicas naturais e até
enriquecendo sua composigio.

A deterioragdo oxidativa dos Oleos e gorduras em alimentos € responsavel pelo sabor e
odor rangoso, como conseqiiéncia diminui a protegdo e a qualidade nutricional, causada pela
formagdo de compostos secundarios, potencialmente toxicos. A adi¢do de antioxidantes €
necessaria para preservar o odor, a cor e evitar a destrui¢do das vitaminas (MOURE et al., 2001).

Dentre as substdncias aprovadas como antioxidantes para alimentos o BHA (Butil
Hidrokianisol ) e o BHT ( Butil Hidroxitolueno) estdo entre as de uso mais amplo em inimeros
produtos gordurosos, apresentando boa resisténcia a processos de forneamento, mas inadequado a
fritura. O TBHQ (Terc-butil hidroquinona) é efetivo na estabilizacdo de oOleos altamente
insaturados e eficiente se submetido a fritura (DURAN, 1993; DORKO, 1994).



Os tocoferdis ocorrem naturalmente nos tecidos das plantas principalmente em nozes,
sementes, frutas e vegetais e exibem vitamina E de atividade antioxidante. Os tocoferéis e os
tocotriendis apresentam os isomeros, o, 3, Y € & respectivamente. Sdo insoliveis em agua e sdo
considerados os mais importantes antioxidantes lipossoluveis. Sdo usados em um grande numero
de produtos alimenticios, incluindo, carnes, paes, 6leos e gorduras (ADEGOKE et al., 1998).

O alto custo de manufatura e a baixa eficiéncia dos antioxidante naturais, junto com a
crescente consciéncia do consumidor com respeito a seguranga dos aditivos alimentares,
despertou a necessidade de identificar alternativas naturais e fontes seguras de antioxidantes
alimentares (WANASUNDARA, 1998).

Sabe-se que as especiarias, ervas, frutas, vegetais e cereais sdo fontes de antioxidantes. As
cascas e os farelos resultantes do processamento de determinados alimentos podem apresentar
mais atividade antioxidantes que a propria matéria-prima (ORTHOEFER, 1996)

Os oleos vegetais sdo constituidos principalmente de trigliceridios (95 a 98%) e de uma
complexa mistura de componentes menores (2 a 5%). A maioria dos grupos dos menores
constituintes presentes nos Oleos vegetais sdo alcoois, tocoferdis, tocotriendis, componente
fenolicos, pigmentos, fosfolipidios e outros (LLOYD et al., 2000).

Para avaliarmos o processamento do arroz e suas implicagdes € normal em dividi-lo em:
casca - farelo - grdo, sendo que as cascas podem ser utilizadas como combustivel, protegido de
solos, abrasivos; o farelo pode ser utilizado na produg@o de 6leo comestivel e para ragdo animal e
o grdo € a parte consumida com alimento.

O farelo de arroz ¢ um subproduto do polimento do arroz descascado para produzir arroz
branco, representa cerca de 8% do beneficiamento do arroz, sendo uma das partes mais nutritivas
do grdo. A utilizagdo do farelo é limitada pela rapida deterioragdo, levando a perdas de
componentes alimenticios, como as vitaminas, tornando-o impréprio para o consumo. Por isso €
necessario um tratamento térmico para sua conservagao.

O farelo de arroz contém grandes quantidades de antioxidantes, incluindo tocoferois,
tocotriendis e orizanol. Os componentes antioxidantes no farelo de arroz e no 6leo de farelo de
arroz tém demonstrado beneficios para saide, bem como, caracteristicas antioxidantes para
prevenir a estabilidade dos alimentos na estocagem. Farelo de arroz € avaliado como uma fonte
potencial com alto valor antioxidante que pode ser usada como aditivo em alimentos, produtos

farmacéuticos e cosméticos (KIM et al., 1999).



O 6leo de farelo de arroz € benéfico a saude, pois contém altos teores de acidos graxos
poliinsaturados, sendo os principais componentes acido palmitico, acido oléico, acido linoléico,
acido estearico e esqualeno sendo sua fragdo insaponificaveis de 4,2%. Esta porcentagem ¢
grande se comparada com a maioria dos grdos e contém principalmente componentes
antioxidantes de ocorréncia natural como tocoferdis, tocotrienodis, orizanol entre outros.

A separagdo e fracionamento de 6leos comestiveis, usados na alimenta¢do e na indistria
farmacéutica usando solventes naturais tem crescido. A busca por 6leos com alta qualidade tem
levado os pesquisadores a encontrar técnicas seguras para extracdo de componentes desejados e
ao mesmo tempo, reduzindo a degradagdo térmica e a contamina¢do com solventes. Um grande
interesse tem sido demonstrado no desenvolvimento de processos com fluidos supercriticos em
industrias de oleos e gorduras (BRADY & SHAIKH, 1999)

A proposta de utilizagdo do farelo de arroz, € uma alternativa para proporcionar um
destino mais nobre a este valioso residuo industrial de baixo custo, como fonte de antioxidante

natural, além de incentivar a aplicagdo da extragdo supercritica como tecnologia limpa.

Os objetivos deste trabalho foram:

1 - Determinar as melhores condicdes de temperatura e pressiio, através da extracio com
CO; supercritico e subcritico, para extrair éleo do farelo de arroz parboilizado, rico em
tocoferéis e/ou tocotriendis;

2 - Selecionar as melhores condi¢des de temperatura e pressdo, através da extracio com
CO; supercritico e subcritico com dois separadores em série, para separar fracdes

enriquecidas de tocoferdis e/ou tocotriendis do éleo de farelo de arroz parboilizado.

Este trabalho esta estruturado em capitulos. No capitulo 2 esta apresentada uma revisdo
bibliografica tratando de informag3es referentes ao arroz, farelo de arroz e seu o6leo além de
métodos para extragdo de Oleos vegetais (convencionais e extragdo supercritica). Também nesse
capitulo encontram-se informagdes fundamentais sobre a solubilidade de componentes orgéanicos
em CO; em diferentes condi¢des de temperatura e pressdo, além de uma pesquisa sobre usos e
fontes de antioxidantes. O capitulo 3, referente a material e métodos, descreve os detalhes dos

experimentos de extragdo executados e das analises de caracterizagdo do farelo de arroz



parboilizado e do 6leo extraido. No capitulo 4 estdo apresentados os resultados e as discussdes
referentes aos experimentos realizados. A conclusdo esta apresentada no capitulo 5, assim como,
as consideragdes finais quanto a viabilidade de obteng@o de fragdes enriquecidas de tocoferdis

e/ou tocotriendis através da extragdo supercritica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Arroz

O arroz (Oryza sativa L.) é uma espécie semi-aquatica que pode se desenvolver em clima
tropical e semitropical. Ela é cultivada ha mais de 7000 anos em algumas regides da Asia Sul
Oriental, sendo o principal alimento de mais de metade da populagdo mundial (WEBERLING,
1986; GUIA RURAL PLANTAR, 1991). Estima-se que a produgdo mundial de arroz em 2000
ultrapassou as 600 milhdes de toneladas. Na Tabela 2.1 destacam-se alguns grandes produtores
de arroz no mundo, nas safras de 1996/1997; 1997/1998; 1998/1999; 1999/2000, sendo a China o

maior produtor mundial.

Tabela 2.1 Maiores produtores mundiais de arroz (milhdes de toneladas)

Pais 1996/1997 1997/1998  1998/1999 1999/2000
China 195,10 200,70 198,70 201,40
India 121,98 123,82 129,10 129,76
Indonésia 49,98 4923 50,79 50,79
Blangladesh 2127 28,93 30,46 30,75
Tailandia 20,70 23,50 16,03 17,01
Japdo 15,51 15,34 11,20 11,47
Brasil 9,50 8,55 11,37 10,88

Fonte: Grain — World Markets and Trade, USDA . Maio/2000

Para cada regido, sdo indicados diferentes cultivares de arroz, o que depende das
caracteristicas climaticas, do tipo de solo, enfim das especificidades regionais. Para a regido Sul
do Brasil sio recomendados as cultivares EPAGRI 108 ¢ EPAGRI 109, devido a maior
produtividade média por hectare e adaptagdo climatica a regido (EPAGRI, 1998).

O grio de arroz maduro € constituido por varias estruturas, que por sua vez, sdo formadas
por diferentes tipos de células. A casca € a camada mais externa que reveste grdo de arroz. Entre
o grdo e a casca esta o farelo.

O arroz para ser consumido deve ser submetido ao beneficiamento, que corresponde a

retirada das cascas e eventualmente do polimento dos gréos.
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Resultando do beneficiamento trés produtos distintos: o arroz polido ou parboilizado, o
farelo de arroz e as cascas. As cascas e o farelo correspondem a 25% do peso total do grdo, sendo
que ao farelo cabe aproximadamente 8%. As cascas podem ser utilizadas como combustivel e o
farelo além da utilizagdo como ragdo animal pode apresentar inimeras aplicagdes, ainda sendo
estudadas. O farelo do arroz esta disponivel ao uso para finalidades variadas, apos o
beneficiamento dos gréos.

O processo de beneficiamento do arroz branco segue as etapas conforme Figura 2.1, sendo

que o beneficiamento do arroz parboilizado inclui o tratamento térmico, gelatinizagdo e secagem.

Recebimento

v

Secagem
v
Armazenamento > Tratamento térmico
i Gelatinizag@o
Descascamento *
l l | Secagem
Polimento
Selegdo
Armazenamento

Figura 2.1 Fluxograma do beneficiamento do arroz (ICTA, 2001)

No beneficiamento do arroz parboilizado incluem trés etapas:
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1-Tratamento térmico: trata-se do intumescimento dos graos em um banho a 65°C por 7

horas (atingem umidade de aproximadamente 32%);

2-Gelatinizagdo: pode ser realizada em estufas rotativas ou autoclaves. Com autoclave o

arroz fica exposto por, no maximo, 15 minutos a temperatura maxima de 110°C, com o

objetivo de “soldagem” dos gréos, responsavel pela diminui¢do dos graos quebrados no

produto final.

3-A secagem dos graos antes do descascamento(ICTA, 2001).

Em fungdo dos diferentes beneficiamentos do arroz, os produtos resultantes, o arroz
polido, o arroz parboilizado, bem como, seus respectivos farelos, apresentam caracteristicas
diferentes.Santa Catarina é o terceiro estado em produgéo agricola de arroz no pais e o primeiro
em producio de arroz parboilizado (SINDARROZ, 2001; ICEPA, 2000).

2.2 Farelo de arroz

A maior dificuldade no aproveitamento do farelo de arroz tem sido a forma de
conservagdo, pois sua degradacdo é muita rapida, necessitando de estabilizagdo imediatamente
apos sua produgdo.

O farelo de arroz proveniente do beneficiamento do arroz parboilizado ja esta estabilizado
termicamente pelo préprio processo, € portanto mais estavel e contém mais lipidios que o farelo
resultante do beneficiamento do arroz polido. Na Tabela 2.2 estd apresentada a composi¢do

centesimal dos farelos de arroz polido e parboilizado.

Tabela 2.2 Composigdo centesimal do farelo de arroz

Farelo Umidade  Proteina Lipidios  Carboidratos Cinzas
Polido 9,96 11,49 17,42 53,53 7,77
Parboilizado 7,96 12,51 24,36 46,51 8,45

Fonte: Silva, 2001

O farelo de arroz é considerado uma excelente fonte de vitaminas, altamente nutritivo,

rico em lipidios, sais minerais e outros nutrientes. E um subproduto resultante do beneficiamento
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do arroz que pode conter de 12 a 25% de 6leo dependendo da qualidade do farelo e grau de
polimento do grio, sendo a parte do arroz mais rica em gordura (MORETO & FETT,1998).

O farelo de arroz ¢ utilizado como produto alimenticio nos EUA, direta ou indiretamente
ha mais de uma década, de diversas formas: estabilizado, como alimento funcional; estabilizado
fracionado (desengordurado), na extragdo de Oleo comestivel, para extragdo de compostos
antioxidantes; e isolados protéicos (CARROL, 1990; MCCASKILL & ZHANG, 1990, NUTRI-
RICE,1999; RICEPAG, 1999). No Brasil, seu principal uso é como matéria-prima de baixo valor
comercial, em ragdes para aves e suinos ( BORIN, 1988; CARRION & LOPES, 1989; SOUZA &
LOPES, 1995) ou para extra¢do de 6leo. Recentemente este produto vem sendo utilizado como
ingrediente da multimistura, uma farinha composta por varios residuos ou componentes de baixo
custo, utilizada em creches da rede municipal e estadual em varios estados brasileiros, geralmente
sem nenhum controle de seguranga alimentar (MADRUGA & CAMARA, 2000,
MULTIMISTURA, 2002).

O odleo de farelo de arroz contém mais lipidios insaponificaveis que outras fontes vegetais
(ORTHOEFER, 1996). Além disto o farelo de arroz é visto como uma fonte potencial de
antioxidantes de alto valor agregado, para uso como aditivos em alimentos, produtos
farmacéuticos e cosméticos (LLOYD et al., 2000).

A extragdo do oleo de farelo de arroz ¢ atualmente um processo muito difundido e
economicamente importante na recuperagdo dos componentes do farelo. Recentemente tem sido
revelado que os acidos graxos poliisaturados sdo efetivos na diminuigdo dos niveis de lipidios e

colesterol do sangue, prevenindo doengas (KIM et al., 1999).

2.3 Oleos vegetais

Os oOleos vegetais sdo constituidos principalmente de triglicerideos (95-98%) e uma
mistura complexa de componentes menores (2—5%) de uma vasta série de compostos quimicos.
Os menores componentes apresentam uma ampla composi¢do qualitativa e quantitativa,
dependendo da espécie vegetal de que foram obtidos. Entretanto em uma mesma espécie o
contetdo e a composi¢do destes componentes menores pode variar devido as condi¢Ges

climaticas e agronomicas, qualidade da matéria-prima, método de extragdo e procedimentos para
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o refino. Finalmente, durante a estocagem do 6leo, a hidrolise, esterificagdo e oxidagdo também
originam variagdes nos componentes menores. Os principais grupos dos menores componentes
presentes nos 6leos vegetais sdo: hidrocarbonetos, ceras, alcoois, compostos fenolicos volateis,
fosfolipidios, pigmentos, tocoferois, tocotriendis, e acidos triterpénicos (CERT et al., 2000).

A Tabela 2.3 apresenta a fragdo insaponificavel de alguns 6leos vegetais mais comuns.

Tabela 2.3 Fragdo insaponificavel de 6leos vegetais

Oleo Vegetal  Insaponificavel (%)

Amendoim 0,4
Palma 0,4
Algodao 0,6
Soja 0,7
Colza 0,9
Farelo de arroz 4.2

Fonte Moreto & Fett, 1998
Os dleos vegetais sdo obtidos principalmente de sementes oleaginosas, da polpa de alguns
frutos e germe de cereais.

Na Tabela 2.4 esta apresentado o conteudo em oOleo de fontes oleaginosas.

Tabela 2.4 Conteudo de 6leo de fontes oleaginosas

Material oleaginoso Contetdo 6leo(%)

Gergelim 50-55
Polpa de palma 45-50
Carogo de palma 45-50
Amendoim 45-50
Colza 40-45
Girassol 35-45
Oliva 25-30
Farelo de arroz 20-30
Soja 18-20

Fonte Moreto & Fett, 1998
A maioria dos 6leos vegetais sdo produzidas por destilagdo e extragdo por solvente. No
caso da extragdo por solvente, existe a dificuldade de separar o solvente do 6leo extraido e o risco
do solvente permanecer no 6leo, embora este método tenha o mérito da obtengdo de grandes

quantidades de 6leo. Quando os 6leos sdo extraidos por extragdo supercritica, ndo existe risco de
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contaminagdo com solvente, termolabilidade, alteragdo quimica, as quais ocorrem com extra¢do

com solvente ou destilagdo (KIM et al., 1999).

2.3.1 Oleo de farelo de arroz

O 6leo de farelo de arroz é muito popular na india e no Japéo, principalmente como fonte
de 6leo comestivel, entretanto espera-se que o consumo deste 6leo aumente devido ao seu
potencial como nutracéutico /alimento funcional (BRADY & SHAIKH, 1999). No Brasil este
o6leo € pouco consumido.

O odleo de farelo de arroz contém de 3 a 5% de lipidios insaponificaveis, esta fragdo
contém um complexo unico de componentes antioxidantes de ocorréncia natural, os tocoferois,
tocotriendis e oryzanol, grupo de componentes que tem recebido muita atengdo. (LLOYD et al,,
2000). Ambos, tocoferdis e tocotriendis possuem atividade antioxidante. Aproximadamente 1%
da fragdo insaponificavel do 6leo de farelo de arroz é composta por tocoferol e aproximadamente
1,7% da fragdo insaponificavel do o6leo de farelo de arroz é composta por tocotrienol
(DECKERE & KORVER, 1996).

A composi¢do tipica em acidos graxos do oleo de farelo de arroz contém o acido
palmitico, acido linoleico, acido linolénico, acido oléico, acido estearico e acido miristico A
porcentagem dos acidos graxos presentes no oleo de farelo de arroz esta apresentado na Tabela
2.5.

Tabela 2.5 Composi¢do de acidos graxos do o6leo de farelo de arroz

Acidos Porcentagem
Oléico 40,0 - 50,0
Linoleico 29,0 -42,0
Palmitico 12,0 - 18,0
Estearico 1,0-3,0
Linolénico 0,9-1,0
Miristico 04-1,0
Palmitoléico 02a0,4

Fonte Rice 2001
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O 6leo de farelo de arroz contém 83% de trigliceridios, 3 a 4% de digliceridios e 6 a 7%
de monogliceridios, além de 3 a 4% de ceras (RICE, 2001).

Muitas pesquisas sobre antioxidantes de farelo de arroz e do 6leo de farelo de arroz estdo
focalizadas sobre procedimentos usando diferentes sistemas de solventes, para extrair a maxima
quantidade de lipidios insaponificaveis. Recentes estudos também estdo destacando os beneficios
destes componentes para a satde (LLOYD et al., 2000).

O 6leo de farelo de arroz tem sido considerado como um 6leo “superior” devido as suas
caracteristicas quimicas equiparaveis aos 6leos de soja, milho e algoddo. O seu baixo conteudo de
acido linolénico e esterdis aliado ao alto teor de tocofer6is e orizanol assegura-lhe alta
estabilidade, retardando a rancidez e o aparecimento de sabores indesejaveis. Em razdo de seu
alto teor de tocoferdis (vitamina E), o 6leo de arroz € considerado toxicologicamente seguro para
o consumo humano. O éleo de farelo de arroz contém elevados indices do acido linoléico, em
torno de 35%, que € um acido graxo essencial, ao passo que quase ndo possui em sua
composi¢do o indesejavel acido linolénico. Além de sua importancia como 6leo de cozinha, o
6leo de arroz pode ser usado em saladas, misturado com 6leo de oliva, na manufatura de produtos
hidrogenados, maioneses, margarinas, em saboaria, cosméticos e xampus. E importante em
indastrias farmacéuticas € como 6leo sulfonado na induastrias téxtil ou de couro, ou, também
como agente anticorrosivo e inibidor de ferrugem. Entretanto, caracteristicas que depreciam e
diferenciam o 6leo de arroz bruto da maioria dos 6leos vegetais sdo, o alto teor de ceras e acidos
graxos livres (AGL). O rapido aumento da acidez do Oleo de arroz ¢ devido a lipolise
enzimatica, o 6leo sofre hidrolise com formagdo de acidos graxo livres (AGL), o que dificulta o
refino para fins comestiveis. A lipolise do 6leo de arroz pode ser reduzida ao minimo por
extragdo do farelo, imediatamente apés o beneficiamento ou por beneficiamento e extragdo
simultineas. Ainda existem grandes problemas relacionados com o proprio processo de obtengido
e tratamento do farelo e com a extragdo do 6leo bruto. Devido ao grande potencial econdmico
representado pela demanda crescente por 6leo de arroz refinado de alta qualidade e da grande
produ¢do mundial de arroz, tornam-se necessarios desenvolvimentos tecnologicos que superem
as dificuldades e viabilizem os processos de obtengdo do farelo e de refino do dleo de arroz bruto.
O desenvolvimento da induistria do 6leo comestivel de farelo de arroz através da melhoria das

técnicas de refino e das facilidades de produgdo de arroz nas éareas dos paises em
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desenvolvimento pode nfo s aliviar a escassez de 6leos e gorduras comestiveis como também
melhorar a qualidade da saide humana nestes locais (MORETO & FETT, 1998).

Técnicas convencionais, fisicas e quimicas no processamento de Oleos vegetais,
apresentam muitas desvantagens, incluindo o uso de grandes quantidades de agua e produtos
quimicos, gerando grandes quantidades de residuos, assim como excessivo gasto de energia.
Além disso, uma porgdo significativa de componentes nutritivos do 6leo de farelo de arroz €
perdida em processos de extragdo convencional. Cerca de 50% de fitosterdis do 6leo de farelo de
arroz sdo perdidos durante o processo de refino (ORTHOEFER, 1996).

KUK & DOWD (1998) avaliaram o efeito da pressdo na extragdo do oleo de farelo de
arroz utilizando CO; supercritico ¢ compararam com o6leo obtido por Soxhlet com hexano.
Concluiram que o maximo rendimento foi obtido com hexano. Com CO; supercritico 0 maior
rendimento foi obtido a maior pressdo, e este apresentava qualidade superior quanto a coloragdo
comparado com o 6leo obtido com hexano.

Quando se utilizam técnicas convencionais de extragdo com hexano como solvente, para
obtengdo de Oleos comestiveis, ndo € possivel controlar a solubilidade de componentes
especificos e limitar a recuperagdo de acidos graxos livres, estes componentes dificultam o refino
de Oleos, e resultam em caracteristicas indesejaveis Conhecendo a solubilidade de componentes
especificos em dioxido de carbono, em diferentes condigdes de temperaturas e pressdo, € possivel
através da extrag@o supercritica interferir no processo, selecionando os componentes desejaveis
(KUK& DOWD, 1998).

No caso especifico de extragdo utilizando CO; supercritico, existem muitos trabalhos
reportando que o 6leo de farelo de arroz pode ser obtido em diferentes condigdes de temperatura
e pressdo, utilizando esta técnica de extragdo. A extragdo e o fracionamento do 6leo de farelo de
arroz e seus ésteres foi avaliada com pressdes variando entre de 82 e 196 bar e de temperaturas
variando entre 40 e 100°C, utilizando modificadores (etanol e cloroférmio) ou uma coluna de
separagdo. A coluna foi eficiente para o fracionamento dos acidos graxos na extragdo do dleo de
farelo de arroz, enquanto que o modificador aumentou a eficiéncia da extragdo. Ndo ocorreram
diferencas significativas na composi¢do em acidos graxos no Oleo extraidlo com ou sem
modificador (SAITO et al., 1993).

Em outro estudo experimental foram avaliados os efeitos da temperatura, pressdo e tempo

de extragdo no rendimento do 6leo e de outros componentes no farelo de arroz, com diéxido de
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carbono subcritico e supercritico. Também foram relatados a obtengdo de acidos graxos livres, de
o tocoferol, orizanol e esterdis do farelo de arroz, foi destacado também que a solubilidade
aparente do Oleo de farelo de arroz aumenta com o aumento da pressdo a 40°C, depois diminui.
Em condigdes supercriticas o 6leo de farelo de arroz é mais solivel, maior solubilidade foi
observada a 310 bar e 40°C, e a baixas densidades o dioxido de carbono € mais efetivo para

separar acidos graxos livres e trigliceridios (SHEN et al., 1996).

2.4 Extraciio supercritica

A extragdo com fluido supercritico € uma operag@o unitaria que explora as propriedades
dos solventes (geralmente gases) acima de seus pontos criticos para extrair componentes a partir
de uma mistura. Devido as crescentes restricdes feitas a maioria dos solventes usados nos
métodos tradicionais de destilagdo e de extragdo, a extragdo supercritica com suas vantagens
atrativas, tem conquistado o interesse de diferentes industrias. Parte das razdes desse recente
interesse esta no fato da extragdo supercritica oferecer maiores rendimentos e produtos de melhor

"qualidade. Além disso, a ESC pode ser operada sob ampla faixa de condigbes para extrair
seletivamente os produtos desejados ou os novos produtos com caracteristicas funcionais e
nutricionais diferenciadas (SILVA et al., 1997).

Um processo tipico de extragdo supercritica consiste basicamente de duas etapas: extragédo
e separagdo. Na etapa de extragdo € empregado um vaso que pode ser agitado ou ndo, coluna de
pratos ou de recheio, ou qualquer outro tipo de extrator, dependendo do tipo do material a ser
extraido. Nesta etapa os componentes a serem extraidos sdo solubilizados no solvente. Na etapa
de separagdo os componentes extraidos sdo separados por métodos adequados, tais como uma
mudanga na pressdo e/ou temperatura, ou ainda, usando-se uma segunda substancia separadora
auxiliar, que provoca a absor¢do ou a adsor¢do do produto. O gas que sai do extrator mesmo
contendo uma pequena quantidade de extrato pode ser reciclado para o extrator (FRANCA,1999).

Os fluidos supercriticos sdo caracterizados pela alta densidade, baixa viscosidade e
difusividade intermediaria entre gases e liquidos. Esta propriedade ndo usual torna os fluidos

supercriticos solventes potencialmente atrativos. Muitos sdo os fluidos que apresentam potencial
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de utilizagdo, destacando-se o diéxido de carbono como o solvente mais indicado, para ser
utilizado nas industrias de alimentos, devido as suas caracteristicas especificas.

A Tabela 2.6 apresenta a temperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc) de solventes ,
sendo o dioxido de carbono o mais utilizado nas industrias de alimentos.

Tabela 2.6 Condigdes criticas dos solventes (temperatura critica (Tc) e presséo critica (Pc) )

Solvente Tc (°C) Pc (bar)
Dioxido carbono 31,1 73,8
Oxido nitroso 36,5 714
Etano 322 48 8
Etileno 9,3 50,4
Propano 96,7 425
Propileno 91,9 46,2
Benzeno 289.,0 489
Tolueno 318,6 41,1
Agua 3742 2275
Amonia 132,5 112,8

Fonte Araujo, 1999
Alguns fluidos apresentam temperatura e pressdo critica similar ao diéxido de carbono,

mas com a desvantagem de serem suscetiveis a explosdo, fogo e toxidez (ARAUJO, 1999)

2.4.1 Dioxido de carbono - CO;, denso

O CO; denso é um solvente atéxico, ndo inflamavel, com temperatura critica (Tc) e
pressdo critica (Pc) relativamente baixa (31,1°C e 73,8 bar), o que proporciona a obteng@o de
produtos de alta qualidade pois ndo sdo degradados termicamente e alta pureza porque o solvente
pode ser completamente separado. O estado fisico do CO; pode ser visualizado no diagrama de
pressdo e temperatura apresentado na Figura 2.2. O digrama PT (pressdo/temperatura) do CO;
mostra trés curvas , a de sublimagdo, fusdo e de ebuli¢do, limitando trés regiGes correspondentes
aos estados solido, liquido e gasoso. A curva de ebuligdo termina no chamado ponto critico, apos
este ponto esta a chamada regido supercritica do CO, (CALAME & STEINER, 1982).

A interdependéncia do volume, temperatura e pressdo sdo de vital importancia para a

extragdo com gases, uma vez que as propriedades dos compostos supercriticos se alteram
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substancialmente com as variaveis de estado e estas alteragdes sdo a base de varias aplicagGes
(BRUNNER, 1994).
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Figura. 2.2 Diagrama de fase pressdo-temperatura (PT) para o diéxido de carbono (SANDERS,
1993)

Nos ultimos anos, a aplicagdo da extragdo supercritica, em particular utilizando o CO;
liquido e supercritico, como solvente, tem se destacado pelo interesse consideravel na industria
de alimentos (IBANEZ, et al, 2000).

Na Tabela 2.7 sdo apresentadas aplicagdes da ESC em diferentes pesquisas nos ultimos 10

anos, destacando a obteng@o de Oleos vegetais.
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Tabela 2.7 Aplicagdes da ESC.

Pesquisa Autores
Trigliceridios Tilly et al., 1990
Farelo de arroz Saito et al., 1993
Horteld Reverchon, 1994
Alimentos Palmer & Thing, 1995
Farelo de arroz Zhiping et al., 1996
Gliceridios Endalkachew, 1997
Canola Przylskil et al., 1998

Germe de trigo Blanco et al., 1999
Residuos azeitona  Ibanez et al., 2000
Oleo de palma Markom et al., 2001

A extragio e o fracionamento de produtos com fluidos supercriticos podem ser realizados
em dois modos de operagdo: extragdo seletiva e/ou separagdo seletiva. A primeira envolve a
sintonia da capacidade de solvatag¢do do fluido utilizado na extrag@o por meio da manipulagdo das
condi¢des termodindmicas de temperatura e pressdo e/ou da modificacdo da natureza quimica do
solvente utilizado com a adigio de um co-solvente. No segundo modo de operagdo, uma
separacgdo seletiva € obtida por meio de despressurizagio ou do aquecimento ou resfriamento
graduais do extrato, permitindo com isso um fracionamento controlado dos produtos extraiveis. A
separagao selétiva pode ser obtida também pelo acoplamento do processo de extragdo a outro
processo de separagdo como, por exemplo, adsorgio (RAHOMA,1997). '

Quando um processo de extragdo com fluido supercritico é realizado com um sistema
multicomponente em determinadas condi¢des, algum grau de seletividade pode ser introduzido
no processo. Esta caracteristica pode ser utilizada para separar componentes que apresentam
diferengas significativas em suas volatilidades relativas ou simplesmente para concentrar os
componentes mais volateis (SILVA et al., 1997).

A extragdo fracionada e a separagdo fracionada sdo utilizadas onde ha interesse na
obten¢io de dois extratos a partir da mesma matéria-prima. No caso de condimentos, usa-se a
extragdo fracionada para a obtengdo de dois componentes, os Oleos essenciais € as oleoresinas,
que conferem respectivamente o aroma e o sabor. A fragdo mais solavel é extraida e separada a
baixa press@o. Uma vez concluida esta fase, aumenta-se a pressdo, iniciando-se a extragdo € a
separagdo da fase menos solivel. Dependendo do objetivo, a extragiio pode ser feita em uma

unica etapa & pressio maxima requerida, e a separagdo feita em etapas com niveis de pressdo
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diferentes, em dois ou mais separadores, em fungdo da composi¢do dos produtos desejados
(GRAICHEN & HUBER, 1994).

Para separagdo fracionada dos componentes é necessario também o conhecimento dos
coeficientes de distribuigio destes, nas fases, representadas pela relag@o entre a fragdo massica ou
molar de cada um nas duas fases. Estes coeficientes fornecem informagdes sobre a fase onde os
componentes sdo preferencialmente enriquecidos. Isto € methor visualizado determinando-se o
fator de separagio, que ¢ a relagio entre os coeficientes de distribuigdo dos constituintes a serem
separados. No caso de misturas de trigliceridios e acidos graxos o fator de separagdo tem
mostrado uma tendéncia de separagdo destes componentes com a diminui¢io da pressdo
(SIMOES & BRUNNER, 1996).

A tecnologia de extragdo supercritica se mostra promissora, pois pode oferecer alto
rendimento sem a necessidade de purificacdo dos produtos, mas algumas deficiéncias devem ser
supridas, tais como: dados experimentais mais precisos, desenvolvimento de modelos
~ termodindmicos para o calculo de propriedades e representagio matematica do processo, o que
garantiria uma maior confiabilidade operacional, para que sua utilizagdo a nivel industrial seja
ampliada (SILVA et al.,1997).

A técnica de fracionamento com fluido supercritico tem sido aplicada para a
desacidificacdo de Oleos vegetais, como descrevem DUNFORD & KING (2001). Recentemente
também foi utilizada uma coluna de fracionamento com fluido supercritico para desacidificar
oleo cru de farelo de arroz. Também foram determinadas as condi¢Ges Otimas para remogdo de
acidos graxos livres, minimizando ao mesmo tempo as perdas de componentes microunitarios
durante o processo, como fitosterois e triacilglicerois (DUNFORD & KING, 2000).

Embora os custos envolvidos em processos de alta pressdo paregam ser uma desvantagem
para métodos usando coluna de fracionamento com fluido supercritico, a simplicidade do
processo e a alta qualidade do produto final (sem solvente ou residuo quimico) tornam este
processo muito atrativo (DUNFORD & KING, 2001).

SHEN (1997) relata a ESC do 6leo de farelo de arroz nas condigdes de operagdo pressao
de 241 bar e temperatura de 40°C. O 6leo assim obtido é conduzido para uma segunda etapa uma
coluna de fracionamento em diferentes condi¢gdes de temperaturas e pressdes, por um periodo de
quatro horas. Os extratos resultantes apresentaram diferentes concentragdes de acidos graxos

livres , agua, orizanol, campesterol , estigmasterol, sitosterol e tocoferol .
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2.5 Solubilidade

A complexidade na composi¢do dos Oleos vegetais dificulta a modelagem para a obtengdo
de correlagdes que possam predizer a sua solubilidade em fluidos supercriticos. Como esta
informagdo ¢ de fundamental importancia nos processos de separagdo, como no caso da extragéo
de produtos de matérias primas vegetais com fluido supercritico, o assunto vem sendo estudado
intensamente. Isto porque o conhecimento dos constituintes a serem extraidos ou evitados na
extragdo, permite uma selecdo da faixa de pressdo e temperatura de operagdo. Na etapa de
extragdo a solubilidade deve ser entendida como a quantidade de soluto que pode ser solubilizado
nas condi¢Ges de opefagﬁo, e geralmente, deve ser obtida experimentalmente. A metodologia
usada normalmente envolve processos dindmicos, com solvente passando através de um leito de
solidos contendo o soluto, ou estaticos, onde o solvente é colocado em contato com o soluto
durante um determinado tempo suficiente para que seja saturado (FRANCA, 1999).

Na extragdo supercritica o controle da solubilidade pode ser realizado através da
manipulagio da temperatura e pressio. O comportamento da solubilidade do fluido supercritico,
segue um padrio que depende da diferenca e/ou similaridade das propriedades estruturais e
termodindmicas db soluto e do solvente. A solubilidade representa uma condi¢do de saturagéo, e
portanto é representada por um limite no diagrama de fases (KING & LIST, 1996).

A habilidade do dioxido de carbono no estado supercritico de extrair componentes da
matriz solida depende da solubilidade da substdncia no fluido supercritico, da interagdo do
componente com a matriz, da localizagdo das substidncias e da porosidade da matriz.
Conhecendo-se somente a informagio sobre a solubilidade da substancia no solvente supercritico,
nem sempre é possivel fazer uma previsio da taxa de extracdo a partir de uma determinada
matriz. Durante a extragdo podem ocorrer varias situagdes, como: a) a ndo extragdo de nenhum
componente (implica na insuficiéncia do poder de solvatagado do fluido no estado supercritico
para solubilizar as substancias, ou de romper a intera¢do da substdncia com a matriz), b) somente
de outras substdncias, ou dos componentes de interesse associados a outras substincias. A
situagfio na qual se extrai somente a substincia de interesse é raramente obtida. A mais realista é
aquela em que ambos os componentes (substincias de interesse e interferentes) sdo extraidos
conjuntamente. Como solvente, o dioxido de carbono tende a ser seletivo para as moléculas

lipofilicas de baixo peso molecular (abaixo de 500). Geralmente a solubilidade diminui com o
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aumento do peso molecular de uma sériec homologa e com a adigdo de grupos polares, como
hidroxila, carboxila ou nitrogénio. Alguma seletividade dentro desta faixa pode ser obtida
controlando a temperatura e a pressdo do solvente, ou seja, explorando as diferengas no peso
molecular e na pressdo de vapor do soluto. Para se obter sucesso na extragéo, o soluto precisa ser
suficientemente solavel no fluido supercritico (ARAUIJO, 1999).

A solubilidade depende da natureza quimica do fluido, da sua densidade durante a
extragdo e da temperatura do processo ou de extragio. Aumentando a temperatura d pressdo
constante, ocorre a reducdo da densidade, € o efeito obtido pode ser a reducdo na solubilidade,
que ¢é determinada por dois efeitos: volatilidade e solvatagdo do fluido. Por outro lado esta é
dependente da sua densidade. Portanto, o efeito de solvatagdo do fluido diminui com o aumento
da temperatura, ao passo que a volatilidade do analito aumenta. Como resultado, a solubilidade
de uma substincia no fluido supercritico a pressdo constante inicialmente diminui com a
temperatura, em razdo do efeito dominante da densidade e atinge o minimo; posteriormente, ela
aumenta, devido ao efeito da volatilidade (ARAUJO, 1999).

Durante as ultimas décadas, a solubilidade de sélidos e liquidos em fluidos supercriticos
tem sido medida extensivamente. Tais informagdes formam uma importante pratica para o
-estabelecimento técnico e econdmico para os processos de extragdo com fluidos supercriticos. A
maioria das pesquisas de solubilidade estdo concentradas em sistemas binarios, consistindo de um
soluto simples em contato com um fluido supercritico simples. Contudo o estudo de sistemas
multicomponentes € importante, porque muitas aplicagdes potenciais de extragdo com fluido
supercritico envolve a remogdo de componentes importantes de uma matriz composta de varias
substéncias. Na extragdo de solidos com fluidos supercriticos a solubilidade do soluto individual
pode ser significativamente maior que suas respectivas solubilidades em sistemas binarios
(LUCIEN & FOSTER, 2000).

A maioria das pesquisas relacionando separagdo de acidos graxos e trigliceridios, de
acordo somente com a solubilidade dos trigliceridios, mostra apenas a composi¢io na fase vapor.
Entretanto a altas pressdes, grandes quantidades de dioxido de carbono se dissolvem na fase
liquida, ocasionando mudangas em suas propriedades termodindmicas. InformagGes relativas a
fase liquida s3o importantes e essenciais para projecdo de processos de separagio e
fracionamento com fluidos supercriticos. Foram determinadas medidas de equilibrio liquido -

vapor com dois objetivos, primeiro para separar acidos graxos e trigliceridios, e segundo
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fracionar misturas de trigliceridios para temperaturas de 40, 50, 60°C e pressGes variando
aproximadamente no intervalo de 100 a 310 bar. Para o fracionamento a alta presséo o equilibrio
liquido — vapor foi medido para: sistema binarios (4cido oléico — dioxido de carbono e trioleina ~
dioxido de carbono) e para sistema ternario (acido oléico - trioleina — didxido de carbono). Os
resultados experimentais mostraram que acido oléico € seletivamente solivel em didxido de
carbono supercritico, € 0 CO, apresentou uma viabilidade média como solvente para fracionar
misturas de trigliceridios (BHARATH et al., 1992).

Poucos dados de solubilidade de ‘compostos orgénicos em CO; supercritico estdo
disponiveis na literatura e por isso, a solubilidade destes compostos em CO; liquido é, as vezes
utilizada como referéncia para as solubilidades supercriticas. Para um determinado soluto, a
solubilidade nos estados liquidos e supercritico é freqiientemente da mesma ordem de grandeza.
Esta informag@io pode servir como referéncia pois um composto solivel em CO; liquido, muito
raramente € insoluvel em CO; supercritico. A solubilidades de muitos solutos organicos pesados
aumenta quando se adiciona um co-solvente ao fluido supercritico. O co-solvente ¢ um
componente adicional, geralmente de volatilidade intermediaria, adicionada ao fluido supercritico
que nfo muda significativamente as propriedades criticas ou a densidade da mistura de solventes,
pois geralmente € adicionado em pequenas quantidades (1 a 1,5g). O co-solvente deve ser
selecionado para interagir mais fortemente com um dos componentes da matriz sélida facilitando
a separagdo. O uso de co-solvente aumenta a seletividade enquanto mantém a solubilidade
sensivel a pequenas mudangas na temperatura e pressdo, o que € outro fator importante da
extragdo com fluidos supercriticos em relagdo aos métodos de separagdo convencionais (SILVA
et al.,1997).

A solubilidade em diéxido de carbono supercritico, de Oleos vegetais, acidos graxos,
trigliceridios, tocoferol, estudada por varios autores (CHRASTIL, 1982; OHGAKI et al, 1989
MEIER et al, 1994; BRUNNER, 1997) em diferentes condigdes, disponibilizou dados
experimentais que contribuem para o estudo de infimeros processos de extragdo e fracionamento
com fluidos supercriticos.

A solubilidade do acido estearico, oléico, trigliceridios, tocoferol, colesterol, 4gua em CO,
supercritico foi estudada em condigdes de pressdo na faixa de 80 a 250 bar e temperatura de 40 &
80°C por CHRASTIL em1982.
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OHGAKI, (1989) extraiu a-tocoferol do 6leo de palma avaliando a solubilidade do a-
tocoferol, acido palmitico e tripalmitico em CO; supercritico a pressdes de 100 a 180 bar e
temperaturas de 25 e 40°C.

A solubilidade de antioxidantes naturais € o antioxidante sintético (Butil hidroxi anisol —
BHA), em CO; supercritico foram determinadas pelo método dindmico nas condi¢des: pressdo de
130 a 250 bar, temperatura 308,1 a 331,1 K por CORTESI et al., (1999). Foi verificado que a
solubilidade do BHA em CO; supercritico ¢ muito menor, comparada com a solubilidade dos
antioxidantes naturais, nas mesmas condi¢des. Entre os antioxidantes naturais o acido galico € o
o~ tocoferol apresentaram os mais baixos valores de solubilidade. (CORTESI et al., 1999 ).

O conhecimento da solubilidade dos oOleos vegetais em CO, supercritico em suas
respectivas condi¢des de temperatura e pressdo € importante para o sucesso da aplicagio da
tecnologia com fluidos supercriticos (FS). Sabendo que os oOleos vegetais sdo constituidos
principalmente de trigliceridios, triglicer6is de acidos graxbs, ainda que acido oléico seja 0 mais
abundante dos acidos graxos presente seguidos de outros com dezoito ou dezesseis atomos de
carbono, espera-se que pequenas variagdes na composi¢do de acidos graxos, ndo afetem
significativamente a solubilidade do 6leo em CO, (SOVOVA et al., 2001).

A solubilidade € sensivel em particular, para acidos graxos livres, mono e digliceridios, os
quais podem estar presentes nos Oleos, e os quais sdo mais soluveis em CO; do que os
trigliceridios. A solubilidade dos monos e diglicerideos esta entre a dos acidos graxos livres ¢
dos triglicerideos (NILSSON et al., 1991).

O equilibrio de fases para sistemas do CO;-trigliceridios foi avaliado no intervalo de
temperatura de 25 a 60°C e pressdo de 92 a 260 bar através do método analitico nas fases liquida
e vapor (PEREIRA et al., 1993).

O projeto e a otimizag¢do dos processos de extragdo com fluidos supercriticos dependem
do conhecimento dos dados de solubilidade, portanto técnicas de predi¢io e correlagio sdo uteis
para modelar o comportamento da solubilidade. Atualmente os modelos de predi¢@o utilizados
para a avaliagio da solubilidade incluem, a aplicagdo dos conceitos de pardmetros de
solubilidade, equagdes de estado, simulagdo computacional, redes neurais, além dos métodos
puramente empiricos que tentam explicar o comportamento da solubilidade do soluto em fluidos
supercriticos puros (GONZALEZ et al., 2001).
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Entre os outros métodos usados para correlacionar dados de solubilidade, esta a
associagdo da lei baseada no Método de Chrastil, por causa da simplicidade e concordancia com
dados experimetais (CHRASTIL,1982; ADACHI & LU,1983; DEL VALLE, 1988).

O método termodinamico de Chrastil, baseado na lei da a¢do das massas tem sido usado
para modelagem da solubilidade de solutos com fluidos supercriticos sem co-solventes, mas foi
adaptado para incluir o efeito de um solvente modificador. A mudanga apresentada neste modelo
mostrou uma boa capacidade de correlagdo no sistema, onde o co-solvente causou um aumento
significativo na solubilidade do soluto, isto €, o sistema apresentou grande interagdo soluto-co-
solvente (GONZALEZ et al., 2001).

Apesar da possibilidade de variagio da solubilidade, devido a diferentes composi¢Ges dos
oleos vegetais, foi desenvolvida uma equagdo geral para predizer a solubilidade de 6leos em CO,
supercritico. Esta foi também uma modificagdo do Modelo de Chrastil (CHRASTIL ,1982).

o= d“exp (a/T+b), 2.1

onde ¢ = solubilidade,
d = densidade
T= temperatura absoluta.

A modificagdo foi introduzida por Del Valle e Aguilera com a equagéo:

c=d"""* exp(-18708/T+40,361+2186840/T?) 2.2

onde d = densidade,
¢ = solubilidade,

Sendo validada para temperaturas de 20 a 80°C, pressdes de 150 a 880 atm e para
solubilidades abaixo de 100 kg.m>. As equagBes tém como base os dados de solubilidade dos
oleos. de soja, semente de girassol, algoddo e mitho (STAHL, et al., 1980, DEL VALLE, et al |
1988 SOVOVA, 2001). ’

Um ponto importante mais freqilentemente pouco reconhecido, no desenvolvimento de

modelos preditivos para solubilidade de solidos, é que os dados sobre os quais os modelos sdo
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testados, ou, ndo sdo confirmados ou s3o inconsistentes com outros grupos de dados publicados
para o mesmo sistema. Este problema ¢ mais significativo em sistemas de misturas de solidos,
porque ainda sdo poucas pesquisas nestas condigdes. Portanto ¢ desejavel ter alguma indicagﬁo de
um padrio geral de solubilidade, aumentando sistemas em misturas de solidos. Assim, tais
informagdes podem ser utilizadas para avaliar a consisténcia de novos dados experimentais da
solubilidade de mistura de sélidos.(LUCIEN & FOSTER, 2000).

MARKOM et al.,(2001) realizaram o fracionamento do 6leo de palma cru com CO;
supercritico. As condigbes de fracionamento estudadas foram nas temperaturas de 40, 50, 60°C e
pressdes de 110, 140 e 200 bar. Inicialmente foram fracionados os trigliceridios ricos em acidos
graxos saturados de baixo peso molecular, seguidos dos trigliceridios mais pesados com alta
concentragio de acidos graxos insaturados. A influéncia da pressdo foi mais significativa no
aumento da solubilidade dos trigliceridios do que a temperatura. Nestas condi¢des estudadas a
solubilidade dos trigliceridios do 6leo de palma em CO, supercritico é baixa.

O conhecimento das solubilidades relativas de todos componentes extraiveis ndo fornece
todas as informagGes necessarias para predizer ou modelar os processos de extracdo supercritica.
Os mecanismos de transferéncia de massa e seus diferentes efeitos sobre as familias dos varios
componentes devem ser levados em consideragdo, e ainda se o sistema é governado pela
resisténcia interna ou externa a transferéncia de massa. Portanto a sele¢io das condi¢des de

processo ¢ mais complexa do que a determinagéo dos dados de solubilidade (REVERCHON,
1997).

2.6 Antioxidantes

A deterioragdo dos alimentos com o tempo, em razio de sua natureza bioquimica, é
inevitavel. Durante a produgdo, o processamento, a distribui¢io e 0 armazenamento ocorrem
varias rea¢Ges de deterioragio envolvendo microorganismos e processos quimicos. Estes ultimos
sdo representados pela oxidagdo enzimatica de lipidios e de substincias fenolicas, promovendo
alteragOes indesejaveis no “flavor”, na aparéncia, nas caracteristicas fisicas, no valor nutritivo e
na formagdo de compostos toxicos. Durante a oxidagdo de acidos graxos insaturados, via

mecanismo de formagdo de radicais livres, os hidroperdxidos sio os primeiros produtos
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formados, os quais se degradam, liberando novos radicais livres e promovendo a continuidade da
oxidagdo do dleo, e, ou, da gordura, além da formagdo de diferentes aldeidos volézteis (rango)
(ARAUJO, 1999).

Antioxidantes sio os principais aditivos na prote¢do da qualidade dos alimentos, devido
as suas fungdes especificas, sendo utilizados a baixas concentragdes, atuando através da
prevengdo da deterioragdo oxidativa dos lipidios.

Os antioxidantes s3o utilizados desde 1940, sendo que inicialmente, substincias naturais
eram utilizadas para preservar Oleos e gorduras, mas em pouco tempo, foram substituidos por
compostos sintéticos que apresentavam melhor atividade antioxidante além de serem de mais
facil acesso. O uso dos antioxidantes também foi estendido para uma grande variedade de
produtos alimenticios, incluindo produtos gordurosos, cereais, até mesmo a produtos contendo
baixos niveis de lipidios (MADHAVI et al., 1995).

Com o uso dos antioxidante se expandindo para preservagdo de alimentos e para
prevencdo de doencas, tornou-se necessario uma defini¢io clara para o termo, assim como,
regulamentagio para seu uso. De acordo com a "US Food and Drugs Administration (FDA)”,
antioxidantes sd3o definidos como substincias utilizadas para preservar alimentos, retardar a
deterioracgio, rancidez, ou a descoloragio, devido a oxida¢do (ADEGOKE et al.,1998).

Nos ultimos anos, a preferéncia por antioxidantes naturais tem-se acéntuado, tanto pelo
consumidor, como pelo produtor de alimentos, principalmente devido a preocupagdo sobre a
toxidez dos antioxidantes sintéticos. Em geral, os antioxidantes tem, a fungdo de retardar, inibir
formagdo de radicais livres, e sdo usados a baixas concentra¢des. Os antioxidantes ndo podem
reverter processos oxidativos, ou, impedir rancidez hidrolitica. O uso dos antioxidantes é

regulamentado pelas leis do pais, ou, padr&es internacionais (MADHAVI et al.,1995).

2.6.1 Classificaciio dos antioxidantes

O efeito do antioxidante consiste na inativagdo dos radicais livres, na complexagdo de
ions metalicos ou na redugdo dos hidroxiperoxidos. O antioxidante atua removendo os radicais
livres tdo logo estes sejam formados, portanto s6 sdo eficientes na fase inicial da oxidagio,

quando a concentragio de radicais livres é baixa (ARAUJO, 1999)
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A complexidade do processamento de alimentos, associada a necessidade de aumentar o
periodo de armazenamento, torna o produto vulneravel a deterioragdo oxidativa. Portanto, ¢
necessaria a utilizagdo de substincias quimicas capazes de oferecer protegdo contra a oxidagdo. A
inibigdo completa da oxidagdo de lipidios, até entdo, ndo € possivel, mas pode ser retardada, seja
por . intervengdes tecnologicas adequadas (embalagem, atmosfera inerte, armazenamento
adequado) ou ainda com a utilizagdo de antioxidantes, que também protegem os carotendides,
vitanﬁna A e D e outros ingredientes insaturados (ARAUJO, 1999).

A maneira propria e efetiva da utilizagio do antioxidante depende do conhecimento de sua
composi¢io quimica, do seu modo de ag¢do e da sua fungio no alimento. A diferenga da atividade
antioxidante esta relacionada com sua estrutura quimfca, que influencia as propriedades fisicas
como a vqlatilidade, solubilidade e estabilidade térmica. Além da relacdo estrutura-fungio,
existem diversos fatores, como a natureza do lipidio, o estado fisico do alimento, as condigdes de
armazenamento e a atividade da agua, que definem a eficiéncia dos varios tipos de antioxidantes.
(ARAUIO, 1999). |

Com base em suas fungGes os antioxidantes sdo classificados como primarios e
sinergisticos. |

Antioxidantes primarios: Incluem osc compostos fendlicos polihidroxilados (Galatos) e
os fendis com impedimento estrutural (BHA, BHT,TBHQ e tocoferois). Atuam bloqueando a
acdo dos radicais livres, convertendo-os em produtos estaveis através da doagdo de hidrogénio ou
elétrons, além de atuarem nas reagdes com os radicais lipidicds, formando complexo
antioxidante-lipidio.

Em alimentos, os antioxidantes fendlicos sintéticos de uso permitido sdio: BHA ( Butil
Hidroxianisol), BHT (Butil hidroxitolueno), TBHQ (Butii Hidroquinona) e GP (Galato Propila).
Combinagdes entre alguns tipos em geral oferecem melhores resultados do que cada tipo
isoladamente, o que é denominado sinergismo, cujo mecanismo € ainda desconhecido.

Antioxidantes sinergisticos: Sdo classificados de forma genérica como removedores de
oxigénio (4cido ascorbico, palmitato de ascorbila, sulfito e eritorbatos) e agentes complexante
(acido citrico, EDTA e derivados do acido fosforico). Podem atuar na regeneragdo do radical
fenoxil, doando hidrogénio e consequentemente, regenerando o antioxidante primario. Dessa
forma, o antioxidante fendlico pode ser utilizado em baixas concentragdes se o sinergista €

simultaneamente adicionado ao alimento. De um modo geral, os sinergistas aumentam a vida uitl
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dos antioxidantes primarios, e o efeito obtido com a mistura no controle da oxidagdo € maior do

que quando utilizado isoladamente (ARAUJO, 1999)

2.6.2. Tocoferois e Tocotriendis

Diferente das outras vitaminas que apresentam uma estrutura quimica bem definida, a
vitamina E, natural, inclui dois grupos de compostos, os tocoferdis e os tocotriendis (AZZI &
STOCKER, 2000).

O termo vitamina E é usado para descrever todos os tocdis (tocoferol e tocotrienol). Na
forma pura estes composto sdo liquidos viscosos, amarelos que se decompdem facilmente na
presencga de luz, oxigénio, pH alcalino e tragos de metais de transigdo. S&o insoluveis em agua,
mas altamente soliveis em alcool e outros solventes orginicos (acetona, cloroférmio e éter) e em
sleos vegetais (BRAMLEY et al., 2000). | |

Estruturalmente os tocoferois e tocotrienois sdo semelhantes. Dependendo da posigio das
ligagdes e dos radicais substituiveis, sdo representados por o, B,y, € 8. Sdo designados por tocois
e estdo distribuidos em tecidos de plantas, 6leos vegetais, sementes e frutas. Algumas fontes ricas
em tocodis sdo, germe de trigo, milho, semente de girassol, soja e alfafa (MADHAVI,1995).

Na Tabela 2.8 esta apresentada a composi¢do dos isdmero de tocoferdis e tocotrienois de

alguns 6leos vegetais mais comuns.

Tabela 2.8. Composi¢do em tocoferois e tocotriendis de dleos vegetais (mg/Kg).

Oleos vegetais ~ Tocoferdis Tocotriendis

a_ B Y 3 a B ¥ 3
Oliva 240 0 0 0 0 0 0 0
Palma 260  tragos 320 0 150 40 300 0
Amendoim 330 0 590 20 0 0 0 0
Girassol 450 0 1190 240 0 0 0 0
Soja 120 20 930 450 0 0 0 0

Fonte Madhavi, 1995

Na Figura 2.3 est@o apresentadas as estruturas dos tocoferéis e tocotriendis.



Tocoferol

Tocotrienol

R 1 R2 R3 Isémero
CH; CH; CH; o
CH; H CH, B

H CH; CH; y
H H CH, 3

Figura 2.3 Formula estrutural de tocoferois e tocotrienois (THERIAUT, 1999)
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Enquanto os tocoferois estdo presentes em nozes e Oleos vegetais comuns como, germe de
trigo e girassol, os tocotriendis estdo concentrados nos grios de cereais (aveia, cevada) € alguns
oleos vegetais como de palma e 6leo de farelo de arroz , conforme THERIAUT et al., (1999).

MUNOZ (1999) relatou a extragio de 98% de tocoferdis do germe de trigo, através de
ESC na condigdo de 200 bar € 40°C em 3 horas, com uma vazio de CO, 1,5 L.min". No mesmo
trabalho avaliou a influéncia da vazdo do solvente experimentando valores de 1,0, 1,5 ¢ 2,0
L.min" e concluiu que com a vazio de 1,5 L.min™ obtinha um rendimento maximo em 3 horas de
extragdo, € que a maior vazio ndo refletia em aumento significativo na quantidade de tocoferois.
- Foi também avaliada a influéncia da secagem, mostrando que ndo existiam diferengas
significativas na concentragio de tocois nos extratos obtidos com a matéria-prima, germe de trigo
desidratado e ndo desidratado, pelo processo de extragdo supercritica com CO; denso.

O farelo de arroz estabilizado e o seu respectivo 6leo contém de 125 a 830ug/g de tocois.
Os tocoferois, os tocotriendis, os fitosterois, ésteres de acido ferulico, e alcoois triterpénicos estdo
presentes na frag@o insaponificavel do oleo de farelo de arroz (QURESHI et al., 1997).

Estudos realizados com dleo extraido do farelo de arroz, processando-se um concentrado
que consistia de 6% de tocoferol, 84% de tocotrienol, 10% de trigliceridios (TRF25), foi testado
em um grupo de pessoas para avaliar seu efeito sobre doengas cardiovasculares. Os resultados
demonstraram que dietas ricas em grdos, cereais, frutas, vegetéis, fontes de tocotrienadis,
proporcionam uma ag¢@o muito positiva contra doengas cardiovasculares (QURESHI et al., 1997).

O dleo de farelo de arroz refinado fisicamente (PRRBO) é rico em antioxidantes como
tocoferol, tocotrienol e orizanol. O PRRBO pode ser utilizado para preservar 6leos comestiveis,
suscetiveis a oxidagdo, especialmente aqueles que contém grandes quantidades de acido
linolénico, como, 6leo de soja, e de canola. Quando usados em quantidades suficientes para inibir
a oxidago, o Oleo de farelo de arroz ndo afeta a cor, o sabor, a viscosidade e outras propriedades
dos dleos comestiveis. Pode ser usado sozinho, ou, em misturas, e é especialmente Gtil como
“Oleo spray”, para biscoitos, améndoas, batatas fritas e outros produtos correlatos. A grande
vantagem do Oleo de farelo de arroz é que € natural e abundante, porque o arroz € o grdo mais
produzido no mundo (TAYLOR et al., 1996).

Os tocoferodis de sub-produtos da azeitona, foram isolados e separados através da extragdo

com fluidos supercriticos, em diferentes condi¢bes de temperatura e pressdo, (com vazio
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constante de 2000 mL.h", em um periodo de 3 horas) em concentragdes de até 1353 ppm,
destacando-se o B tocoferol (IBANEZ et al., 2000).

Um método rapido e direto para déterminaqio de tocoferdis (o, B, 3, ) em Oleos vegetais,
foi desenvolvido, usando HPLC-RP com UV. O método € sensivel, preciso € conveniente para a
rotina de determinagdo de tocoferois em 6leos comestiveis. O método pode ser itil para avaliar o
efeito de muitos tocoferdis na estabilidade oxidativa de dleos vegetais (GIMENO et al., 2000).

A cromatografia liquida de fase normal ¢ suficiente para separar todos os isdmeros dos
tocoferois e tocotriendis. E considerada a técnica mais apropriada para avaliar o conteado de
vitamina E em alimentos. Os isdmeros sio eluidos conforme a ordem apresentada na Figura 2.4 e
identificados conforme Tabela 2.9 (BALL, 1988).

Mimitos

Figura 2.4 Adsor¢io HPLC dos isdmeros de tocois (BALL, 1998)

Na Tabela 2.9 estdo apresentados os isdmero de tocoferdis e tocotriendis identificados

conforme picos no cromatograma (HPLC) na Figura 2.4.
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Tabela 2.9. Identificagio dos isdbmeros de tocois (tocoferdis e tocotriendis), conforme

apresentados na figura 2.4.

Picos Tocois

1 a-tocoferol
a-tocotrienol
B-tocoferol
y-tocoferol
B-tocotrienol
y-tocotrienol
S-tocoferol

d-tocotrienol
Fonte BALL 1998

03O N bh WN

2.6.3 Fontes de antioxidantes

Muitas pesquisas vém sendo realizadas no sentido de intensificar a identificagdo de fontes
de antioxidantes naturais, possiveis de extracid. Fontes ja estabelecidas, de frutas, sementes,
cereais, e vegetais apontam o grande potencial antioxidante destes produtos e a viabilidade de
extragdo. Além das matérias-primas em destaque, também existem pesquisas com os sub-
produtos do processamento de alimeptos, como bascas, farelos e outras fontes residuais, que na
maioria das vezes sdo descartados. Estes, além de apresentarem problemas quanto a seus
destinos, podem representar um problema ambiental. Como sdo produtos descartados, sdo de
baixo custo e estdo disponiveis em grande quantidade.

A pesquisa por fontes de compostos antioxidantes, de baixo custo, renovavel e abundante,
esta atraindo o interesse mundial. As fontes residuais sdo promissoras. Ainda sdo necessarias
muitas pesquisas no que diz respeito a selegdo do material bruto, a otimizagio dos processos de
extragdo, de armazenamento, € o conhecimento dos mecanismos de agdo “in vivo” para uma
maior assimilagdo e aproveitamento dos residuos. Os antioxidantes naturais de fontes residuais
podem ser usados para aumentar a vida de prateleira dos alimentos, prevenindo a oxidagdo dos
lipidios e protegendo contra danos oxidativos. O aumento da estabilidade oxidativa dos éleos
vegetais € importante pratica industrial, e testes com antioxidantes sdo baseados na capacidade de

inibir a rancificagdo dos oOleos. Na avaliagio da atividade antioxidante, sio utilizados
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trigliceridios puros, metil ésteres de acidos graxos ou ainda oleos vegetais crus, refinados ou
comerciais. Estes testes sdo realizados em situagOes praticas, na estocagem ou no processamento

dos alimentos, verificando assim o comportamento real dos produtos (MOURE, 2001).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Introducio

Todos os experimentos de extragdo a altas pressdes, utilizando o CO; como solvente, foram
~ realizados na UFSC-LATESC (Laboratério de Termodindmica e Extragdo Supercritica)
, Florianopolis, Santa Catarina. O trabalho foi dividido em duas etapas, sendo que na primeira, os
experimentos foram realizados com objetivo de avaliar e selecionar as melhores condi¢des de
operagdo para obtencdo de oleo de farelo de arroz, rico em tocois. Na segunda etapa, foram
acoplados ‘a0 equipamento, dois separadores em série, com o objetivo de separar fragGes
enriquecidas de tocoferdis/tocotrienois.
Foram realizadas anélises complementares para caracteriza¢do do farelo de arroz:
1-Composi¢do centesimal (umidade, cinzas, proteina, lipidios) no CEFET-PR,
- Medianeira, Parana,
2-Microscopia Eletronica de Varredura na UFSC, Engenharia Mecanica, LABMAT,
Florian6polis, Santa Catarina ,
3-Determinagio da densidade dos sélidos por Picnometria de gas Hélio, realizada na
Central Analitica, Instituto de Quimica, UNICAMP, Campinas, Sdo Paulo.
No dleo de farelo de arroz foram realizadas:
1-Analises para quantificagio de tocoferois e tocotriendis através de Cromatografia
Liquida (HPLC), realizada no Laboratério de Oleos e Gorduras da Faculdade de
Engenharia de Alimentos da UNICAMP Campinas, Sio Paulo.
2-Anlise para composigio dos 4cidos graxos através de Cromatografia Gasosa (GC),
realizada no Laboratorio de Oleos e Gorduras da Faculdade de Engenharia de
Alimentos da UNICAMP, Campinas , Sdo Paulo.

3.2 Unidade de Extraciio

O esquema da unidade de extragdo utilizada neste trabalho esta apresentado na Figura 3.1.

A planta de extragio existente no LATESC ¢é utilizado de dois modos distintos:
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1-O extrator seguido do coletor adaptado a sua saida;

2-O extrator acoplado a dois separadores em série, com o coletor adaptado a saida do
segundo separador.

O equipamento é constituido de um cilindro de di6éxido de carbono (25Kg), com 99,5% de
pureza (White Martins) equipado com tubo pescador, que alimenta um tanque pulmio
encamisado, em ago inox 316L (Suprilab, SP, Brasil). O tanque pulméo, um cilindro com volume
de 200 cm’® ¢ provido de uma camisa de PVC, para condicionamento térmico e esta conectado a
uma valvula de trés vias (modelo 716SG4Y, Hooke, 5000psi). A refrigeragido do tanque pulméo é
realizada por um banho criostatico (modelo MQBTC 99-20, Microquithica, precisdo de + 0,1°C),
para garantir o estado liquido do solvente, dioxido de carbono. A pressdo neste tanque é
controlada por um mandmetro analdgico (modelo 01221-40-2, IOPE, com precisdo de 0,5%). O
solvente armazenado no tanque pulmdo ¢ liberado para a bomba de alta pressdo (modelo 3200
P/F, Constametric/Thermo Separation Products, fluxo maximo de 10cm® .min™ e pressio méaxima
de 400 bar), através de uma valvula (modelo SS43S4, Whitey, 3000 psi, 38°C). O banho crio-
termostatico também resfria o cabegote da bomba de alta pressdo. O extrator € constituido de um
cilindro de ago inox 316L (Suprilab, SP, Brasil), encamisado, de 40 cm de comprimento, 2,1 cm
de diadmetro interno e volume de 138,5 cm’. As extremidades do extrator sio fechadas com
tampas de rosca, vedadas com anéis de teflon, que apresentam encaixes internos para colocagédo
de telas de ago inox de 200 mesh, para que se possa operar com leito fixo de material sélido. A
temperatura de operagdo do extrator ¢ mantida através de um outro banho termostatico (modelo
MQBTC 99-20, Microquimica, precis@do de + 0,1°C). Na entrada do extrator tem-se um
mandmetro analdgico (Header, 400 bar, precisdo + 5 bar), para o monitoramento da pressédo, € na
saida do extrator esta conectada uma valvula micrométrica (modelo SS31RS4, Swagelok,
5000psi, 100°F). A valvula e a tubulagio de saida estdo envoltas por uma fita de aquecimento
(modelo 5, Fisatom), que tem sua temperatura controlada por um termostato (modelo 323-2,
Quimis), a fim de evitar possiveis congelamentos na tubulag@o, devido a queda brusca de pressdo
do fluido. Apés a valvula micrométrica esta adaptado o coletor, e o bolhdmetro utilizado para
realizar medidas de vazdo.

O equipamento foi também utilizado de modo que, apos a valvula micrométrica estavam
conectados dois separadores em série. Os separadores sdo cilindros encamisados, de ago inox

316L (Florianopolis, Santa Catarina), de volume de 100 cm® , projetado para pressdes até 200bar,
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as extremidades sdo fechadas com parafusos e vedadas com anéis de teflon. Na entrada de cada
um dos separadores estava conectado um mandmetro analdgico (Header, 400 bar, precisdo £ 5
bar) parar monitorar a pressdo, ¢ na sua saida uma valvula (modelo 1315GLY, Hoke, 5000psi).
Na saida do segundo separador estava conectado um coletor com um bolhometro adaptado. As
duas vdlvulas estavam envoltas por uma fita de aquecimento (modelo 5, Fisatom), com
temperatura controlada por um termostato (modelo 323-2, Quimis). Os dois separadores foram
mantidos em diferentes condi¢des de temperaturas, controladas por banhos termostatico (modelo
MQBTZ 99-20, Microquimica, precisdao * 0,1°C). As operagdes de pesagens das amostras, foram
realizadas com uma balanga eletronica (modelo AS 200, OHAUS, precisdo de + 0,0001g)

Na Figura 3.1 esta apresentado o esquema da unidade de extragdo supercritica. A Figura
3.2 mostra a unidade de extragdo supercritica do LATESC-UFSC, onde foram realizados todos os

experimentos de extragdo. A Figura 3.3 apresenta um detalhe dos separadores em série.

Figura 3.1 Esquema da unidade de extragao



Figura 3
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3.3 Procedimento Experimental

A matéria-prima utilizada nos experimentos foi o farelo de arroz parboilizado,
proveniente da cultivar EPAGRI 108. Este farelo, residuo do beneficiamento industrial, para
obtengdo de arroz parboilizado, foi doado pela Empresa Campeiro Produtos Alimenticios
Industria e Comércio Ltda, localizada no municipio de Tubardo, Santa Catarina. As amostras de
farelo de arroz parboilizado, recebidas no LATESC, foram acondicionadas em sacos plasticos de
IKge armazehadas 4 —18°C em freezer (Brastemp, 250L). Em todos os experimentos o farelo era

utilizado sem nenhum tratamento adicional.

3.3.1 Caracterizaciio do farelo de arroz parboilizado

Foi realizada a determinag¢do da composi¢do centesimal do farelo de arroz, através dos
métodos da AOAC (1999), umidade (n° 935.29), cinzas (n° 923.03), lipidios (n° 920.39) e
proteinas (n° 920..87). Também foram realizadas microscopia eletronica de varredura e
picnometria de massa, para determinagdo da densidade do solido e porosidade do leito, descrita a

seguir.

3.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura

O farelo de arroz parboilizado foi analisado quanto ao aspecto geométrico das particulas
solidas, utilizando a técnica da microscopia eletronica de varredura (MEV). Para a utilizagdo
dessa técnica a amostra é depositada em um suporte, sendo posteriormente recoberta com ouro
em uma célula de vacuo. Apoés esse procedimento a amostra é colocada no microscopio onde
sofre a incidéncia de um feixe de elétrons de intensidade variada, a amostra tem sua superficie

micrografada.
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As micrografias obtidas pelo microscopio eletronico foram entdo utilizadas para a
determina¢io do didmetro de particula. A microscopia eletronica foi realizada no Laboratorio de
Materiais do Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC, Florianopolis, com a utilizagdio de
um microscopio eletrdnico de varredura (PHILIPS, X1.30). O didmetro das particulas da amostra
de farelo de arroz parbolizado, foi determinado utilizando Programa Computacional Size-Meter,
desenvolvido no Laboratorio de Controle de Processos do Departamento de Engenharia Quimica
da UFSC, Florianopolis. Utilizando-se as micrografias do farelo de arroz parboilizado, medem-se
o comprimentb ¢ a espessura das particulas, o programa fornece a média destas medidas sendo

possivel calcular a area média e assim obter o didmetro médio das particulas.

3.3.3 Densidade do sélido

A densidade das particulas de farelo de arroz ou densidade real (dr) foi determinada por
picnometria gasosa utilizando gas Hélio, como fluido picnométrico (Ultrapycnometer 1000,
‘Quantachrome). Essa técnica foi escolhida devido a sua exatiddo, ja que o gas Hélio pode
penetrar nos poros devido sua baixa tensdo superficial sem alterar as caracteristicas das particulas
e também porque ndo ocorre o umedecimento da amostra como aconteceria caso fosse utilizada a
4dgua como fluido picnométrico. As analises foram realizadas na Central Analitica — Instituto de
Quimica da UNICAMP, Campinas, Sdo Paulo.

3.3.4. Determinaciio da porosidade do leito

A densidade aparente do material so6lido empacotado no leito, ¢ uma relagdo entre a massa

de solido que ocupa certo volume de leito, desprezando os espagos interparticulares:

da = m;/Vieito (3.1)
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onde: m;-massa de sélido no leito (g)
Vicio-volume ocupado pelo leito de solidos (mL)
d,-densidade aparente (g/mL)
Com a densidade aparente e a densidade real é possivel determinar a porosidade do leito

através da equagdo:

e=1-— (3.2

onde: da = densidade aparente do solido (g/mL)
dr = densidade real (g/mL)

& = porosidade do leito.

3.4 Metodologia Experimental

3.41 ETAPA1: Experiméntos em um unico estagio (sem separadores)

Nesta etapa do trabalho o objetivo foi selecionar as melhores condigdes de operagédo
(temperatura e pressdo) para se obter 6leo de farelo de arroz, tendo em vista, maior rendimento
em Oleo e maior porcentagem de tocdis. Foram realizados experimentos em periodos de oito
horas, com coletas ao final do periodo e repetidos nas mesmas condi¢Ges com coletas de amostras
em intervalos de 1 hora, para o rastreamento da extragio dos tocois (tocoferois e tocotrienois) ao
longo do experimento. Foram realizados também experimentos com tempo maior, para a
obten¢io do extrato total. Periodos de oito horas foram pré-estabelecidos, conforme relatos de
trabalhos publicados com objetivos semelhantes.

O farelo de arroz foi utilizado nas extragdes sem nenhum tratamento adicional/ou
separagdo de fra¢des. Era retirado do freezer, onde estava armazenado e pesado em balanga

eletronica (modelo AS 200, OHAUS, precisdo de + 0,0001g) aproximadamente 40g de farelo. A
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matéria-prima, farelo de arroz, era acondicionada no extrator cilindrico, com telas nas
extremidades, para impedir a passagem das particulas solidas, fechadas das tampas rosqueadas,
vedadas com anel de teflon, formando assim um leito fixo.

Inicialmente o banho termostatico era ligado com a temperatura regulada para + 2°C para
resfriar o tanque pulmio e o cabegote da bomba, e em seguida era aberto o registro do cilindro
de CO; liberando o CO; liquido para o tanque pulmdo. A camisa do cilindro extrator, era
aquecida por meio de um banho termostatico conforme o requerido nos diferentes experimentos,
com temperaturas variando entre 25 e 60°C. A bomba era entdo regulada para pressdes entre
150 a 250 bar, conforme o experimento. A vazio média adotada foi de 1,5 mL.min"!, medida com
um bolhémetro. O bolhdmetro é um dispositivo com graduagdo volumétrica (50mL) onde pode-
se medir o tempo percorrido por uma bolha com crondmetro, a partir de uma solugio detergente,
e obter a relagio entre o volume do solvente e o tempo, sendo possivel determinar a vazdo do
solvente. Nas duas extremidades do extrator, abaixo e acima da matéria-prima eram colocadas
pérolas de vidro para completar o volume do extrator. As condigdes de temperatura e pressdo
foram testadas tomando como base trabalhos anteriores, assim como também a vazio do fluido.
Depois de atingida a pressio de trabatho o CO; era liberado, passando pelo extrator, entrando
em contato com o farelo de arroz e arrastando o 6leo acessivel e disponivel no farelo de arroz.
Com o manuseio da valvula micrométrica ocorria a despressurizagio, sendo o0 CO; liberado para
a atmosfera e o 6leo extraido recolhido em um coletor. A valvula micrométrica e a tubulagéo de
saida estavam envolvidas por uma fita de aquecimento com temperatura controlada (entre 90 e
120°C) por um termostato, evitando desta maneira possiveis congelamentos e conseqiientes
entupimentos devido a brusca queda de pressdo na linha.

Todos os experimentos em um unico estagio de extra¢do foram realizados por periodo de
oito horas, em duplicata. Primeiramente uma unica coleta era efetuada apés o periodo
determinado, em seguida repetindo as mesmas condi¢des de operagdo as coletas eram efetuadas
em intervalos de uma hora. As condigdes de operagdo dos experimentos realizados em unico

estagio de separagdo estio apresentadas na Tabela 3.1.



44

Tabela 3.1 - Condi¢bes de temperatura ¢ pressdo dos experimentos realizados em um unico

estagio (sem separadores).

Experimento Pressao Temperatura

(bar) (°C)
1 150 25
2 150 40
3 150 - 60
4 200 25
5 200 40
6 200 50
7 200 60
8 250 25
9 250 40
10 250 60

3.4.2 ETAPA 2: Experimentos com dois separadores em série.

A extra¢do com dois separadores em série foi realizada conforme o procedimento da etapa

1, mas com o ajuste € monitoramento das condi¢cdes nos dois separadores. As temperaturas dos

separadores encamisados foram controladas por banhos termostaticos, nas condigdes de 2,25 e

40°C. As pressdes nos separadores foram controladas pelas valvulas colocadas na saida de cada

separador e monitoradas pelos mandmetros colocados na entrada de cada separador. Foram

realizados testes preliminares onde os experimentos eram mantidos isotermicamente tanto na

extragdo quanto nos separadores, ocorrendo apenas variagio na pressio, conforme a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Condi¢Ges de temperatura e pressdo dos experimentos realizados com separadores—

isotermicamente.
Experimento Extragédo Separador 1 Separador 2
P (bar) T (°C) P (bar) P (bar)
1 150 25 100 25
2 200 40 100 25
3 200 25 100 25
4 250 40 100 25
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Foram também realizados experimentos variando a pressio e a temperatura nos

separadores conforme Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Condigées de temperatura e pressio dos experimentos realizados com dois

separadores em série.

Experimento  Extragdo Separador 1 Separador 2
P(bar) T(°C)  P(bar) T(°C)  P(bar) T(°C)
1 200 40 100 25 25 02
2 200 40 100 40 25 02
3 200 40 100 - 02 25 40
4 200 40 150 25 25 02
5 200 25 100 25 25 02
6 200 25 100 40 25 02
7 200 25 100 02 25 40
8 200 25 150 25 25 02

Nesta etapa, inicialmente era indispensavel aguardar um periodo necessario para atingir a
pressdo de extragéo pela bomba Depois de atingida a pressio de extragdo, iniciava-se o controle
manual das valvulas dos separadores para se obter as pressdes desejadas. Por um curto periodo
as pressdes nos separadores variavam, atingindo um equilibrio ap6s certo tempo, quando entdo se
estabilizavam. O controle era realizado manualmente, através da abertura e fechamento das
valvulas concomitantemente. No controle da temperatura ndo foi encontrado nenhum problema
pois os banhos termostaticos mantinham constante a temperatura pré-determinada. As valvulas
nos separadores eram envoltas pela fita de aquecimento com temperatura entre 90 e 120°C. Na
saida do segundo separador, apés a valvula, estavam adaptados o coletor, e um bolhémetro, por
onde o CO, era liberado para a atmosfera. A vazdo era ajustada para um valor médio de
1,5mL.min", através do bolhdmetro, conforme descrito na se¢io 3.4.1, realizada assim que as

pressdes nos dois separadores atingiam o equilibrio.
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3.5 Anadlise do oleo de farelo de arroz

3.5.1 Solubilidade

A solubilidade do 6leo de farelo de arroz foi determinada em diferentes condi¢des de
operagdo, conforme tabela de extragGes citado na seg@o 3.1, através do programa computacional
SAS. Desta forma foi possivel avaliar a melhor condigio para obten¢do de um maior rendimento

do dleo de farelo de arroz parboilizado.

3.5.2 Analise de tocoferdis e tocotriendis

A composigdo de tocoferois e tocotriendis foi determinada por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC), através do método oficial AOCS (Ce 8-89 “Determinagio de tocoferdis e
tocotriendis em Oleos e gorduras vegetais por HPLC”).

O equipamento utilizado consistia de:

Detector de Fluorescéncia, RF-10AxL, Shimadzu;

Bomba Isocratica Perkin Elmer, LC-250;

Coluna Lichrosorb Si 60, Sum,;

Fase movel: Isopropanol 99:1;

Fluxo 1mL.min™.

As anilises foram realizadas no Laboratério de Oleos e Gorduras do Departamento de

Tecnologia de Alimentos da UNICAMP, Campinas Séo Paulo.
3.5.3. Composicio de acidos graxos
A determinagio da composi¢do dos acidos graxos foi realizada através de

cromatografia gasosa. O equipamento utilizado foi um Cromatégrafo Gasoso Capilar —

Perkim Elmer 8420, com as seguintes condi¢des de operagio:



Coluna capilar de silica fundida CP-Sil-88 n° 985132, 50m x 0,25mm
Tempo morto : 2,30 (138 segundos);,

Fluxo coluna :1,07 mL.min";

Velocidade linear : 36 cm.seg™;

Temperatura do detector :300°C

Temperatura do injetor: 270°C;

Gas de arraste (He): 45 psi;

Eventos : relay 0,01 min ON

Volume injetado: 1,0ulL: v v
Split-1:55 (Fluxo split + purga - 10mL/ 10 segundos , purga = 5mL.min™.);
Temperatura Forno: Curta 115°C — 3 min, 115 — 200 °C (8,5°C.min™), 200°C — 12 min

47
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem como objetivo apresentar e discutir os resultados dos experimentos: para
caracterizagdo do farelo de arroz parboilizado, da extragdo do oleo e da analise do 6leo obtido em
diferentes condi¢Ges de operag@o.

A escolha do farelo de arroz parboilizado e ndo o farelo de arroz polido, foi devido a sua
maior estabilidade. A deterioragdo do farelo de arroz polido é muito mais rapida, pois o processo
de moagem expde o Oleo as lipases do farelo, resultando em rapida degradagdo dos
triacilglicerdis em glicerdis e acidos graxos livres (AGL), com conseqiiente rancificagéo
(CARROL, 1990; SAUNDERS, 1990; PRAKASH, 1996).

Para a utiliza¢dio do farelo de arroz polido é necessaria sua estabilizagdo, que consiste
principalmente de um tratamento térmico ou hidrotérmico, objetivando a destrui¢do das lipases e
peroxidases ativas no farelo (SAUNDERS, 1990). O processo de parboilizagdo ¢ baseado no
tratamento hidrotérmico a que ¢ submetido o arroz em casca, fazendo com que parte dos
nutrientes contidos na casca, embrido e pelicula migrem para o endosperma (SINDARROZ,
2001). O farelo de arroz parbolizado € mais estavel, podendo ser armazenado por mais de 15 dias
apos o beneficiamento, sem ser estabilizado, pois o processo de parboilizagdo inativa
parcialmente as lipases (PRAKASH, 1996). O processo de parboilizag@o, descrito na segdo 2.1
(Figura 2.1), qlie consiste de um tratamento térmico do arroz em casca, resulta conseqiientemente
em uma maior estabilidade do farelo. O farelo do arroz polido apresenta menor estabilidade,
conseqiiéncia do beneficiamento que ndo inativa as lipases, necessitando de uma estabilizagio
posterior para aumentar sua vida util.

Inicialmente os experimentos foram realizados em um uGnico estagio, de modo que, as
condi¢des de temperatura e pressdo foram avaliadas para a obtengdio de maior rendimento em
6leo e maior porcentagem de tocdis no extrato final.

Como segunda etapa, foram realizados experimentos com dois separadores em série
acoplados apos o extrator e utilizados para obtengdo de fragBes enriquecidas de tocoferdis e ou

tocotriendis.
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4.1 Composiciio centesimal

Os resultados da composi¢io centesmmal do farelo de arroz parboilizado realizado
conforme procedimento descrito na segdo 3.3.1 estdo apresentados na Tabela 4.1.. Os resultados
obtidos estdo de acordo com os valores apresentados por SILVA (2001) (tabela 2.2), que utilizou
farelo da mesma procedéncia ¢ do mesmo cultivar (EPAGRI 108). Observa-se um elevado teor
de lipidios na composi¢do do farelo de arroz parboilizado (26,28%) comparado com farelo de
arroz polido, 17,42% determinado por SILVA (2001). Estes resultados se repetem em outras

fontes de matérias-primas de dleos vegetais, o que é favoravel a extragéo.

Tabela 4.1 - Composicédo centesimal do farelo de arroz parboilizado.

Nutrientes -~ Porcentagem (%)

Umidade 7,27
Cinzas 8,21
Proteinas 10,87
Lipidios 26,28
Carboidratos 47.12

4.2 Caracterizaciio das particulasb

Para caracterizagio do leito solido, foram determinadas as propriedades fisicas das
particulas: didmetro de particulas, densidade e porosidade, para a futura modelagem matematica

do processo.

4.2.1 Diimetro de particula

Conforme citado na se¢do 3.3.2, a amostra de farelo de arroz parboilizado fol analisada
por microscopia eletrOnica de varredura (MEV), para determinagdo do didmetro das particulas.
As micrografias estdo apresentadas na Figura 4.1 (a) e (b), correspondem a amostra utilizada

neste trabatho, com aumento de 100 e 30 vezes.
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Figura 4.1 Micrografias do farelo de arroz parboilizado, aumento de 100 vezes (a) e
aumento de 30 vezes (b).
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Avaliando as Figuras 4.1 (a) e (b) observamos que as particulas apresentam formas
irregulares. Para futura modelagem contudo elas podem ser consideradas esféricas.
Na Tabela 4.2 sdo apresentados os resultados de diametro, densidade real (picnometria

gasosa) , densidade aparente e porosidade do leito.

Tabela 4.2 - Caracterizagdo do leito de solidos

Amostra Diametro Densidade Densidade Porosidade
(mm) real (g.cm®)  aparente(g.cm™)  do leito
Farelo de arroz 0,22 1,31 0,29 0,78

A densidade aparente € a relagdo entre a massa de farelo de arroz parboilizado utilizado
para formar o leito de solido e o volume do extrator. Desta forma inclui apenas os poros do leito e

ndo os poros do interior da particula. A porosidade do leito foi obtida conforme equagéo 3.2.

4.3 Extracdes realizadas

4.3.1 ETAPA 1 - Experimentos realizados em unico estagio (sem separadores)

Inicialmente, foram realizados testes preliminares para avaliar o desempenho do
equipamento, para determinar a quantidade de matéria-prima necessaria para cada experimento
além de uma rotina para monitorar os experimentos, 0 que resultou em uma padronizagdo de
procedimentos na realizagdo dos experimentos.

O farelo de arroz ndo foi submetido a secagem antes da extragdo, pois conforme descrito
na literatura a secagem n3o influencia na extragio de tocois (MUNOZ, 1999).

Os experimentos de extragdo foram realizados com o farelo proveniente da empresa
beneficiadora de arroz , na granulometria original, sem nenhuma separa¢do de qualquer particula
existente.

A vazdo do solvente em todos os experimentos de extragdo foi de aproximadamente

1,5L.min™".
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Considera-se o valor de 26,28% de lipidios como padrdo para todos os experimentos em
que foi utilizado o farelo de arroz parboilizado, pois a amostra obtida do fornecedor foi a mesma.

Foram realizados os experimentos em unico estagio, conforme Tabela 3.1, e foram
avaliados os rendimentos em cada condi¢do, conforme mostra a Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Rendimento em 6leo dos experimentos realizados na primeira etapa

Experimento  Pressdo (bar) Temperatura (°C) Rendimento (%)

1 150 25 33,07
2 150 40 25,93
3 150 60 8,65
4 200 25 39,53
5 200 40 44,62
6 200 50 17,17
7 200 60 11,27
8 250 25 40,14
9 250 40 77,54

Conforme mostra a Tabela 4.3, o maior rendimento € obtido & maior pressdo € a4 maior
temperatura, isto € 250 bar e 40°C. Como era de esperar, a solubilidade aparente do 6leo em COg,
aumentou com a pressdo, a 40°C, pois o aumento da densidade do fluido extrator aumenta o
poder solvente.

A Figura 4.2 apresenta a porcentagem de 6leo acumulada em fungdo da temperatura nas
pressdes de 150, 200 e 250bar.
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Figura 4.2 Porcentagem de dleo extraido
Conforme Figura 4.2 a maior porcentagem de 6leo extraida € obtida na temperatura de 40°C em

qualquer uma das pressdes avaliadas.
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Na figura 4.3 esta apresentada a massa de oleo acumulada a temperatura constante
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Figura 4.3 - Curvas de extrag@o a temperatura constante (40°C)

Na Figura 4.3 observa-se que a temperatura constante (40°C), com os experimentos
realizados neste trabalho, aumentando a pressdo aumenta a massa de 6leo acumulada, logo a
solubilidade aumenta, coincidente com os resultados de SHEN (1996).

A Figura 4.4 apresenta a massa de 6leo acumulada a pressdo constante
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Figura 4.4 - Curvas de extragdo a pressao constante (200 bar)
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A mesma pressio como mostra Figura 4.4, a solubilidade aparente aumenta com a
temperatura até 40°C e partir dai diminui. A porcentagem de dleo extraida neste trabalho, na
pressio de 200 bar, aumentou com a temperatura até 40°C, depois diminuiu, resultado que
também coincide com os obtidos por SHEN (1996). O aumento da solubilidade, influencia na
porcentagem de 6leo extraida, nas mesmas condigdes.

Os experimentos apresentados na Tabela 4.3 foram realizados em oito horas de extragdo e
em duplicata, como descrito na se¢do 3.4.1, sendo que todos os extratos foram coletados em
tubos de ensaio. Logo apds as coletas, todos os tubos de ensaio com os extratos foram cobertos
com papel aluminio e armazenados em freezer (-18°C).

Também foram realizados experimentos com 12 e 15 horas de extragdo, para avaliar a
porcentagem de Oleo extraido procurando extrair até a exaustdo em condi¢des diferentes: 200 bar
e 40°C e 250 bar e 40°C. Na Figura 4.5 estdo apresentadas as curvas de extragdo dos

experimentos realizados com 15 horas.
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Figura 4.5 - Extrato total obtido por ESC-15 horas de extragédo
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Conforme Figura 4.5, aumentando o tempo de extragio nas mesmas condigdes de
operagdo, aumentou o rendimento em dleo.Nestes experimentos sO foi efetuada uma coleta, apos
transcorrido o periodo determinado para a extragéo.

Através do programa computacional SAS foram determinadas as solubilidades do 6leo de
farelo de arroz nas seguintes condigdes: 200 bar, 40°C; 200 bar 25°C; 250 bar e 40°C,
apresentados em anexo, no apéndice 3. Na Tabela 4.4 estdo os resultados referentes as

solubilidades obtidas através do programa computacional SAS.

Tabela 4.4 - Solubilidade do 6leo de farelo de arroz obtido por ESC

Temperatura Pressio Solubilidade
CO (bar) (g 6leo/kgCO; )
25 200 3,30
40 200 3,55
40 250 7,32

A partir dos resultados, verificou-se que a solubilidade do odleo de farelo de arroz
parboilizado aumenta com o aumento da pressdo e a mesma pressdo € maior quando o dleo é
obtido com CO; supercritico.

Nos experimentos realizados com oito horas de extragdo, quando uma unica coleta do
Oleo era efetuada apds transcorrido o tempo determinado, a analise cromatografica (HPLC)
apresentou quantidade de tocois inferior as quantidades acumuladas nas amostras coletadas em
intervalos de uma hora. Resultados similares ocorreram também com os extrato obtidos em
periodos de 15 e 8 horas de extragido realizados nas mesmas condi¢des (200bar, 40°C). Estes
resultados podem ter ocorrido devido ao longo tempo de exposi¢do dos extratos a temperatura
ambiente, e a luz (coletas eram realizadas em tubos de ensaio), fatores que poderiam influenciar
a estabilidade dos tocois conforme descrito na literatura (BRAMLEY et al., 2000). Quanto maior
o tempo de exposi¢cdo do oleo de farelo de arroz, menor a quantidade de tocois detectada na
analise cromatografica (HPLC).

Foram selecionados os experimentos com maiores rendimentos em Oleo, e estes foram
avaliados quanto & composigdo de tocois, através de HPLC, conforme descrito na se¢do 3.5.2. A
composi¢do de tocoferdis e tocotriendis, dos 6leos obtido por extragio com CO; supercritico e

subcritico, esta apresentada na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Composic¢do de tocois nos 6leos extraidos na 1° etapa.

Tocois ] Massa (mg/100g)
Condigdes extragdo P (bar) / T (°C)
150 /25 [150 / 40 |200/ 25 |200 / 40 [250 / 25 |250 / 40

a-tocoferol 3,32 5,48 521 179,00 5,54 2,67
B-tocoferol 0,00 0,00 0,00 1,21 0,00 0,00
y-tocoferol 1,32 2,49 1,71 54,67 2,65 0,00
o-tocoferol - 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Total tocoferol 4,64 7,97 6,92 24396 8,19 267
o-tocotrienol 1,94 0,99 2,14 96,16 2,57 6,81
B-tocotrienol 0,00 0,00 0,00 0,71 0,00 0,00
y-tocotrienol 26,50 78,40 95,51 587,92 4582 50,73
d-tocotrienol 0,00 4,23 7,72 19,38 1,87 2,60
Total tocotrienol 31,21 83,62 10537 70346 5026 60,14
Total tocois 3585 91,59 112,30 939,13 5845 6281

Conforme os resultados apresentados na Tabela 4.5 , apesar do maior rendimento em éleo
ser na condi¢do de temperatura e pressio mais elevadas (250 bar, 40°C), conforme Tabela 4.3, a
maior pressdo nio é a methor condigiio para extrair os tocois, pois na condigido de 200 bar e 40°C
a porcentagem de extragdo de tocdis foi mais elevada. Este resultado estd de acordo com
MUNOZ (1999) que relatou uma extragio de 98% de tocoferéis de germe de trigo extraidos nas
condi¢des de 200 bar e 40°C em 3 horas, com uma vazdo de CO; 1,5 L.min”. Os cromatogramas
dos experimentos citados encontram-se na apéndicel.

Neste trabalho os experimentos foram realizados com oito horas de extragdo, com vazdo
média de 1,5 L.min"", considerando as observagbes e conclusdes citadas por MUNOZ (1999),
além de levar em consideragio o alto teor de lipidios no farelo de arroz (Tabela 4.1) , facilmente
acessivel a extragio.

Observa-se que todos experimentos (ESC) foram realizados a temperatura de 25°C ,
condi¢do subcritica para o solvente, e a temperatura de 40°C, condi¢do supercritica para o
solvente, 4 mesma pressdo e conclui-se que 0s tocois sdo mais solaveis em CO; supercritico.

O dleo de farelo de arroz foi obtido por ESC e por extragdo convencional com hexano,

conforme descrito na se¢d03.5.2 e os respectivos extratos foram submetidos a HPLC pra
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determinac@o de tocoferdis na Tabela 4.6.¢ tocotriendis. O resultado da analise cromatografica

esta apresentado

Tabela 4.6 - Composigdo de tocdis de extratos obtidos por extragdo convencional e ESC

‘Componentes Convencional ESC - 200 bar/40°C

(Tocdis) (mg/100g) (mg/100g)
a-tocoferol 5,86 6,24
B-tocoferol 0,00 1,11
y-tocoferol 1,83 4.53
d-tocoferol 0,00 0,00
Total tocoferol 7,69 11,98
o-tocotrienol 3,66 3,42
B-tocotrienol 0,00 0,00
y-tocotrienol 39,37 53,42
d-tocotrienol , 1,46 2,82
Total tocotrienol 44,50 59,66
Total tocois 52,19 71,64

Conforme dados na Tabela 4.6 na anélise de tocéis através de HPLC, o 6leo de farelo de
arroz parboilizado, obtido por extragdo convencional com hexano, apresentou resultados
inferiores em relagdo a quantidade de tocois do dleo de farelo de arroz obtidos por extragdo com
CO; supercritico (200 bar /40°C). Esta perda de tocois na extragdo convencional pode ter ocorrido
devido ao contato soluto/solvente organico, temperatura de extragio mais elevadas em relagio a
temperatura utilizada na ESC, além do maior tempo de exposi¢io do extrato a temperatura
ambiente.

Foi verificado que em qualquer condi¢do de extragdo com CO; denso, seja supercritico ou
subcritico, ou ainda extragdo convencional, a quantidade de tocotriendis é sempre maior, em
relagdo a quantidade de tocoferdis, destacando-se sempre em qualquer condigdo, o y-tocotrienol..

Na Figura 4.6 e Figura 4.7 estdo apresentados respectivamente os resultados das analises
cromatograficas (HPLC) do extrato obtidos por ESC (200bar, 40°C) e do extrato obtido por

extra¢do convencional com hexano.
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Figura 4.6-Cromatograma (HPLC)do éleo obtido por ESC (200bar/40°C, 15h).

Figura 4.7-Cromatograma (HPLC) do 6leo obtido por extragdo convencional (hexano).
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Comparando os cromatogramas apresentados na Figura 4.6 e 4.7 pode-se constatar que a
quantidade de tocois é superior no extrato obtido por ESC, sendo que nos dois extratos o y-
tocotrienol se destaca em maior quantidade.

Os picos destacados nas Figuras 4.6 e 4.7 estdo identificados conforme Tabela 2.9.
Na Tabela 4.7 esta apresentada a composi¢do dos isdmeros de tocoferois e tocotriendis no
6leo obtido por ESC (200 bar / 40°C) quando foram realizadas coletas em intervalos de 1 hora.

extracio.

Tabela 4.7 - Composi¢io de tocois em intervalos de 1 hora (200 bar e 40°C).

_ Massa (g/100g)
Tocois/Tempo 1h 2h 3h 4h Sh 6h 7h 8h
o-tocoferol 22,17 27,18 2595 26,16 2722 25,00 5,44 19,94
B-tocoferol 0,00 0,00 0,56 0,00 0,00 0,64 0,00 0,00
¥ -tocoferol 6,80 7,86 7,42 7,34 7,86 7,68 1,24 8,43
d-tocoferol 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 = 0,00

a-tocotrienol 12,93 0,00 1534 1568 1630 1593 3,08 16,86
B-tocotrienol 000 071 000 000 000 000 000 0,00
y-tocotrienol 106,13 = 88,03 89,03 92,73 92,79 9587 2331 0,00
S-tocotrienol 3,01 3,12 304 313 342 331 032 0,00
Total 151,04 126,90 14134 14504 147,50 14843 3339 4523
Y-tocotrie/total 070 069 063 064 063 0,64 0,70 0,00

Na condigio de 200bar e 40°C, onde foi encontrada a rhaior quantidade de tocois ,
acompanhando a extracdo de tocoferdis e tocotriendis, pode-se verificar pela Tabela 4.7 que a
soma das massas dos isdmeros do tocotrienol se encontram em quantidades muito superiores até
a sétima hora de extragdo, destacando-se o y-tocotrienol. Observa-se também que a fragdo de y-
tocotrienol extraida é superior em relagio a qualquer um dos isdmeros (tocois) até€ a sétima hora.
Na oitava hora ja havia esgotada a extragio dos isémeros, B, v, € 8-tocotrienol apenas o isdmero
a-tocotrienol continuava sendo extraido. A maioria dos Oleos vegetais ndo apresentam em sua
composi¢io tocotriendis , como € o caso do dleo de oliva, soja e girassol enquanto que os 6leos

de palma e de germe de trigo contém tocoferdis e tocotriendis (Tabela 2.9). O 6leo de farelo de
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arroz parboilizado obtido neste trabalho contém tocoferdis e tocotrienois, sendo tocotriendis em
quantidades superiores, destacando-se o y-tocotrienol, caracteristica similar ao 6leo de palma.

O objetivo principal deste trabalho era a obtengdo de fragdes enriquecidas de tocoferol
e/ou tocotrienol e como pode ser observada na Tabela 4.5 a maior quantidade de tocotriendis foi
obtida com os experimentos realizados a pressdo de 200 bar. A temperatura também influenciou a
extragdo de tocotreindis, sendo que o melhor resultado foi obtido a 40°C. A partir desses
resultados adotou-se como pressdo de extragdo 200 bar mas foram testadas as duas temperaturas

(25 € 40°C) na etapa seguinte, com dois separadores em série.
4.3.2 ETAPA 2 Experimentos realizados com separadores em série

Nesta etapa ja estavam determinados portanto o tempo de extragdo, a vazdo do solvente, a
massa de farelo de arroz utilizada por experimento, além das condi¢Ges de temperatura e pressdo
de extragdo fixadas doravante em 200 bar e 40°C (melhor condig¢@o), e 200 bar e 25°C para
avaliar a possibilidade de separagdo de tocodis com dois separadores em série em diferentes
condigGes de temperatura e pressdo nos separadores. As condi¢Ges de temperatura e pressdo nos
separadores estdo apresentadas na Tabela 3.2 (isotermicamente) e Tabela 3.3 (diferentes
condicbes de temperatura e pressdio). Os experimentos que foram realizados com dois
separadores em série isotermicamente (Tabela 3.2), serviram apenas para verificar a possibilidade
de regular manualmente as valvulas entre os separadores e verificar a possibilidade das pressdes
entrarem em regime permanente numa situagao real.

Os experimentos realizados na condi¢do supercritica (E1, E2, E3) e na condigdo
subcritica (E4, ES, E6) e as respectivas porcentagens em 6leo estdo apresentadas na Tabela 4.8
Tabela 4.8 - Condigdes de temperatura e pressédo e fragdo massica dos experimentos realizados

com dois separadores em série.

Experimento Extracdo Separador 1 Separador 2
T (°C) P (bar) | T(°C) P(bar) Massa (%) |T(°C) P(bar) Massa(%)
El 40 200 25 100 62,12 2 25 37,87
E2 40 200 40 100 82,18 2 25 17,76
E3 40 200 25 150 78,44 2 25 21,44
E4 25 200 25 100 74,19 2 25 21,46
'ES 25 200 40 100 82,94 2 25 16,89
E6 25 200 25 150 54,48 2 25 45,51
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Conforme apresentado na Tabela 4.8 as massas acumuladas nos dois separadores, em
todas as condigdes de temperatura e pressdo ndo apresentaram nenhuma peculiaridade, ou seja a
extra¢do ou a separagédo realizada com CO; no estado supercritico ou subcritico, ndo apresentam
diferengas significativas, em termos de rendimento de oleo.

Todos os extratos obtidos nos experimentos realizados segundo a Tabela 4.8 foram
analisados por HPLC, através do método padrdo descrito na seg¢do 4.2, para a quantificagdo da
porcentagem de tocdis. Na Tabela 4.9 sdo apresentados os resultados da andlise HPLC das

fragdes coletadas nos dois separadores.

Tabela 4.9 Composigédo de tocois nas fragSes de oleo coletadas nos dois separadores.

_Separador 1 (mg/100g)  Separador 2 (mg/100g)
Experimento Tocoferol Tocotrienol Total Tocoferol Tocotrienol Total
El 5,72 32,32 38,04 0,85 11,63 12,48
E2 0,00 4,88 4,88 0,00 0,00 0,00
E3 740 2410 3150 0,00 0,00 0,00
E4 0,00 8,66 8,66 0,50 10,23 10,73
E5 0,00 685 685 0,00 1,08 1,08

E6 2,73 23,52 26,26 5,64 2432 29,97

Sendo que E1, E2, E3, sdo os experimentos realizados a pressdo de extragio 200bar e
temperatura de extragdo 40°C e E4, ES, E6 sdo os experimentos realizados a pressdo de 200bar e
temperatura de 25°C e para os separadores as mesmas condigdes de temperatura e pressdo citadas
na Tabela 4.8.

Uma caracteristica importante é que, na extragio com separadores, assim como na
extragdo em um unico estagio, os isdbmeros do tocotrienol se destacam em quantidades superiores,
e portanto se depositam nos separadores também em quantidade superior em relagdo aos
isdmeros do tocoferol . _

- FragBes de oleo com caracteristicas e propriedades distintas eram depositadas nos dois
separadores. As condi¢des de temperatura e pressio de extragio e de separagdo adotadas nos
experimentos com separadores, influenciavam a solubilidade dos componentes do dleo de farelo

de arroz, e € o que determinava as caracteristicas, propriedades e quantidades depositadas nos
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separadores. Na literatura encontram-se dados de solubilidade para tocoferdis em determinadas
condi¢des de temperatura e pressio em CO, mas especificamente para tocotrien6is nao se tem
dados disponiveis.

Nos experimentos E1, E2, E3, percebe-se uma maior tendéncia dos tocdis de se
depositarem no separador 1, sendo que em E2 e E3 a fragdo de tocois coletada no segundo
separador foi igual a zero. Os cromatogramas dos experimentos realizados com dois separadores
em série encontram-se no apéndice 1 deste trabalho.

A condi¢do do experimento E3, foi a que mais se destacou, pois apresentou a maior
capacidade para depositar (ou separar) uma unica fragdo de tocoferdis e tocotriendis no
separador 1 . Apesar do experimento E2 também resultar em uma fragdo consideravel de tocdis
no separador 1 e zero no separador 2 a quantidade foi inferior a fragio coletada no separador 1 do
experimento E3. Nos dois casos, os isomeros do tocotrienol se destacaram em quantidades
superiores, quando comparados a quantidade de tocoferol.

A fragdo coletada de tocotriendis no separador 1 do experimento E1 foi significativa, mas
no separador 2 também foi coletado tocotriendis, assim o E1 ndo apfesentou resultado relevante.

Nos experimentos E4, E5, e E6 quando a extragio é realizada com CO, subcritico
quantidades de tocdis sdo coletadas nos dois separadores. No E6 sdo coletadas quantidades
significativas, mas similares nos dois separadores, logo nido se destaca por ndo separar uma
fragdo especifica. No experimento E4 quantidades similares foram coletadas nos dois
separadores.

A composi¢do dos isdmeros de tocoferdis e tocotriendis nos experimentos realizados a
200 bar e 40°C (E3) e 200 bar e 25°C (E6) esta apresentada na Tabela 4.10. Nos dois
experimentos o isdmero y-tocotrienol se destaca em maior quantidade comparada com os outros
isdbmeros, seja de tocoferol ou de tocotrienol, sendo que no experimento E3 se deposita no
primeiro separador € no experimento E6 se deposita em quantidade superior em relagdo ao

experimento E3, mas distribuidos nos dois Separadores.
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Tabela 4.10 — Composigio dos isdmeros do tocoferol e tocotrienol nos experimentos E3 e E6.

Experimento 3 - E3 Experimento 6 - E6
Componentes  Separadorl Separador2 Separadorl Separador2
o tocoferol 6,00 0,00 1,96 455
BTocoferol 0,00 0,00 0,00 0,00
y Tocoferol 0,00 0,00 0,77 1,09
6 tocoferol 0.00 0,00 0,00 0,00
o tocotrienol 2,70 0,00 1,79 231
B tocotrienol 0,00 0,00 0,00 0,00
¥ tocotrienol 20,20 0,00 20,44 20,15
S tocotrienol 1,20 0,00 1,28 1,86
Total tocois 31,50 0,00 26,26 29,97

Nas Figuras 4.8 (a), (b) e 4.9 (a), (b) sdo mostrados os cromatogramas obtidos com os
extratos resultantes dos experimentos E3 e E6, sendo a diferenca entre eles apenas as condigGes
de extragio, utilizando CO, supercritico e subcritico respectivamente. As condi¢des utilizadas
nos separadores neste'caso foram as mesmas. Conforme cromatograma, Figura 4.8 (b), verifica-

se que no separador 2 nenhum isémero (tocoferol ou tocotrienol) foi identificado.

Figura 4.8 (a) - Cromatograma (HPLC) do extrato do experimento E3 obtido no separador 1.
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Figura 4.8 (b) - Cromatograma (HPLC) do extrato do experimento E3 obtido no separador 2.

Figura 4.9 (a) - Cromatograma (HPLC) do extrato do experimento E6 obtido no separador 1.
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Figura 4.9 (b) - Cromatograma (HPLC) do extrato do experimento E6 obtido no separador 2.

Os picos destacados nos cromatogramas nas Figuras 4.8 (a), 4.8 (b) e Figuras 4.9 (a) ¢ 4.9
(b) estdo identiﬁcados conforme Tabela 2.9.

Conforme resultados apresentados na Tabela 4.9, quando a extragdo foi realizada com CO;
supercritico (200 bar, 40°C) uma fra¢o enriquecida de tocoferdis e tocotriendis foi depositada no
separador 1, sendo que nos experimentos E2 e E3 ndo foi detectada a presenca de tocois no
separador 2, conforme analise cromatografica (apéndice 1). Quando a extragdo foi realizada com
CO; subcritico (200 bar, 25°C) houve um maior rendimento de tocéis mas ndo ocorreu a
separa¢do de uma fracdo enriquecida em nenhum dos separadores. Este resultado esta de acordo
com as pesquisas de ILLES et al.,, (2000), quando da extra¢do de dleo de semente de coentro
com CO, supercritico e subcritico, onde concluiu que: “enquanto as condi¢Bes supercriticas sdo
essenciais para completa extra¢do dos oleos essenciais, as condi¢des subcriticas com COz , e com
CO, mais propano s3o suficientes para extra¢do de tocoferdis e trigliceridios”.

Neste trabalho as condi¢Bes de temperatura e pressio de extragio é que definiram a
separagdo da fragdo enriquecida de tocois. Observou-se que nas duas condigdes de extragio

- adotadas (200 bar, 40°C e 200 bar e 25°C) nos experimentos realizados com dois separadores em
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série,os tocoferdis e os tocotriendis foram extraidos, mas s6 constatada a separagdo de uma fragdo

enriquecida de tocois quando da extragdo com CO; supercritico (200 bar, 40°C).

4.2. Composicio em dcidos graxos do éleo de farelo de arroz

Conforme descrito na se¢do 3.5.3 a determinagio de acidos graxos foi realizada através

de cfomatograﬁa gasosa (CG). Os resultados s@o apresentados na Tabela 4.11 e Figura 4.9.

Tabela 4.11 Composi¢do de acidos graxos do 6leo de farelo de arroz parboilizado

Acido gréko Porcentagem Identificagdo
1-C14:0 0,55 Miristico
2-C16:0 22,36 Palmitico
3-C18:0 1,52 Estearico
4-C18:1 39,30 Oleico
5-C18:2 33,86 Linoléico
6-C18:3 1,85 Linolénico
7-C20:0 0,56 Araquidico

an

Figura 4.10 Cromatograma (CG) obtido com 6leo de farelo de arroz resultante da ESC (200bar,

40°C).
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Os acidos graxos: miristico, palmitico, estearico e araquidico sdo saturados e os acidos
graxos oléico, linoléico e linolénico, sdo insaturados. Sendo assim 6leo de farelo de arroz contém
quantidade superior de acido graxo insaturado em relag@o ao saturados.

O baixo contetido da acido linolénico, aliado ao alto teor de antioxidantes, no dleo de
farelo de arroz parboilizado, assegura-lhe alta estabilidade, retardando a rancidez e o
aparecimento de sabores indesejaveis (MORETO & FETT, 1998). O dleo de farelo de arroz
parboilizado possui também elevados indices de acido linoléico, que € um acido graxo essencial,

que favorece a absor¢io e disponibilidade para uso no organismo.
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5 CONCLUSOES

O farelo de arroz parboilizado apresenta uma quantidade apreciavel de lipidios, cerca de
26,28 %, facilmente acessivel a extragdo. As particulas de farelo com aproximadamente 0,22 mm
de didmetro, apresentam uma boa interagio com o solvente utilizado, apresentando alta
. solubilidade nas condi¢Ges de 200 bar e 40°C.

Na primeira etapa conclui-se que:

1-A influéncia da pressdo na solubilidade do 6leo de farelo de arroz parboilizado foi mais
acentuada do que a temperatura.
‘2-A pressdo constante, a porcentagem de o6leo extraida aumentou com o aumento da
temperatura até 40°C, diminuindo posteriormente. A temperatura constante, a porcentagem
de 6leo extraida aumentou com a pressio.

3-Na pressio de 250 bar e temperatura de 40°C foi a condigdio em que se extraiu a maior
porcentagem de 6leo. Como foi determinado, nesta condigdo, o Oleo de farelo de arroz
apresentou maior solubilidade.

4-Foram obtidas 939,13 mg de tocdis / 100g de 6leo na condigédo de 200 bar e 40°C, sendo
considerada neste trabatho a melhor condi¢io para extrair 6leo de farelo de arroz enriquecido
com tocoferol/tocotrienol.

5-A porcentagem de tocoferol/tocotrienol encontrada no 6leo obtido por ESC (200bar 40°C)
foi superior a do dleo obtido por extragido convencional e do dleo obtido com CO; subcritico
(200 bar e 25°C). Assim pode-se admitir que os tocois sdo mais soliiveis em CO; supercritico
do que em CO, liquido.

6-O Oleo de farelo de arroz obtido em diferentes condigbes de temperatura e pressdo
propostas neste trabalho apresentou quantidade de tocotrienol superior a tocoferol,
destacando-se sempre em maior proporgdo o y-tocotrienol

Na segunda etapa conclui-se:

1-Quando ocorreram mudangas de estado fisico do CO,, devido & variagio das condi¢Ges de
temperatura e pressido, de supercritico para subcritico, quantidades maiores de tocois eram

depositadas nas mesmas condig¢des de operagido nos separadores.
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2-No experimento E3 separou-se uma fragdo unica, enriquecida de tocdis no separador 1,

sendo o y-tocotrienol em quantidade superior, pode ser que este componente seja mais solivel

nas condi¢des de operagdo adotada para o experimento 3. A brusca mudanga de estado fisico
do solvente, com a pequena variagdio da pressio no primeiro separador podem ter
influenciado na separagéo.

3-O conhecimento da solubilidade na fase fluida e na fase vapor ¢ fundamental para

-separac;é”lo de fragdes enriquecidas de tocois.

O dleo de farelo de arroz € diferente da maioria dos Oleos vegetais pois apresenta maior
quantidade de tocotriendis em relagdo aos tocoferdis. Apresenta similaridades com o odleo de
paima, que contém quantidades consideraveis de tocotriendis. Contém baixa porcentagem de
acido linolénico o que lhe confere maior estabilidade. O 6leo de farelo e arroz € fonte natural dos
constituintes da vitamina E, tocofer6is e tocotriendis, que atuam como danificadores dos radicais
livres e desenvolvem um papel protetor no envelhecimento celular, arteriosclerose e cancer

Os resultados deste trabalho demonstram a viabilidade do processo, possibilitando a
- utilizagdo do farelo de arroz parboilizado, matéria-prima de baixo custo, abundante, considerada
residuo industrial, para obten¢do de produto de alto valor agregado, utilizando extragio

supercritica, uma tecnologia limpa.



70

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADACHI, Y.; LU, B. C.-Y. Supercritical fluid extraction with CO; and ethylene. Fluid Phase
Equilibria. n.14, p. 147, 1983.

ADEGOKE, G. O.; KUMAR, M. V,; KRISHNA, A. G. G.; VARADARIJ, M. C.; SAMBAIAH,
' K.; LOKESH, B. R. Antioxidant and lipid oxidation in foods—A critical appraisal. Journal
Food Science Technology, V. 35, n. 4, p. 283-298, 1998.

ARAUJO, J.’M. Quimica de Alimentos—teoria e pratica , 2° edigdo, Editora UFV, cap. 17,
1999.

AZ71, A.; STOCKER, A. Vitamina E: non-antioxidant roles. Progress in Lipids Research, V.
39, p. 231-255, 2000.

BALL, G. F. M. Fat—soluble vitamin assays in food analysis. A comprehensive review Elsevier
Science Publishers Ltd, p 235-243, 1988. :

BHARATH, R.; INOMATA, H.; ADSCHIRI, T.; ARAI, K. Phase equilibrium study for
separation and fractionation of fatty oil components using supercritical carbon dioxide. Fluid
Phase Equilibria, V. 81, p. 307-320, 1992.

BORIN, J. H. Efeitos da adig@o de diferentes niveis de farelo de arroz desengordurado em rag¢des
para suinos. Revista Brasileira de Zootecnia, V. 17, n. 6, p. 552-561, 1998.

BRADY, J. A.; SHAIKH, N. B. Rice bran oil and subsequent isolation of various micronutrients.
Inform, 10:S32, 1999,

BRAMLEY, P. M., ELMADFA, I, KAFATOS, A.; KELLY, F. J; MANIOS, Y,;
ROXBOROUGH, H. E; SCHUCH, W.; SHEEHY, P. J. A, WAGNER, K-H. Review
Vitamin E. Journal of the Science of Food and Agriculture, V. 80, p. 913-938, 2000.

BRUNNER, G. Gas Extraction: an introduction to the fundamentals of supercritical fluids
and the applications to separation processes. Darmstadt, Alemanha: Steinkopff, Vol. 4, p.
385, 1994.



71

CALAME, J .v P.; STEINER, R. CO, extraction in the flavor and perfumery industries.
Chemistry and Industry, V. 19, p. 300-402, 1982.

CARRION, J. G. & LOPEZ, J. O farelo de arroz integral em substituigio ao milho na
alimentagdo de frangos de corte. Revista da Sociedade Brasileira Zootecnia, V. 18, n. 4, p.
320-326, 1989.

CARROL, L. E. Function properties and applications of stabilized rice in bakery products. Food
Technology, V. 52, n. 8, p. 74-76, 1990.

CERT, A.; MOREDA, W.; PEREZ-CAMINO, M. C. Chromatographic analysis of minor
constituents in vegetable oils. Journal of Chromatography A. V. 881, p. 131-148, 2000.

CHRASTIL, J. Solubility of solids and liquids in supercritical gases. Journal of Physical
Chemical, V. 86, p. 3016-3021, 1982.

CORTESI, A; KIKIC, 1. ; ALESSI, P, TURTOI, G. ; GARNIER, S. Effect of chemical
structure on the solubility of antioxidants in supercritical carbon dioxide: experimental data
and correlation. The Journal of Supercritical Fluids, V. 14, p. 139-144, 1999.

DECKERE, E. A M & KORVER, O. Minor constituents of rice bran oil as functional food.
Nutritions Reviews, V. 54. p. 120S-1268, 1996.

DEL VALLE, J. M.; AGUILERA, J. M. An improved equation for predicting the solubilility of
vegetable oils in supercritical CO,. Industrial and Engineering Chemistry Research, V.
27p.1551-1553, 1988.

DORKO, C. Antioxidants used in foods. Food Technology. V. 48, p. 33, 1994.In BANNWART,
G. C. M. C. & TOLEDO, M. C. F. Aspectos toxicologicos dos antioxidante BHA, BHT, e
TBHQ. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, V. 33 n. 2 p. 245-255, 1999.

DUNFORD, N. T.; KING, J. W. Phytosterol enrichment of rice bran oil by a supercritical carbon
dioxide fractionation technique. Journal of Food Science, V. 65, p. 1395-1399, 2000.



72

DUNFORD, N. T.; KING, J. W. Thermal gradient deacidification of rice bran oil utilizing
supercritical carbon dioxide. Journal of the American oil Chemical Society, V 78, (2) p.
121-125, 2001.

DURAN, R. M. Padilla. Atividadad antioxidant de los compuestos fenolicos. Grasas y Aceites,
V. 44,12, p. 102 ~106, 1993.

ENDALKACHEW SAHLE-DEMISSIE. Fractionation of glycerides using supercritical carbon
dioxide. Industrial and Engineering Chemistry Research, V. 36, p.4906-4913, 1997.

EPAGRI - EMPRESA DE PESQUISA AGROPECUARIA DE SANTA CATARINA. Sistema
de produgiio de arroz irrigado em Santa Catarina.Florianépolis. p. 13-16, 1998.

ESQUIVEL, M. M.; BERNARDO-GIL, G. Extraction of olive husk oil with compressed carbon
dioxide. The Journal of Supercritical Fluids, V. 6, p. 91-94, 1993.

FRANCA, L. F. Estudo do aproveitamento .dos carotenos das fibras resultantes da
prensagem da industria do éleo de palma, pela extracio com CO; supercritico.
Campinas, 1999, Tese de Doutorado, Faculdade de Engenharia de Alimentos,UNICAMP.

GIMENO, E.; CASTELLOTE, A. L; LAMUELA-RAVENTOS, R. M ; DE LA TORRE, M. C,;
LOPEZ-SABATER, M. C.. Rapid determination of vitamin E in vegetable oils by reversed-
phase high-performance liquid chromatography Journal of Chromatography A, V 881, p.
251-254, 2000.

GONCALVES, M.; VASCONCELOS, A. M. P; AZEVEDQ, E. J H. J. C;. NEVES, S.; M.
NUNES DA PONTE, M. On the application of supercritical fluid extraction to the
deacidification of olive oils. Journal of the American oil Chemical Society, V. 68, p.474,
1991.

GONZALEZ, J. C; VIEYTES, M. R; BOTANA, A. M; VIEITES, J. M,;; BOTANA, L. M
Modified mass action law-based model to correlate the solubility of solids and liquids in
entrained supercritical carbon dioxide. Journal of Chromatography A, V. 910, p. 119-124,
2001.

GRAICHEN, W. G.; HUBER, L. Extragdo supercritica de produtos naturais ~ A experiéncia de
UHDE. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, V. 14, p.167-173, 1994.



73

GUIA RURAL PLANTAR. S3o Paulo, Editora Abril. p. 34-38, 1991

IBANEZ, E.; PALACIOS , J.; SENORANS, F. J, SANTA-MARIA, G.; TABERA, J;
REGLERO, G. Isolation and separation of tocopherols from olive by-products with
supercritical fluids. Journal of the American oil Chemical Society, V. 77, n. 2, p.187-190,
2000.

ICEPA - Instituto de Planejamento e Economia Agricola de Santa Catarina. Sintese Anual da
Agricultura de Santa Catarina 1998-1999. Secretaria Estadual de Desenvolvimento Rural e da
Agricultura, Florianopolis. p. 26-29, 2000.

ICTA Arroz Parboilizado Disponivel na Internet. . http://www.orion ufrgs.br/icta/agronom/arroz
20 de outubro de 2001.

ILLES, V., DAOOD, H. G.; PERNECZKI, S.; SZOKONYA, L. THEN, M. Extraction of
coriander seed oil by CO, and propane at super-and subcritical conditions. The Journal of
Supercritical Fluids, V. 17, p. 177-186, 2000.

KIM, H. J S;; LEE, B.; PARK, K. A ; HONG, I. K. Characterization of extraction and separation
of rice bran oil rich in EFA using SFE process. Separation an Purification Technology. V
15, p. 1-8, 1999.

KING, J. W; LIST, G. R. Supercritical fluid technology in oil and lipid chemistry. AOCS
Press, library of Congress cataloging-in-publication Data, 1996.

KUK, M. S.; DOWD, M. K. Supercritical CO; extraction of rice bran. Journal of the American
oil Chemical Society, V. 75,n. 5, p. 623-628, 1998.

LLOYD, B. J.; SIEBENMORGEN, T. J.; BEERS, K. W. Effects of commercial processing on
antioxidants in rice bran. Cereal Chemists, V. 77 (5), p. 551-555, 2000.

LUCIEN, F. P.; FOSTER, N. R. Solubilities of solid mixtures in supercritical carbon dioxide : a
review. The Journal of Supercritical Fluids, V. 17, p. 111-134, 2000.

MADHAVI, D. L; DESHPANDE, S. S.; SALUNKHE, D. K. Food Antioxidants:
Technological Toxicological and Health Perspective, Ch3, p.65-193, 1995.


http://www.orion.ufrgs.br/icta/agronom/arroz

74

MADRUGA, M. S. & CAMARA, F. S. The chemical composition of “Multimistura” as a food
supplement. Food Chemistry, V. 68, n. 1, p. 41-44, 2000.

MARKOM, M.; SINGH, H. HASAN, M. Supercritical CO;, fractionation of crude palm oil. The
Journal of Supercritical Fluids, V. 20, p. 45-53, 2001.

McCASKILL, D. R. & ZHANG, F. Use of rice bran oil in foods. Food Technology, V. 53, n. 2,
p. 50-53, 1999.

- MEIER, U.; GROSS, F.; TREPP, C. High pressure phase equilibrium studies for the carbon
dioxide/ a-tocoferol (vitamin E) system. Fluid Phase Equilibria, V. 92, p. 289-302, 1994.

MORETTO, .& FETT, R. Tecnologia de éleos vegetais na indistria de alimentos Varela
Editora e Livraria Ltda, Sdo Paulo, capitulo 1, 1998.

MOURE, A,; CRUZ, JM,; FRANCO, D DOMINGUEZ, M J.; SINEIRO, J.; DOMINGUEZ,
H.; NUNEZ, M. J; PARAJO J. C. . Natural antioxidants from residual sources. Food
Chemistry, V. 72, p. 145-171. 2001.

MULTIMISTURA. Complementacio alimentar/ Preparando a multimistura. Disponivel na
Internet. http:// www.ricardokataoka.com. 17 de janeiro de 2000.

MUNOZ, M. A. B., GOMEZ, A M.; OSSA, E. M. Optimizacion del proceso de extraccion de
tocoferol de germe de trigo con dioxido de carbono liquido y supercritico. Grasas y Aceites,
V.. 50, n.4, p. 275-279, 1999. :

NILSSON, W. B.; GAUGLITZ, E. J., HUDSON, J. K.Jr. Solubilities of methyl oleato, oleic acid,
oleyl glycerols, and oleyl glycerol mixtures in supercritical CO,, Journal of the American
oil Chemical Society, V. 68, p. 87, 1991.

NUTRI-RICE Stabilized rice bran. Disponivel na Internet.
http://www.sullivanecreek com/nutri-rice 07 de outubro de 1999.

OHGAKI, K.; TSUKAHARA, I; SEMBA, K.; KATAYAMA,T. A fundamental study of
extraction with a supercritical fluid. Solubilities of o tocoferol, palmitic acid, and tripalmitin

in compressed carbon dioxide at 25°C and 40°C. International Chemical Engineering, V.
29, n. 2, p. 302-308, 1989.


http://www.ricardokataoka.com
http://www

75

ORTHOEFER, F. T. Rice Bran Oil : Healthy Lipid Source. Food Technology, V. 50, p.62-64,
1996.

PALMER, M. V,; TING, S. S. Applications for supercritical fluid technology food processing,
Food Chemistry, V. 52, p. 345-352, 1995.

PEREIRA, P. J.; GONCALVES, M.; COTO, B.; AZEVEDO, G. A.;PONTE, M. N. Phase
equilibria of CO; +dl- a-tocoferol at temperatures from 292K to 323K and pressures up to
260Mpa. Fluid Phase Equilibria, V. 91, p. 133-143, 1993.

PRAKASH, J. Rice bran protein: Properties and food uses. Crit. Rev. Food Science, V. 36, n. 6,
p. 537-552, 1996.

PRZYBYSKI, R.; CHUL LEE, Y. ; KIM, I-H Oxidative stability oils extracted with supercritical
carbon dioxide. Academic Press, V. 31, p. 687-693, 1998.

QURESHI, A. A.; BRADLOW, B. A; SALSER, W. A; BRACE, L. D. Novel tocotrienols of
rice bran modulate cardivascular disease risk parameters of hypercholesterolemic humans.
" Nutritional Biochemistry, V. 8, p. 290-298, 1997.

RAHOMA, S. MOHAMED. Extragdo e fracionamento de produtos de ocorréncia natural com
fluidos supercriticos. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, V. 17, n. 4, p. 344-353, 1997.

REVERCHON, E. Supercritical fluid extraction and fractionation of essential oils and related
products. The Journal of Supercritical Fluids, V.10, p. 1-37, 1997.

REVERCHON, E.; AMBRUOSI, A; SENATORE, Isolation of peppermint oil using
supercritical CO, extraction. Flavor and Fragrance Journal, V. 9, p. 19-23, 1994.

RICE Specifications composition crude Rice Bran Oil (RBO). Disponivel na Internet. .
http://www.oilseedssf com/health/heal-rice.html 12 de setembro de 2001.

RICEPAG. Rice : in touch with you daily. Disponivel na Internet. http://www.txfb.org/rice 07 de
outubro de 1999.


http://www.oilseedssf.com/health/heal-rice.html
http://www.txfb.org/rice

76

SAITO, N.; IKUSHIMAY.; HATAKEDA, K, ITO,S.; ASANO, T.,GOTO, T. Fractional
extraction of rice oil and its esters with supercritical carbon dioxide. International
Chemical Engineering, V. 33, n. 2, p. 307-314, 1993.

SANDERS, N. Food legislation and the scope for increased use near-critical fluid extraction
operations in the food, flavoring and pharmaceutical industries. In: KING, M. B. ; BOTT, T.
R. Extraction of natural products using near-critical solvents. London: Chapman & Hall.
P. 325. Cap.2, p. 35-49, 1993.

SAUNDERS, R. M. The properties of rice bran as a foodstuff. Cereal Foods World, V. 35, n. 7,
p. 632-636, 1990

SHEN, Z.; PALMER M. V.; TING, S. S. T.; FAIRCLOUGH, R. J. Pilot scale extraction and
fractionation of rice bran oil using supercritical carbon dioxide. Journal of the American oil
Chemical Society, V. 45, p. 4540-4544, 1997.

SHEN, Z.; PALMER M. V; TING, S. S. T.; FAIRCLOUGH, R. J. Pilot scale extraction of rice
bran oil with dense carbon dioxide. Journal of the American oil Chemical Society, V. 44,
p. 3033-3039, 1996.

SILVA, F. T. P, LIBERAL, E. M.; PESSOA, F. L. P.. Uso do fluido supercritico na extragdo de
produtos naturais. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, V. 31, n. 1, p. 48-61, 1997.

SILVA, M. A. Caracterizacio dos farclo de arroz parboilizado e polido estabilizados
termicamente. Dissertacdo de mestrado, Ci€ncias de Alimentos, UFSC, Santa Catarina,
2001.

SIMOES, P. C.; BRUNNER, G. .Multicomponent phase equilibria of an extra -virgin oil in
supercritical carbon dioxide. The Journal of Supercritical Fluids, V.9, n.2, p.75-81, 1996.

SINDARROZ. O arroz parboilizado de Santa Catarina. Disponivel na
Internet.http://www sindarroz-sc.com.br 08 de setembro 2001.

SOUZA, G. .A & LOPEZ, J. O farelo de arroz integral como fonte de fosforo em ragdo para
frangos de corte. Revista Sociedade Brasileira de Zootecnia, V. 24, n. 1, p. 78-87, 1995.


http://www.sindarroz-sc.com.br

77

SOVOVA, H.; ZAREVUCKA, M.; VACEK, M; STRANSKY, K. Solubility of two vegetable
oils in supercritical CO, The Journal of Supercritical Fluids, V. 20, p.15-28, 2001.

STAHL, E.; SCHULTZE., MANGOLD, H. K. Extraction of seed oils with liquid and
supercritical CO; . Journal Agricultural Food Chemistry, V.28 p. 1153, 1980.

TAYLOR, J. B,; RICHAR, T. M;; WILHELM, C. L.;CHRYSAM, M. M.; OTTERBURN, M_;
LEVEILLE, G. A. Rice bran oil antioxidant. US Patent n. 435704, 1996.

THERIAUT, A ; CHAO, J. Z; WANG, Q.; GAPOR, A ; ADEL], K.. Tocotrienol; A review of
its therapeutic potential. Clinical Biochemistry, V. 32, p. 309-319, 1999.

TILLY, K. D.; CHAPLIN, R. P.; FOSTER, N. R. Supercritical fluid of the triglycerides present
in vegetable oils, Separation Science and Technology, V. 24, n. 4, p. 357-367, 1990.

WANASUNDARA,U. N. & SHAHIDL F. Antioxidant and pro-antioxidant activity of green tea
extracts in marine oils. Food Chemistry, V. 63 p. 335-342, 1998.

WEBERLING, F. & SCHWANTES, H. O. Taxonomia Vegetal. Sio Paulo, Editora Pedagogica
e Universitaria LTDA. p. 121-125, 1986.



7 APENDICES

1-Apéndice 1

Cromatogramas

2-Apéndice 2

Dados Experimentais da 1° Etapa

. 3-Apéndice 3
Dados de solubilidade-SAS

78



APENDICE 1 Cromatogramas

Cromatogramas dos extratos obtidos por
1-ESC (com dois separadores em série)
2-ESC (em um unico estagio de separagéo).

3-Extragdo convencional com hexano.

Os componentes nos cromatogramas conforme picos registrados, foram identificados

através da Tabela 2.9.
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Experimento E1-extrato coletado no primeiro separador

Experimento El-extrato coletado no segundo separador
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Experimento E2-coletada no primeiro separador

Experimento E2-coletada no segundo separador
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Experimento E3-coletada no primeiro separador

Experimento E3-coletada no segundo separador
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Experimento E4-coletada no primeiro separador
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Experimento E4-coletada no segundo separador
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Experimento ES- coletado no primeiro separador

Experimento E5- coletada no segundo separador
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Experimento E6-coletada no primeiro separador

Al A

Experimentb E6-coletada no segundo separador
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ESC-200 bar/40°C-coletada na primeira hora de extragéo

2 O

ESC-200 bar/ 40°C-coletada na segunda hora de extragaio

86



;;OO

/\ 1 A

ESC-200 bar/40°C-coletada na terceira hora de extragdo

N | 4}‘\1\

ESC 200 bar/40°C-coletada na quarta de extragéo
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o0

ESC-200 bar/40°C-coletada nax sexta. hora ;ie extlrag:éo
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R

;?OO

"ESC-200 bar/40°C-coletada na sétima hora

AN

ESC-200 bar/40°C-coletada na oitava hora
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LR

ESC-200bar/ 25°C-coleta na primeira hora de extragéio

Aa ﬁ\“/\

ESC-200 bar/ 25°C-coleta na segunda hora de éxtrég:éo
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ESC-200bar/ 25°C-coleta na terceira hora de extra¢do

Rl

e o 7 . ——— Al\/\_ I SO A Y S

ESC-200 bar /25°C- coleté na quarta hora de extragéo
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D A WY L

ESC-200 bar 25°C-coleta na quintzi hora de extragdo

v e IRVAYY e //\'\_

ESC-200 bar / 25°C—coleta na sexta hora de extragdo
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ESC-200bar/ 25°C—coleta na sétima hora de extragéo

fn A/\JL AN

X

ESC-200 bar /25°C-coleta na oitava hora de extragdo



/\ e _AA

ESC 200 bar, 40°C — 15 horas"

Extragdo convencional Hexano
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ESC - Extrato total — 200 bar/25°C-8 horas

A h;ifx

ESC-200 bar/40°C-8horas
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APENDICE 2 Dados experimentais.da I'ETAPA

Tabela 2.1 Massa acumulada de 6leo na pressio de 200 bar

Tempo moéleo(g) moéleo(g) moleo(g) m. dleo(g)
(horas) T=25°C T=40°C T=50°C T=60°C

0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
1 0,3286 0,6273 0,3479 0,2481
2 0,8391 1,2912 0,6570 0,5053
3 1,3326 1,9478 0,8782,  0,6079
4 11,9056 2,5162 1,1021 0,7732
5 2,4361 - 3,1826 1,2156 0,8763
6 3,1211 3,7056 1,4005 0,9701
7 3,6197 4,1945 1,5921 1,0367
8 4,1803 47064 1,8279 1,1856

Tabela 2.2 Massa acumulada de 6leo (150 bar e 250 bar)

Tempo  m.odleo (g) m. 6leo (g) m. 6leo (g) m. 6leo (g) m. 6leo (g)

(h) 150 bar - 25°C 150 bar - 40°C 150 bar - 60°C 250 bar - 25°C 250 bar - 40°C
0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

1 0,3283 0,3297 0,1006 0,5201 1,1466

2 0,7982 0,8847 0,2093 0,8188 2,5763

3 1,1466 1,4025 0,4033 1,1238 3,6797

4 1,5302 1,6397 0,4595 1,7723 4,8306

5 1,9428 1,9093 0,5092 2,4051 6,0303

6 2,3912 2,0564 0,5794 3,0839 7,0861

7 2,7721 2,3894 0,6779 3,6464 7,8611

8 . 3,5167 2,7726 0,9215 42547 8,2686




Tabela 2.3 Massa de 6leo acumulada em 15 horas

Tempo m (g) m(g)
(h) 200bar 250bar
0 0.0000 0.0000
1 0.6273 1.1466
2 1.2910 2.5763
3 1.9478 3.6797
4 2.5162 4.8306
5 3.1826 -6.0303
6 3.7056 7.0861
7 4.1945 78611
8 4.7064 8.2686
9 5.2459 8.5427
10 5.7033 8.7892
11 6.2813 9.0324
12 6.7615 9.1884
13 7.0251 9.3333
14 7.2265 9.4589
7.4461 9.5592

f—
e
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APENDICE 3 - Dados de solubilidade - SAS

Os dados de massa (g) x tempo (min.) obtidos nos ensaios nas condi¢Ses de operag@o de:200 bar
e 25°C; 200 bar e 40°C e 250 bar e 40°C foram analisados em um programa escrito no pacote
estatistico SAS, com objetivo de determinar a solubilidade nestas condi¢des. Os resultados para

regressdo ndo linear estd demonstrado a seguir.

options 1s=80 ps=50;

Title 'Ensaio Cleonice: 40° C, 200bar’,
data Cleon2,

input mCO2 mext;
AL1=max{mC02-2352.3144,0),
cards,

0 0
40.5571  0.0059
81.1142  0.2066
162.2285 0.6273

243.3428 1.0166
3244571 1.2910
405.5714 1.6812
567.8000 2.2496
730.0286 2.9616
8922572 3.4390
1054.4858 3.9279
- 1216.7144 4.4470
1378.9430 4.9665
1541.1716 5.4439
1703.7802 6.0707
1865.2880 6.5988
2027.8574 6.9707
2190.0860 7.4452
2352.3144 7.6432
2514.5432 7.8012
2676.7718 7.9612
2839.0004 8.1056



Proc Nlin;

parms b0 =0.197425
bl =0.003662
b2 =-0.00144
knotl = 1416.638199;
ALl=max(mCO2-knot1,0),
Model mext =b0 + b1*mCO2 + b2*AL1 ;
Output out = a p = mexthat r = Mres;

Proc print;

Proc gplot; Plot Mres*mexthat;

Proc gplot; ‘

Symboll value = diamond color = black; Symbol2 value = star color = black;
Plot] mext*mCO2/legend overlay, Plot2 mexthat*mCO2/legend overlay;

Run;
Ensaio Cleonice: 40°C, 200bar 1
Non-Linear Least Squares DUD Initialization Dependent Variable MEXT
DUD BO B1 B2 KNOT1  Sum of Squares
-5 0.197425 0.003662 -0.001440 1416.638199  0.968015
-4 0217168  0.003662 -0.001440 1416.638199 1.040981
-3 0.197425 0.004028 -0.001440 1416.638199 8.566061
-2 0.197425  0.003662 -0.001584 1416.638199 1.031864
-1 0.197425 0.003662 -0.001440 1558.302019 1.278836
Non-Linear Least Squares Iterative Phase Dependent Variable MEXT Method: DUD
Iter BO B1 B2 KNOT1 ‘Sum of Squares
0 0197425 0.003662 -0.001440 1416.638199  0.968015
1 0050198 0.003681 -0.001727 1659.945930  0.552374
2  0.039540 0.003703 -0.001852 1636363134  0.543355
3 0.092217 0.003596 -0.001808 1826.617239 0.506806
4 0115046  0.003583 -0.002055 1862385653  0.398709
5 0116982  0.003585 -0.002065 1855.359506  0.397345
6 0.062286 0.003617 -0.002114 1861.286654 0.390070
7 0064735 0003625 -0.002125 1836.704584  0.388308
8 0.085839 0.003582 -0.002073 1882.211543  0.372977
9 0.094521 0.003556 -0.002110 1900.836480  0.360406
10 0095021 0.003555 -0.002119 1903.400435  0.359390
11  0.116476 0.003556  -0.002245 1930.711497 0.353496
12 0.089823  0.003568 -0.002272 1937.054328  0.347569
13 0.089241  0.003569 -0.002273 1939.137578  0.347376
14 0.099126  0.003551 -0.002251 1953.296266  0.345117
15 = 0.099126  0.003551 -0.002251 1951.299387  0.344994
16 0.099126  0.003551 -0.002251 1951.286363  0.344994
17 0.099126  0.003551 -0.002251 1951.286274  0.344994

NOTE: Convergence criterion met.
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Non-Linear Least Squares Summary Statistics Dependent Variable MEXT

Source DF Sum of Squares Mean Square
Regression 2 553.56059822 276.78029911
Residual 20 0.34499397 0.01724970

Uncorrected Total 22 553.90559219
(Corrected Total) 21 178.64801017

NOTE: The Jacobian is singular.

Ensaio Cleonice: 40°C, 200bar 2

Parameter Estimate Asymptotic Asymptotic 95 %
'Std. Error~ Confidence Interval
Lower Upper
BO  0.099126 0.000000000 0.0991260 0.0991260
Bl  0.003551 0.0000000000 0.0035508 0.0035508
B2 -0.002251 0.000059905 -0.0023759 -0.0021260
KNOT1 1951.286274 37.778424236 1872.4824561 2030.0900926

Asymptotic Correlation Matrix

Corr BO - B1 B2 KNOT1
/f‘;ffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffff
BO
Bl . . . .
B2 . : 1 0.7761736245

KNOT1 . . 0.7761736245 1



Ensaio Cleonice: 40 C, 200bar

OBS MCO2

S0 EWN -

N DN D) et o o e e e et e
N = OOV -IANWnH WD~

0.00

40.56
81.11
162.23
243.34
324.46
405.57
567.80
730.03
892.26
1054.49
1216.71
1378.94
1541.17
1703.78
1865.29
2027.86
2190.09
2352.31
2514.54
2676.77
2839.00

MEXT ALl
0.0000 0.000
0.0059 0.000
0.2066 0.000
0.6273 0.000
1.0166 0.000
1.2910 0.000
1.6812 - 0.000
2.2496 0.000
29616 0.000
3.4390 0.000
3.9279 0.000
4.4470 0.000
4.9665 0.000
5.4439 0.000
6.0707 0.000
6.5988 0.000
6.9707 0.000
7.4452 0.000
7.6432 0.000
78012  162.229
7.9612 324.457
'8.1056 486.686

3

MEXTHAT

0.09913
024314
0.38715
0.67517
0.96319
1.25122
1.53924
2.11529

- 2.69133

3.26738
3.84342
4.41947
4.99552
5.57156
6.14896
6.72244
7.12734
7.33821
7.54908
7.75995
7.97082
8.18170

MRES

-0.09913
-0.23724
-0.18055
-0.04787
0.05341
0.03978
0.14196
0.13431
0.27027
0.17162

0.08448

0.02753
-0.02902
-0.12766
-0.07826
-0.12364
-0.15664

0.10699
0.09412
0.04125
-0.00962
-0.07610
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Ensaio Cleonice: 40° C, 250bar

Non-Linear Least Squares DUD Initialization

DUD
-5
4
3
2
-1

O O3V bhWN~O

15

BO
0.197425
0.217168
0.197425
0.197425
0.197425
0.197425
0.399247
0.425751
0.497840
0.642495
0.651820
0.647073
0.494241
0.382051
0.092377

0.051980
0.068444
0.056439
0.056439
0.056439
0.056439

B1
0.003662
0.003662
0.004028

0.003662

0.003662
0.004028
0.006406
0.006282
0.006364
0.006198
0.006227
0.006288
0.006967
0.007021
0.007291
0.007324
0.007289
0.007324
0.007324
0.007324
0.007324

B2
-0.001440
-0.001440
-0.001440
-0.001584

-0.001440
-0.001440
©-0.005252

-0.005246
-0.004338
-0.004848
-0.004934
-0.004997
-0.005653
-0.005856
-0.006267
-0.006157
-0.006027
-0.006053
-0.006053
-0.006053
-0.006053

NOTE: Convergence criterion met.

Non-Linear Least Squares Summary Statistics

NOTE: The Jacobian is singular.

Source

Regression
Residual

Uncorrected Total

(Corrected Total)

DF Sum of Squares

Mean Square

3 845.54254190 281.84751397

13 0.15986616
16 845.70240806

15 151.65918997

0.01229740

Dependent Variable MEXT
KNOT1 Sum of Squares
1416.638199 99.093751
1416.638199 97.668685
1416.638199 66.370945
1416.638199 101.647651
1558.302019 92.894767
1416.638199 66.370945
730.055115 65.011866
765.139314 64.897632
1033.890915 2.512712
1283.226538 2.169254
1178.533758 1.210269
1161.623513 1.171077
1075.685035 - 0.752386
1125.495977 0.699264
1133.033152 0.408148
1108.585175 0.220516
1090.160472 0.160983
1084.589039 0.159913
1085.006088 0.159867
1084.967027 0.159866
1084.967027 0.159866
Dependent Variable MEXT
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Parameter Estimate Asymptotic Asymptotic 95 %
Std. Error Confidence Interval
_ Lower Upper
BO  0.056439 0.041194945 -0.0325569 0.1454355
B1 0.007324 0.000000000 0.0073237 0.0073237
B2 -0.006053 0.000146310 -0.0063694 -0.0057373
KNOT1 1084967027 18.745712906 1044.4694005 1125.4646532

Ensaio Cleonice: 40°C, 250bar 2

Asymptotic Correlation Matrix

Corr B0 B1 B2 - KNOTI
foffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffff
BO 1 . 0.7784864505  0.8037161357
B1 . . . .
B2  0.7784864505 . 1 0313155938
KNOT1 0.8037161357 . 0.313155938 1
Ensaio Cleonice: 40°C, 250bar 3

OBS MCO2 MEXT ALl MEXTHAT MRES

0.00 0.0000 0.00 005644  -0.05644
16223  1.1466  0.00 1.24455 -0.09795
32446  2.5763 0.00 2.43266 0.14364
486.69  3.6797 0.00 3.62077 0.05893
648.91 = 48306 0.00 4.80888 0.02172
811.14  6.0306 0.00 5.99699 0.03361
97337 7.0816 0.00 7.18510 -0.10350
113560 7.8611 0.00 8.06672 -0.20562
129783 8.2682 0.00 827280 -0.00460
1460.06 8.5427 4342 847888 0.06382
1633.29 8.7892 216.65 8.69894 0.09026
1784.51 9.0324 367.88 8.89105 0.14135
1946.74 9.1884 530.11 . 9.09713 0.09127
210897 93333 69233 9.30321 0.03009
227120 94589 854.56 9.50930 -0.05040
2433.43 95592 1016.79 9.71538 -0.15618

vl cllal-t-- R - NV IR S



Ensaio Cleonice: 25 °C, 200bar

Variable MEXT -
DUD BO
-5 0.197425
-4 0.217168
-3 0.197425
-2 0.197425
-1 0.197425
0 0.197425
1 -0.177259
2 -0.174299
3 -0.174611
4 -0.174681
5 -0.172550
6 - -0.172983
7 -0.172983
8 -0.172983
9 -0.172983
O

Non-Linear Least Squares Summary Statistics

NOTE: The Jacobian is singular.

Source

Regression
Residual

Uncorrected Total

(Corrected Total)

B1
0.003662
0.003662
0.004028
0.003662
0.003662
0.003662

- 0.003314

0.003306
0.003307
0.003307
0.003304
0.003304

-0.003304

0.003304
0.003304

DF Sum of Squares

Non-Linear Least Squares DUD Initialization

B2
-0.001440
-0.001440
-0.001440
-0.001584
-0.001440

-0.001584

-0.001200

- -0.001154"

-0.001152
-0.001159
-0.001180
-0.001181
-0.001181

-0.001181"

-0.001181

3 160.50515733

10 0.06743494
13 160.57259227

12 46.58712054

1

KNOT1 Sum of Squares

1416.638199 6.358152
1416.638199 6.710026
1416.638199 15.851586
1416.638199 6.085362
- 1558.302019 7.623901
1416.638199 6.085362
1462.568129 0.068066
1464.123446 0.067547
1464.445818 0.067525
1468.317748 0.067498.
1477.726029 0.067436
1477.610241 0.067435
1477.590874 0.067435
1477.495881 0.067435
1477.495881 0.067435
Dependent Variable MEXT

Mean Square

53.50171911
0.00674349

Dependent
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Parameter

BO
Bl
B2

KNOT1 1477.495881 66.687927308 1328.9049842 1626.0867769

Estimate Asymptotic

Std. Error

Asymptotic 95 %
Confidence Interval
Lower Upper

-0.172983 0.045283548

-0.001181 0.000327838

-0.2738821 -0.0720848
0.003304 0.000000000 0.0033039 0.0033039
-0.0019111 -0.0004502

1

MRES

0.17298
-0.03441
-0.06000
-0.10239
-0.06537
-0.07086

0.07805
0.03175
0.06537
-0.01512
-0.01552
0.02999
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Ensaio Cleonice: 25 °C, 200bar 2
Asymptotic Correlation Matrix
Corr BO B1 B2  KNOTI
;fffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffff FITITfIFfrffffrfsfififsfises
f .
BO 1 0.3686786595  -0.231145892
B1 ) :
B2 0.3686786595 1 -0.795574046
KNOT1  -0.231145892 -0.795574046
Ensaio Cleonice: 25° C, 200bar 3
OBS MCO2 MEXT AL1 MEXTHAT -
1 0.00 - 0.0000 -~ 0.000 -0.17298
2 16223 0.3286 0.000 0.36301
3 32446 0.8390 0.000 0.89900
4 486.69 1.3326 0.000 1.43499
5 64891 1.9056 0.000 1.97097
6 811.14 2.4361 0.000 2.50696
7 973.37 3.1210 0.000 3.04295
8 1135.60 3.6107 0.000 3.57895
9 1297.83 4.1803 0.000 4.11493
10 146006 4.6358 43419 4.65092
11 163329 5.0238 216.648 5.03932
12 178451 53904 367876 5.36041
13 194674 56904 530.105 5.70487

-0.01447



