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Resumo

RESUMO

Nas areas irrigadas do semiarido nordestino existe um grande potencial
de producdo de manga devido as condigdes climaticas favoraveis da
regido. O processo de industrializagdo da manga gera grande volume de
residuos que, sem um destino adequado, pode provocar potenciais
problemas ambientais. Dentre os residuos da manga destaca-se a casca.
Assim, o objetivo deste trabalho foi o aproveitamento da casca de
manga da variedade Tommy Atkins para a obtengao de extratos de alto
valor agregado mediante o emprego de diferentes técnicas. As técnicas
de extracao estudadas foram Soxhlet, macerag@o e extragdo assistida por
ultrassom utilizando os solventes etanol, hexano e acetato de etila. Estas
técnicas foram comparadas com a extragdo supercritica (ESC) aplicada
em diferentes condig¢des de pressdo (100, 200 e 300 bar) e temperatura
(40, 50 e 60°C) empregando o didxido de carbono (CO,) como solvente.
O etanol foi utilizado como cossolvente na ESC em propor¢des de 2,5,
5,0 e 7,5% na condigdo de 300 bar e 50°C. A qualidade dos extratos foi
avaliada em termos de teor de fendlicos totais (TFT) pelo método de
Folin-Ciocalteau ¢ atividade antioxidante (AA) determinada pelos
métodos do radical ABTS (cation 2,2 -azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-
acido sulfonico)) do radical DPPH (2,2-difenil-1-picrilidrazina) e do
sistema [-caroteno/acido linoléico. O extrato obtido pelo método
Soxhlet empregando etanol proporcionou os melhores valores de AA
pelo método DPPH (37,1 + 0,7% e 67 + 1 ug/mL), enquanto que o
extrato da maceragdo com etanol resultou em maior TFT (63 + 2 mg
EAG/g) e maior AA pelo método ABTS (1287 =3 uMTEAC/g).

Na ESC os maiores rendimentos foram obtidos a 300 bar e 50 °C
alcangando 3,8 + 0,7% para o solvente CO; e 4,0 &+ 0,1% utilizando CO,
+ 5,0% etanol como cossolvente. O maior valor de AA pelo sistema -
caroteno/acido linoléico (136 + 6%) foi obtido para o extrato da ESC a
100 bar e 50 °C. Os compostos fenolicos dos extratos da casca de manga
foram quantificados e identificados por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE), que detectou a presenca de flavanois principalmente
de rutina. Adicionalmente também foram avaliados os parametros
cinéticos do processo ESC, o que auxiliou no projeto e construgdo de
uma coluna de extra¢do supercritica focando nos aspectos de ampliagdo
de escala e de seguranca operacional de acordo com a Norma
Regulamentadora e c6digo ASME de fabricagao de vaso de pressao.

PALAVRAS-CHAVE: Extracdes a baixa e alta pressdo, compostos
fenolicos, projeto e construgdo de um vaso de pressao.






Abstract

ABSTRACT

In the irrigated areas of the Brazil‘s northeastern semiarid area, there is
great potential of mango production due to favorable climatic conditions
of the region. The mango processing generates large amount of waste
that can potentially cause environmental problems if is not adequately
destined. The mango peel is one of the main byproducts produced in the
fruit industrialization. The objective of this study was the use of mango
peel variety Tommy Atkins to obtain high-value extracts by using
different technologies. Extraction techniques studied were Soxhlet,
maceration and ultrasound-assisted extraction using ethanol, hexane and
ethyl acetate as solvents. These techniques were compared to
supercritical fluid extraction (SFE) applied at different pressure
conditions (100, 200 and 300 bar) and temperature (40, 50 and 60 ° C)
using carbon dioxide (CO,) as a solvent. Ethanol was used as cosolvent
in the SFE at concentrations of 2.5, 5.0 and 7.5%, in the conditions of
300 bar and 50 °C. The quality of the extracts was evaluated in terms of
total phenolic content (TPC), determined by the Folin-Ciocalteu
method, and antioxidant activity (AA), determined by ABTS (2,2-azino-
bis-[3-ethylbenzotiazoline-6-sulfonic acid]) radical scavenger method,
the DPPH (1,1-diphenyl-2-picrylhydrazil) free radical scavenging
method, and by the PB-carotene/linoleic acid bleaching method. The
extract obtained by Soxhlet method using ethanol provided the best AA
by DPPH values (37.1 £ 0.7% and 67 + 1 mg/mL), whereas the
maceration extract with ethanol resulted in greater TPC (63 = 2 mg
GAE/g) and higher AA by ABTS assay (1287 = 3 uMTEAC/g). In the
SFE, the highest extraction yields were obtained at 300 bar and 50 °C
reaching 3.8 £ 0.7% for pure CO; and 4.0 + 0.1% when applying CO, +
5.0% ethanol as cosolvent. The highest AA with the -carotene/linoleic
acid bleaching method (136 + 6%) was obtained for the SFE extract
processed at 100 bar and 50 °C. The phenolic compounds of the mango
peel of the extracts were quantified and identified by High Performance
Liquid Chromatography (HPLC), which detected the presence of
flavanols principally of rutin. In addition were also evaluated the kinetic
parameters of the SFE process, which assisted in the design and
construction of a supercritical fluid extraction column focusing on
aspects of scale-up and safety, in accordance with Norma
Regulamentadora (Brasil) and pressure vessel fabrication ASME code.

KEY-WORDS: Low and high pressure extractions, phenolic
compounds, design and construction of a pressure vessel.
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1 INTRODUCAO

Nas areas irrigadas do semidrido nordestino existe um grande
potencial de producdo de manga devido as condigdes climaticas
favoraveis da regidao. A manga é um fruto atrativo, especialmente pelo
seu aroma, sabor adocicado e sua aparéncia. Ela é consumida de forma
in natura ou industrializada na forma de sucos ou polpa, sendo utilizada
na producdo de varios tipos de alimentos tais como: doce, geléia,
sorvete, licor, entre outros. Quando industrializada, a fruta gera um
enorme volume de residuos que, quando néo se tem um local adequado
para este material, pode provocar danos ao meio ambiente (COELHO,
2012). A casca ¢ um importante residuo da industria de transformacao
de manga e constitui cerca de 15-20% do peso total da fruta (KIM et al.,
2012).

O residuo industrial produzido necessita de algum destino
apropriado e ndo pode ser acumulado continuamente no local em que foi
gerado. Ele além de criar potenciais problemas ambientais pode
representar perdas de parte da matéria-prima e demandar investimentos
significativos em tratamentos para controlar a poluigdo. A industria e os
orgdos governamentais vém se mobilizando em relagdo a preocupagio
com o0 meio ambiente.

As industrias das areas farmacéutica, cosmética e de alimentos
tém grande interesse na obtengdo de extratos e Oleos a partir de
matérias-primas de origem vegetal. Com isso, o avango nos estudos
envolvendo produtos naturais ¢ justificado pelas caracteristicas
medicinais, aromatizantes, corantes para alimentos, fabricacdo de
cosméticos e perfumes de diversos extratos de plantas (MEZZOMO,
2008).

Os métodos de extracdo a baixa pressao, como o sistema Soxhlet,
maceragdo e ultrassom, utilizam solventes orgédnicos e sdo bastante
aplicados para a obtencdo de extratos e Oleos essenciais de varias
matérias-primas. Nas extracdes com solventes orgénicos sdo utilizados
diversos tipos de solventes, como etanol, hexano e acetato de etila. Esta
técnica ¢ comumente aplicada nas industrias quimica, farmacéutica e de
alimentos para a producdo de extratos. Porém, estas técnicas envolvem
altas temperaturas de processo, podendo ocasionar alteragdes quimicas e
danificar os compostos termossensiveis, assim como a perda de
qualidade do extrato (BE-JEN; YEN-HUI; ZER-RAN, 2004;
POURMORTAZAVI; HAJIMIRSADEGUI, 2007). A extragdo com
fluido supercritico tem sido considerada uma boa opg¢ao para a extracao
e fracionamento de produtos naturais. A extragdo supercritica (ESC)
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emprega fluidos pressurizados como solventes e se diferencia das outras
técnicas a baixa pressdo pela produgdo de extratos isentos de solvente
com o uso do CO, e dependendo da temperatura, ndo ocorre a
degradacdo térmica. Além disso, permitir o facil controle da seletividade
do processo. Estes fatores sdo considerados aspectos importantes para as
industrias que utilizam os produtos naturais como matéria-prima. Na
extragdo supercritica sdo utilizadas técnicas modernas de extragdo que
vém se desenvolvendo continuamente nas tltimas décadas (KHAJEH et
al. 2004,CYGNAROWICZ et al. 1991), destacando-se por minimizar os
danos ao meio ambiente e pela qualidade do produto.

Os antioxidantes, de forma geral, sdo substincias que retardam
significativamente ou inibem a velocidade da oxidagdo, através de um
ou mais mecanismos, tais como inibicdo de radicais livres e
complexacdo de metais (PIETTA, 2000). Os radicais formados a partir
de antioxidantes ndo sdo reativos para propagar a reacdo em cadeia,
sendo neutralizados por reagdo com outro radical, formando produtos
estaveis ou podem ser reciclados por outro antioxidante (SOUZA et. al
2007). Eles podem ser sintéticos ou naturais e, para serem utilizados em
alimentos, devem ser seguros para a saude (ALMEIDA et. al 2006).
Estes compostos antioxidantes estdo naturalmente presentes em frutas,
sendo que algumas apresentam altas concentracdes de determinados
grupos (ARABBI et. al 2004; ASSIS et. al 2001).

Diversas técnicas t€m sido utilizadas para determinar a atividade
antioxidante in vitro, de forma a permitir uma rapida selegdo de
substancias e/ou misturas potencialmente interessante, na prevencao de
doengas cronico-degenerativas (ALMEIDA et. al 2006). Dentre as
técnicas para determinar a atividade antioxidante estdo o método do
radical cation 2,2-azinobis [3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfonico]
chamado ABTS que utiliza o Trolox, vitamina-E sintética (6-hidroxi-
2,5,7,8- tetrametilcromo-2-acido carboxilico), sistema de co-oxidagdo
do B-caroteno/acido linoléico e o método de seqiiestro de radicais livres
1,1-difenil-2-picrilhidrazila conhecido como DPPH. Além disso, pode
ser realizada a estimativa da atividade antioxidante através do Teor de
Fenolicos Totais (TFT) determinado pelo método de Folin-Ciocalteu.

Como parte do projeto de dimensionamento de uma unidade de
extragdo a alta pressdo, ¢ proposta uma melhoria da unidade de extragao
supercritica ja desenvolvida no LATESC por Mezzomo (2012). O
equipamento existente foi projetado para operar a pressdes de até¢ 400
bar e propde-se realizar modificagdes para garantir aspectos de
seguranca operacional e aumentar a versatilidade de wuso do
equipamento, com a substituicdo de acessorios, para tornar mais
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eficiente o sistema atual de operagdo, além do projeto, confeccio e
instalacdo de uma coluna adicional de diferente volume para permitir o
estudo de ampliagdo de escala. Complementarmente foi realizada a
inspe¢do dos itens de seguranga nos vasos de pressdo (colunas de
extracdo), realizando teste hidrostatico, andlise da conformidade das
espessuras da parede dos cilindros, definicdo da Pressio Maxima de
Trabalho Admissivel (PMTA) através dos calculos definidos pela norma
internacional de projeto de vaso de pressdo codigo ASME (American
Society of Mechanical Engineers) - segdo VIII — divisdo I para caldeira e
vaso de pressdo (ASME, 1986). Quanto aos quesitos relacionados a
seguranga ¢ saude dos trabalhadores nos aspectos relacionados a
instalacdo, inspe¢do, operacdo e manutengdo do equipamento, foi
verificada a necessidade e o funcionamento de todos os dispositivos de
seguranca realizando o teste de abertura nas valvulas de seguranga,
assim como a elaboracdo dos prontudrios, registros de seguranca,
projeto de instalagdo/alteragdo ou reparo e os relatérios de inspecao dos
vasos, por profissional habilitado, de acordo com os requisitos exigidos
da Norma Regulamentadora (N.R.) n® 13 (para caldeiras a vapor, vasos
de pressdo e tubulagdes), definido pelo Ministério do Trabalho e
Emprego (M.T.E.) no Brasil.

Este trabalho teve o propésito de justificar a importancia,
apresentando o ineditismo e a relevancia do estudo da avaliagdo do
potencial antioxidante de extratos supercriticos de casca de manga
(Mangifera indica L.) da variedade Tommy Atkins, assim como da
avaliacdo de seguranca do equipamento, baseado nas normas de
seguranga nacional e internacional, de uma unidade de extracdo
supercritica utilizando dois extratores de volumes diferentes para
estudos futuros de ampliagdo de escala.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é obter extrato e estudar o
aproveitamento da casca de manga da variedade Tommy Atkins,
avaliando a eficiéncia das técnicas de extracdo e a qualidade dos
extratos assim como o projeto e construcdo de uma coluna de extragdo
supercritica focando nos aspectos de seguranca operacional.
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1.2

b)

¢)
d)

g)

Obijetivos Especificos

Utilizar técnicas de extracdo a baixa pressdo (Soxhlet,
maceracdo e ultrassom), utilizando solventes de polaridades
diferentes;

Utilizar técnicas de extracdo a alta pressdo (supercritica) nas
diferentes condi¢des de pressdo e de temperatura utilizando o
solvente o CO, puro e adicionando cossolvente na condigdo de
melhor rendimento de extragao;

Avaliar o teor de fenolicos totais (TFT);

Determinar a atividade antioxidante (AA) pelos métodos do
DPPH, ABTS e sistema B-caroteno/acido linoleico mediante o
emprego de diferentes técnicas de extragao;

Avaliar a influéncia das técnicas de pré-tratamento da matéria-
prima (secagem natural e por estufa) da casca de manga no
resultado do rendimento de extragdo a baixa pressao;
Quantificar e identificar nos extratos da casca os compostos
fendlicos através da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE);

Realizar o teste hidrostatico e a inspecao dos itens de seguranga
nas colunas de extracdo, em conformidade com a NR-13 e
codigo A.S.M.E., secao VIII — divisdo L.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 A mangae a producdo brasileira

A mangueira (Mangifera indica linn) é uma planta perene de
porte arbdreo, dotada de copa frondosa pertencente a familia
Anacardiaceae (Figura 2.1). Oriunda da india é atualmente cultivada em
diversas partes do globo terrestre, existindo diferentes variedades
(PINTO, 2008; PIO-CORREA, 1974).

Figura 2.1: Mangueira (Mangifera indica linn).

Fonte: Proprio autor

A mangicultura representa a segunda maior cultura tropical,
sendo a manga um dos frutos mais consumidos no mundo, na forma in
natura ou como polpa, sucos, néctar, doces e gelé¢ias (BARRETO et al,
2008; SCHIEBER et al., 2003).

A manga (Figura 2.2) é uma fruta muito apreciada por apresentar
caracteristicas agradaveis, tais como sabor, aparéncia e aroma. Este
ultimo, de acordo com Canuto et al. (2009), é um atributo decisivo para
boa aceitagdo de qualquer fruta. A fruta é comercializada quase
exclusivamente na forma in natura, mas também pode ser
industrializada na forma de suco integral e polpa congelada.

A fruticultura é um dos segmentos de maior destaque da
economia brasileira (FELIPE et al, 2006). A manga ¢ uma das frutas
mais produzidas no pais, devido as excelentes condi¢des para seu
desenvolvimento e produgdo. A regido Nordeste, de forma especial nas



24 2-Revisdo Bibliografica

areas irrigadas da regido semiarida, destaca-se no cendrio nacional como
grande produtora de manga do tipo exportagdo, principalmente devido
as condig¢des climaticas favoraveis (AZEVEDO et al, 2008; SILVA;
COELHO, 2010).

Fonte: BRASIL, 2014.

A regido do Vale do Sdo Francisco ¢ responsavel por mais de
90% da produgdo de manga no Brasil e responde por aproximadamente
80% do total exportado (BRASIL, 2012). Em 2010 a produgao nacional
de manga foi de 1.189.910,0 tonenaldas (FAO, 2012) e em 2011 a
producdo nacional de manga foi de 1.249.453 toneladas, sendo
1.124.507,7 toneladas provenientes da regido do Vale (IBGE, 2013).

A India é o maior produtor mundial de manga, com mais de 42%
do total. O Brasil ¢ o sétimo maior produtor mundial de manga,
representando quase 3% do total produzido no mundo (FAO, 2012).
Dentre as cultivares de importancia comercial, a cv. Tommy Atkins ¢ a
mais plantada e exportada pelo Brasil (MARQUES et al., 2010;
CANUTO et al., 2009; FRANCO et al., 2004) em virtude de sua alta
produtividade e resisténcia ao transporte, favorecendo sua exportagdo
por via maritima para mercados consumidores distantes (CANUTO et
al., 2009).

De acordo com o IBGE (2013), no Brasil, a area plantada com
manga ¢ de 76.389 hectares em 2011 e no Submédio do Vale do Sao
Francisco entre a Bahia e Pernambuco, a principal regido produtora do
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pais, superou os 38.000 hectares deste mesmo ano. A produtividade
média é aproximadamente de 20 toneladas por hectare, sendo superior &
média nacional de 16 toneladas (IBGE, 2012).

O periodo da produgdo de manga estd relacionado com a
incidéncia de radiacdo solar, muito importante para o crescimento e a
producao da mangueira, uma vez que estd diretamente associada com a
fotossintese e a producdo de carboidratos. Contudo, a quantidade de
radiacdo depende da época do ano e da maior ou menor nebulosidade
(ALLEN et al.,1998).

2.2 Composicao quimica e nutricional da manga

A composi¢do da manga varia em maior ou menor grau de acordo
com diversos fatores como variedade estudada, procedéncia geografica,
estddio de maturagcdo, metodologias de analise utilizadas e condi¢des de
conservagdo. Além disso, ja foram detectadas diferengas na composicao
quimica das distintas partes do fruto (casca e polpa: por¢do interna,
intermediaria, externa, superior, meio e inferior do mesocarpo)
(BASTOS et al., 2005; BENEVIDES et al., 2008; BERNARDES-
SILVA et al, 2003; BLEINROTH, 1989; CANUTO, 2009;
MEDLICOTT et al., 1988).

Em virtude disso, a constituicdo quimica da manga ¢ muito com-
plexa, tendo ja sido identificados mais de 300 compostos, pertencentes
as mais variadas classes, sendo encontrados tanto na forma livre ou
como heterosidios: terpenoides, ésteres etilicos de acidos graxos (C2-
C16), g e d-lactonas, bem como aldeidos, cetonas e alcodis alifaticos de
cadeia curta (C2-C6). Mono e sesquiterpenoides representam cerca de
70-90% dos componentes volateis de manga, os demais compostos
conferem os odores peculiares ao aroma de cada cultivar (CANUTO,
2009).

A porcentagem de sdlidos soluveis totais (SST) na manga varia
de 6,65 a 21,9%, dependendo do cultivar e do estadio de maturagdo do
fruto. Algumas variedades apresentam teores mais baixos como a
Tommy Atkins, com aproximadamente 12% no inicio da maturagéo
(COCOZZA, 2003).

Analise nos extratos da polpa por CG/EM de 15 variedades de
manga cultivadas no Brasil revelou a existéncia de trés grupos, segundo
uma classificagdo por componente: a-terpinoleno (Cheiro, Chana,
Bacuri, Cametd, Gojoba, Carlota, Coquinho ¢ Comum), d-3-careno
(Haden, Tommy Atkins e Keitt) e mirceno (Cavalo, Rosa, Espada e
Paulista). Por outro lado, em andlise olfatométrica realizada com
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mangas comerciais brasileiras (Carlota, Haden, Tommy Atkins, Coragado
de boi, Rubi e Espada), o butanoato de etila foi identificado como sendo
o componente de maior impacto odorifero (CANUTO, 2009).

Alguns pesquisadores (FELIPE et al., 2006; DAMIANI et al.,
2009; MARQUES et al., 2010) vém mostrando que a casca da manga
pode ser mais rica em determinados nutrientes do que a propria polpa.
Felipe et al (2006); Marques et al (2010) relatam que a casca € rica em
calcio, sodio, potassio, ferro, fosforo, magnésio e manganés, elementos
fundamentais para o bom funcionamento do nosso organismo. Damiani
et al. (2009), revelam que a casca possui mais fibras, vitamina C,
proteinas, carboidratos e pectina que a polpa.

Substancias fenolicas assim como vitaminas C, E e carotenoides
sdo encontrados em frutas e hortalicas e elas sdo conhecidas como
potentes antioxidantes e antagonistas naturais de patogenos (CHINNICI
et al., 2004), podendo ser encontrados na forma livre ou ligadas a
agucares e polifendlicos (CATANEO et al., 2008). Esse alto potencial
antioxidante ndo estd apenas na polpa de frutas. De acordo com
Leontowicz et al. (2003) e Dorta et al (2011) tem sido provado que a
atividade antioxidante tem freqii€ncia maior nas cascas, pelo fato de
estas serem ricas em compostos bioativos, tais como 0s compostos
fenolicos. Alguns estudos tém mostrado que as cascas de manga da
variedade Uba sdo consideradas uma fonte de compostos fenolicos, ja
que contém um perfil variado de glicosidios de xantona e de flavondis
(RIBEIRO, 2007).

A manga contém vdérias classes de polifendis, carotenoides e
vitaminas com propriedades terapéuticas diferentes, principalmente a
atividade antioxidante (SANCHEZ et al., 2009). A casca de manga tem
mais polifendis que a polpa (AJILA et al., 2010).

As evidéncias quanto a importincia dos subprodutos de frutas e
vegetais como fonte de fitoquimicos com atividade bioldgica sugerem a
exploragao de tal potencial como fonte de bioativos para a dieta humana
(LIMA et al., 2004). Assim, a utilizacdo do extrato obtido da casca de
manga torna-se uma alternativa a obtencao de compostos com elevado
potencial antioxidante haja vista o grande descarte desse subproduto
pelas agroindustrias, o que torna este um motivo de preocupagdes
ambientais (SHUI; LEONG, 2006).

Ajila et al. (2010) estudaram compostos bioativos e o potencial
antioxidante de extratos provenientes da casca de manga, relatando uma
alta atividade antioxidante, segundo diferentes sistemas de medida. Eles
sugeriram, em funcdo desta importante propriedade, o uso de casca de
manga como nutracéutico e para alimentos funcionais. Outro importante
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desdobramento desta utilizacdo € o reaproveitamento da casca de
manga, um dos mais fartos residuos produzidos durante o
processamento da fruta e que, se ndo utilizado adequadamente, acaba
contribuindo para a polui¢do ambiental.

De acordo com sua estrutura quimica, os polifendis sao
classificados em flavonoides e ndo flavonoides. Os flavonoides sdo
encontrados principalmente na casca e sementes das frutas, e se dividem
em varios subgrupos como flavandis, flavonois, antocianinas,
flavanondis e flavonas (LIMA, 2014), conforme apresentado na Figura
2.3. Os compostos ndo flavonoides sdo representados principalmente
pelos fenois acidos, que sdo derivados do acido cindmico e do acido
benzoico, formando duas séries de compostos (série cindmica e série
benzoica) (MANFROI, 2009). Das antocianinas e flavonéis depende
boa parte a qualidade organoléptica, sendo as antocianinas responsaveis
pela cor e os flavondis, pela cor, sabor, adstringéncia e amargor
(RIBEREAU-GAYON et al., 2003). Os fendlicos que estdo associados
com beneficios a satde sdo, principalmente, flavonois, flavanois e
antocianinas, que fazem parte da familia dos flavonoides, os 4cidos
fenolicos e estilbenos como o resveratrol (SAUTTER et al., 2005; ALI
et al. 2010; XIA et al., 2010; KRIKORIAN et al., 2012).

A polpa de manga ¢ quimicamente rica em diferentes classes de
compostos fenodlicos tais como 4cidos e ésteres (ex.: acido galico),
derivados da benzofenona (ex.:. 3-C-b-D-glucosil-maclurina), flavanois
(ex.: catequina), antocianinas (ex.: 3-O-galactosil-cianidina), flavonois
(ex.: quercetina), heterosideos flavonodis (ex.:. 3- O-galactosil-
rhamnetina) e heterosideo xantdnico (ex.: mangiferina — Figura 2.5). Na
mangueira, analogos da mangiferina também estdo presentes como
isomangiferina (isdmero 4- glicosil), além dos derivados (6-O-metil-
mangiferina (homomangiferina), 6- O-galoil-mangiferina e 6-O-(p-
hidroxibenzoil)-mangiferina (ABDALLA et al., 2007; BARRETO et al,
2008; BERARDINI, 2005a; SELLES et al., 2002).

Os principais compostos fenolicos presentes nas sementes de
manga sdo os acidos galico e elagico, bem como galatos, galotaninos,
taninos condensados, mangiferina, catequina, epicatequina e dacido
benzodico e quercetina, na forma de aglicona e de glicosidios na casca,
evidenciando um maior potencial antioxidante nesta em relagdo a
semente (RIBEIRO et al., 2008; SOONG; BARLOW, 2004).
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Figura 2.3: Classificag@o dos principais compostos fendlicos.
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Fonte: Adaptado de (FERNANDES, 2007).
221 Flavandis

Os flavanoéis sdo substincias capazes de combinagdes estaveis
com proteinas e outros polimeros vegetais tais como polissacarideos
(RIBEREAU-GAYON et al., 2003). Segundo o grau de polimerizagao
das estruturas quimicas, os mesmos se dividlem em: catequinas,
procianidinas e prodelfinidinas. As catequinas sdo unidades flavanolicas
basicas (monoméricas). As principais catequinas da casca da manga sdo
a catequina e epicatequina.

As procianidinas sdo dimeros resultantes da unido de unidades
monoméricas de flavanoéis entre si por ligacdes C4-C8 (B1 a B4) ou C4-
C6 (B5 a B8). As procianidinas do tipo A sdo dimeros que possuem mais
de uma unido interflavano C4-C8 ou C4-C6, e uma ligagdo éster entre os
carbonos C5 ou C7 da unidade terminal e o carbono C2 da unidade
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superior (RIBEREAU-GAYON et al., 2003). As procianidinas
localizam-se principalmente nas partes solidas das frutas. Entre
variedades as diferencas nos teores de procianidinas sdo consideraveis,
mas o seu perfil se mantém relativamente homogéneo. Assim a
procianidina B1 é normalmente mais abundante nas cascas enquanto a
B2 ¢ mais abundante nas sementes (SILVA, 1995).

Dentre os flavanoéis, a catequina, epicatequina e procianidinas
tém recebido atengdo por possuir atividades antioxidantes,
antiinflamatoria e bactericida (OH et al., 2008; XIA et al., 2010).

2.2.2  Flavonobis

Os flavonois presentes na casca de manga sdo representados,
principalmente, pelo kaempferol, quercetina e miricetina, e pelas formas
O-metiladas simples como a isoramnetina (MAKRIS et al., 2006). A
estrutura quimica dos principais flavondis esta representada na Figura
2.4.

E conhecido que a biossintese envolvida na produgdo de
flavonois em tecidos de plantas é influenciada pela luz solar, e que
mangas altamente expostas a luz do dia tém um aumento significativo
da biossintese de flavonois (SPAYD et al., 2002).

Os flavonodis kaempferol, quercetina, miricetina, e derivados
orto-metilados simples como a isoramnetina, tem recebido consideravel
interesse ao longo do tempo por suas propriedades antioxidantes
(MAKRIS et al., 2006), pois estas sdo algumas das principais atividades
biologicas pesquisadas que estdo relacionadas aos fendlicos (XIA et al.,
2010).

Figura 2.4: Estrutura dos principais flavondis.

R1
OH

Rq1=H R2=H Kaempferol

HO o _
R2 R1=0H R2=H AQuercetina

| R1=0H R2=0H Miricetina
| OH R1=0Me R2=H Isoramnetina

OH O

Fonte: Adaptado de (MAKRIS et al., 2006).
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2.2.3 Estilbenos

Os estilbenos sdo uma classe de compostos fendlicos ndo-
flavonoides que tem recebido atencdo por seus efeitos valiosos a saude
(ALI et al., 2010).

O resveratrol ¢ um metabdlito secundario encontrado em folhas,
caules e frutos (PASTRANA-BONILLA et al., 2003). E uma fitoalexina
sintetizada na casca como resposta ao estresse causado pelo ataque
fingico, dano mecéanico ou por irradiagdo de luz ultravioleta. O
resveratrol é sintetizado naturalmente pela planta sob duas formas
isOmeras: trans-resveratrol (trans-3,5,4'-trihidroxiestilbeno) e cis-
resveratrol (Cis-3,5,4'-trihidroxiestilbeno). O isémero trans-resveratrol é
convertido para Cis-resveratrol em presenca da luz visivel, pois esta
forma ¢ mais estavel (SAUTTER et al., 2005).

A quantidade de resveratrol presente na fruta depende de fatores
como clima, cultivar e praticas no cultivo da fruta (ALI et al., 2010).

O estilbenos em geral como o trans-resveratrol (trans-3,5,4'-
trihidroxiestilbeno), em particular, t€m sido associados a varios efeitos
como atividade bactericida, fungicida, possuir agdes cardioprotetora,
atividade anticincer e efeitos positivos para a longevidade de seres
humanos, sendo este um dos fendlicos mais estudados atualmente (ALI
etal., 2010).

2.2.4  Acidos fenélicos

Os acidos fenolicos sdo divididos em benzoicos e cinamicos
(CHEYNIER et al., 1998). Dos acidos derivados do acido benzoico, os
mais importantes s@o os acidos vanilico, siringico e salicilico, que
aparecem ligados as paredes celulares e, principalmente, o acido galico
que se encontra sob a forma de éster dos flavandis. Outros &cidos
benzoicos existentes em menor quantidade sdo o protocatéquico, o
gentisico, e o p-hidroxibenzoico. Os 4cidos da série cindmica
encontram-se combinados com o A4cido tartarico sob a forma de
monoésteres.

Acidos fendlicos como, acidos glico, caféico e clorogénico,
tém sido estudados pela sua capacidade antioxidante, antimicrobiana e
vasodilatadora (MUDINIC et al., 2010).
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2.2.5 Mangiferina

A mangiferina ¢ um composto polifendlico amplamente
encontrado em pteridofitas e angiospermas, principalmente nas familias
Gentianaceae e Iridaceae, presentes predominantemente nas folhas e na
casca do caule. Na mangueira a mangiferina (Figura 2.5) é um dos
constituintes fenolicos majoritarios, podendo ser detectada nas folhas,
casca do caule, fruto (polpa e casca) e raizes (RICHARDSON, 1983).
Mangiferina ja foi isolada de outras trés espécies do género Mangifera:
M. zeylanica (RICHARDSON, 1983), M. persiciformis (NONG et al.,
2005), M. odorata (LI et al., 2007a).

Figura 2.5: Estrutura quimica da mangiferina.

CH 4 5

HO ,

HO : ' :
HO 1 | | | 8 OH
0

Fonte: CANUTO, 2009.

Singh (2006) relatou que a mangiferina desempenha importante
papel fisiologico na inducdo do crescimento vegetativo da mangueira e
na inibi¢do da ocorréncia de malformacdo. No entanto, o crescente
interesse cientifico pela mangiferina € atribuido ao seu grande potencial
farmacolégico, cujo estudo permitiu a descoberta de varias atividades
tais como antioxidante, antiinflamatéria (GARRIDO et al, 2004;
OJEWOLE, 2005; PARDO-ANDREU et al., 2008;), hipoglicemiante,
imunomodulatéria(MAKARE et al, 2001), entre outras.

Em um trabalho, Berardini et al. (2005b) desenvolveram dois
processos tecnoldgicos para extracdo de substancias polifendlicas da
casca da manga da variedade Tommy Atkins, devido ao alto teor de
mangiferina, e propuseram o aproveitamento industrial da casca da
manga como fonte de compostos antioxidantes e pectina (CANUTO,
2009).

Muitas formula¢des contendo mangiferina como principio ativo
estdo sendo elaboradas e patenteadas como suplementos alimentares e
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com fins nutricionais e farmacéuticos (fitoterapicos e cosméticos)
(CANUTO, 2009).

Barreto et al. (2008), investigaram a composi¢do quimica em
diferentes partes da mangueira como a casca, caroco, caule e folhas ou
seja consideradas subprodutos do processo, nos diversos estadios de
desenvolvimento da planta (jovem e velha) e maturacdo do fruto. Para
esta pesquisa, foram avaliadas 16 variedades da planta cultivadas no
Brasil e, nesta analise, foi detectada a presenga de um composto fenolico
de nome mangiferina. Este composto foi o principal constituinte da
casca, caule e folhas nos estagios jovens, o segundo maior componente
nas folhas velhas, e o terceiro componente mais abundante da casca do
fruto e do caroco maduros. Azevedo (2006) verificou que o conteudo de
mangiferina varia com o estadio de maturagdo da manga (cv. Tommy
Atkins) e detectou um decaimento & medida que o fruto amadurece.

Berardini et al. (2005a) estudaram os teores de mangiferina nos
frutos de 14 cultivares procedentes de areas cultivadas em diferentes
paises e observaram que a mangiferina foi encontrada
predominantemente na casca, cerca de aproximadamente 1.300 mg/kg,
foram determinadas nas cascas de manga da variedade Tommy Atkins e
Chock Anan como mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Contetdo total de compostos fendlicos e de mangiferina nas
cascas de diferentes cultivares de mangas.

Cultivar Compostos fenodlicos totais
(mg/kg matéria seca)

Mangiferina
(mg/kg matéria seca)

Tommy Atkins 4444,0 £ 1983 1263,2 +£197,2
Manila 1058,1 £25,1 43,5+9,8
Ngowe 2953,8 £27.6 7758+ 11,7
R2E2 3994+ 11,5 829+42
kent 2342,0 £ 56,4 139+1,5
José 4860,2 + 80,0 983,6 + 50,1
Mini-mango 24425 + 81,6 4499 + 37,7
Haden 2936,4 +33,9 11,2+0,1
Heidi 2897,8 £ 38,6 108,9 + 3,5
Kaew 588,5+6,0 313,6 4,4
Mon Due Gao 354,4+4,5 68,0+2,3
Maha Chonak 2120,2 £122,5 973,9 +£106,9
Nam Dokmai 485,6 + 3,6 78,1 +£2.8
Chock Anan 1728,7 +140,2 1297,1 £ 140,1

Fonte: Adaptado de BERARDINI et al., 2005?
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A mangiferina correspondeu a 75% dos compostos fenolicos
presentes na casca da cultivar Chock Anan e somente a 28,4% na casca
da cultivar Tommy Atkins. Por outro lado, a Tabela 2.1 mostra que o
contetido de polifendlicos totais existente na Tommy Atkins foi de
aproximadamente 2,5 vezes maior do que o determinado na variedade
Chock Anan. Ja Barreto et al. (2008) detectaram uma concentracdo de
quase seis vezes maior para Tommy Atkins. Na polpa, foram detectados
apenas tragos dessa substancia (CANUTO, 2009). Exceto na cultivar
Haden, a presencga de mangiferina foi maior do que a do seu isomero
isomangiferina em todas as cultivares, variando amplamente a
propor¢do entre ambas (BERARDINI et al., 2005a; CANUTO, 2009).

2.3 Processamento da manga e residuos gerados

O Brasil, por ser um pais de grande atividade agricola, produz
residuos agroindustriais que geram impactos ambientais e, com isso, a
busca de alternativas para a utilizacdo da matéria organica gerada cresce
em varios centros de pesquisa. Produtores e industrias enfrentam o
problema de descarte da biomassa residual que, embora seja
biodegradéavel, necessita de um tempo minimo para ser mineralizada,
constituindo-se numa fonte de poluentes ambientais. Esses residuos
agroindustriais contém varias substancias biologicamente ativas que sdo
desperdigadas, como compostos polifendlicos (CATANEO et al., 2008).
Assim, a utilizagdo eficiente desses residuos € importante, uma vez que
pode gerar empregos, agregar valor aos subprodutos agroindustriais e
prevenir problemas de polui¢do ambiental (MALACRIDA et al., 2007).

A industrializagdo do fruto produz o descarte do carogo e das
cascas, gerando um residuo correspondente a 28-43% do peso total da
fruta (AZEVEDO et al., 2008). Kim et al. (2012) relata que a casca de
manga constitui cerca de 15-20% do peso total da fruta.

Segundo Damiani (2008), varios pesquisadores brasileiros vém
estudando o aproveitamento de residuos como as cascas de frutas, pois
além de contribuir com a diminui¢do de impactos ambientais, podem
gerar renda colaborando com a economia do pais.

De acordo com Marques et al. (2010), o aproveitamento integral
de alimentos ¢ uma alternativa para suprir as necessidades nutricionais e
contribuir para reduzir o lixo organico.

A industrializacdo da manga, inclusive da casca, pode ser uma
alternativa para atenuar as perdas pelo aproveitamento das frutas fora do
padrdo de comercializagdo in natura, para abrandar a geragdo de
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residuos organicos solidos e produzir alimentos saudaveis pela
incorporagdo de fibras e compostos com atividade antioxidante oriundos
das cascas. Essas cascas sdo constituidas por agua, proteinas e
carboidratos (entre os quais as fibras), o que possibilita o seu
aproveitamento na fabricacdo de doces, paes, biscoitos, geléias, etc.
(DAMIANI et al., 2009).

2.4 Atividade Antioxidante (AA)

De maneira geral um antioxidante é qualquer substincia que,
presente em baixas concentragdes quando comparada a do substrato
oxidavel, retarda ou inibe a oxidacdo deste substrato de maneira eficaz
(SHAMI; MOREIRA, 2004). Aplicando este conceito a industria
alimenticia, pode-se dizer que antioxidantes sdo substancias que
retardam ou previnem significativamente a oxidacdo de lipidios,
principalmente os insaturados, ou de outras moléculas ao inibirem a
iniciagdo ou propagacdo da reacdo de oxidacdo em cadeia e assim,
evitam a formacdo de compostos como aldeidos, cetonas, alcoois e
hidrocarbonetos, que sdo potencialmente téxicos a saude humana
(PASSOTTO et al., 1998).

Os antioxidantes estdo presentes de forma natural ou intencional
nas gorduras e alimentos para retardar o aparecimento dos fenomenos de
oxidacdo, mantendo intactas suas caracteristicas sensoriais. Os
antioxidantes que se adicionam aos alimentos ndo devem causar efeitos
fisioldgicos negativos e a escolha deles para a preservagdo do produto
depende de propriedades tais como: eficacia em baixas concentra¢des
(0,001% a 0,01%); auséncia de efeitos indesejaveis na cor, odor, sabor e
em outras caracteristicas do alimento; compatibilidade com o alimento;
estabilidade nas condi¢cdes de processamento e armazenamento; e
auséncia de toxicidade, mesmo em concentragdes muito superiores a
existente no produto (ARAUJO, 2004; DECKER, 2005; RAMALHO;
JORGE, 2006). Devem ser lipossoluveis, resistentes aos tratamentos a
que seja submetido o alimento, ativos em baixas temperaturas e
econémicos (ORDONEZ et al., 2005).

Nos sistemas bioldgicos as substancias previnem ou reparam os
danos oxidativos causados pelas espécies reativas de oxigénio, espécies
reativas de nitrogénio, radicais derivados de tidis (RSe), espécies
reativas de cloro, espécies reativas de carbono e complexos de metais de
transi¢do, principalmente Fe, Cu, Mn e Cr (ANDRADE et al., 2007,
DEGASPARI; WASZCZYNSKYJ, 2004; RUDNICKI et al., 2007;
BECHARA, 2009).
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Além dos antioxidantes naturais, ha os antioxidantes sintéticos,
sendo que butil-hidroxitolueno (BHT), butil-hidroxianisol (BHA) e o
terc-butilhidroquinona (TBHQ) sdo bastante empregados como aditivos
alimentares (RAMALHO; JORGE, 2006; BRASIL, 1988).

Porém, estudos realizados em animais evidenciaram que a
exposicdo prolongada e aguda a estes compostos levou ao
desenvolvimento de tumores de figado, pancreas e glandulas; aumento
de H,O, nos microssomos, alterando as fungdes hepaticas;
carcinogénese no estdmago de ratos; e adenomas e carcinomas em
células hepaticas (JARDINI; FILHO, 2007). Assim, com o intuito de
evitar esses maleficios, mantendo-se, porém, a estabilidade dos produtos
cresce o numero de propostas para que as industrias alimenticias
utilizem cada vez mais substancias naturais com atividade antioxidante,
ou mesmo que fagam associagdes entre os antioxidantes naturais e os
sintéticos (SOARES, 2002; PASSOTTO et al., 1998; KRANL et al.,
2005; OLIVEIRA et al., 2009).

Sabe-se que os antioxidantes naturais possuem a capacidade de
melhorar a qualidade e a estabilidade dos alimentos, protegerem
efetivamente o organismo contra os processos oxidativos que ocorrem
naturalmente, serem uma alternativa economicamente mais viavel e
proporcionarem, ainda, beneficios adicionais a saide dos consumidores
por meio dos efeitos funcionais dos compostos bioativos polifenodlicos
(CATANEO et al., 2008; BECHARA, 2009; RODRIGUES et al., 2003).
Por estes motivos, o uso de antioxidantes sintéticos em alimentos ¢
limitado.

A origem das substincias antioxidantes pode ser sintética ou
natural. Os antioxidantes sintéticos como, o Butil-hidroxianisol (BHA),
o Butil-hidroxitolueno (BHT), o Terc-butilhidroquinona (TBHQ) e o
Propil Galato (PG) sado utilizados para diminuir a fase de propagacdo da
reacdo de oxidag¢do. Entretanto, apresentam o inconveniente da
volatilidade e por isso sdo facilmente decompostos em altas
temperaturas. Os riscos & saude associados com o consumo cronico
dessas substancias sdo preocupantes e continuam a ser estudados
(MARTINEZ-TOME et al., 2001).

Os antioxidantes naturais podem ser extraidos de vegetais e
plantas. Muitas ervas e especiarias, utilizadas como condimentos em
alguns pratos, sdo excelentes fontes de compostos fendlicos. Tais
substancias tém demonstrado alto potencial antioxidante, podendo ser
usadas como conservantes naturais para alimentos (RICE-EVANS,
MILLER e PAGANGA, 1996; ZHENG e WANG, 2001). Os compostos
fenolicos exibem grande quantidade de propriedades fisiologicas (como
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antialergénica, antiarteriogénica, antiinflamatoria, antimicrobiana,
antitrombdtica, cardioprotetiva e vasodilatadora), mas o principal efeito
dos compostos fenolicos tem sido atribuido a sua agdo antioxidante em
alimentos (BALASUNDRAM, SUNDRAM e SAMMAN, 2006).

Dentre as diversas classes de substancias antioxidantes de
ocorréncia natural, os compostos fenolicos tém recebido muita atencao
nos ultimos anos, sobretudo por inibirem a peroxidagdo lipidica, a
lipoxigenase in vitro (SOUSA et al., 2007), processos aterogénicos e
cancer (HUANG et al., 1992; SHAHIDI; WANASUNDARA, 1992).
Essa atividade antioxidante deve-se, principalmente, as suas
propriedades redutoras, as quais desempenham um papel importante na
neutraliza¢do ou sequestro de radicais livres ou quelacdo de metais de
transi¢do, agindo tanto na etapa de iniciagdo como na propagacdo do
processo oxidativo (SOARES, 2002). Os intermediarios formados pela
acdo de antioxidantes fenolicos sdo relativamente estaveis, devido a
ressonancia do anel aromatico presente na estrutura dessas substancias
(ALMEIDA-DORIA; REGITANO-D'ARCE, 2000). Portanto, o
sinergismo entre os diferentes compostos fenolicos provenientes de
fontes naturais pode adicionar efeito antioxidante mais potente do que
um ou dois antioxidantes sintéticos combinados (ABDALLA et al.,
2006).

A eficiéncia antioxidante de compostos bioativos em alimentos de
origem vegetal depende de sua estrutura e da sua concentragdo no
alimento. Por sua vez, a quantidade destas substancias em vegetais ¢
amplamente influenciada por fatores genéticos e condi¢des ambientais,
além do grau de maturagdo e variedade da planta, entre outros aspectos.
Sabe-se, ainda, que a capacidade antioxidante ¢ influenciada pelo
substrato utilizado no ensaio, pelo solvente e pela técnica de extracdao
utilizada, bem como pelo bindmio tempo-temperatura (OLIVEIRA,
2009).

2.5 Meétodos de extracio

Existem diversos métodos para a extragdo dos compostos
antioxidantes em produtos naturais. Dentre esses, podem ser citados os
tradicionais métodos de extragdo utilizando solventes organicos (como
agua, etanol, hexano, acetato de etila e dentre outros) e a extragdo
supercritica, onde mediante mudangas na pressdo e na temperatura, o
solvente apresenta caracteristica de fluido supercritico para a extragdo
(LEAL et al., 2003; REHMAN, HABIB e SHAH, 2004). Sob o ponto de
vista quimico ndo ha como selecionar a metodologia mais eficiente para
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a extragdo desses compostos, que podem sofrer a influéncia de diversos
fatores. Dentre esses, podem ser citados a natureza da matéria prima, o
solvente empregado na extra¢do, o tamanho das particulas, o tempo ¢ a
temperatura de extragdo (SHAIDI e NACZK, 1995).

Aspectos como qualidade e composicdo dos produtos
fitoterapicos estdo fundamentalmente relacionados com a técnica de
extragdo empregada na preparagdo dos extratos de produtos naturais
(MEZZOMO, 2008). Em escala laboratorial, a extragdo de substancias
biologicamente ativas pode ser realizada através de técnicas
convencionais de extragdo a baixa pressdo por sistema Soxhlet,
maceragdo e extracdo assistida por ultrassom.

As pesquisas enfocam essas extracdes com o objetivo de
comparar seus resultados e encontrar a melhor alternativa para sua
aplicac@o em alimentos (ANDREO et al., 2006).

Algumas etapas preliminares devem ser realizadas para facilitar o
processo de extracdo e conservagdo dos compostos antioxidantes, que
sdo sensiveis a acdo da luz, oxigénio e calor (AZIZAH, RUSLAWATTI
e TEE, 1999; VEKIARI, et al. 1993). A matéria-prima ¢é desidratada
para a sua conservagao e depois moida, pois assim os substratos atingem
maior superficie de contato com o solvente de extracdo (JUNTACHOTE
e BERGHOFER, 2005; GAMEZ-MEZA ET al., 1999) em seguida ¢
revestida por material opaco, tampada e armazenada em um local
refrigerado, antes do processo de extragdo.

2.5.1 Preparo das cascas para extracio

Uma das formas para obter a desidratagdo da casca da manga ¢
por meio da secagem. A secagem consiste na remoc¢ao de parte da agua
livre presente no alimento, possibilitando até a sua armazenagem em
temperatura ambiente. Essa técnica permite que ndo haja perdas
significativas de suas caracteristicas organolépticas e nutricionais. Ela
pode ser feita tanto por secagem natural ao ar livre, na qual o produto é
exposto ao sol; como também por meio de secagem artificial em
secadores mecanicos com circulagdo de ar forcada (COSTA, 2008). O
sistema de secagem natural pode ser uma forma adequada, eficiente,
além de economicamente viavel, j4 que a sua fonte de energia ¢
produzida pelo sol. No Brasil, especialmente na regido Nordeste, existe
um grande potencial de utilizagdo da energia solar em diversos setores
tais como; secagem de frutas tropicais, transforma¢do em energia
elétrica e aproveitamento para aquecimento domiciliar de 4agua
(COSTA, 2008).
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A secagem ao ar livre ¢ mais econdmica, embora exija maior
vigilancia para garantir a uniformidade das condi¢oes durante a
operagio (SIMOES et al., 2010). De acordo com Simdes et al.(2010)
esta secagem deve ser realizada preferencialmente a sombra para evitar
que a radiagdo solar altere a constitui¢do quimica do material e em local
convenientemente seco disposto em cima de papel para a absorcao da
umidade e protegido contra o ataque de insetos ou contaminantes
ambientais.

Na secagem por ar quente empregam-se estufas com circulacéo
forcada de ar equipadas com um termostato, o que garante a manuten¢ao
de uma temperatura constante durante o tempo desejado. E conveniente
deixar escapar o ar da estufa, a fim de evitar a saturagdo com o vapor
d“agua que vai sendo desprendido do material a secar. A velocidade com
que o ar circula na estufa tem grande importancia na obten¢do de uma
boa secagem. Os modelos de estufa providos de um sistema de
circulacdo forcada de ar sdo mais eficazes. A circulagdo forcada provoca
a renovagdo constante do ar, removendo o ar saturado de umidade e
permitindo que a secagem se processe mais facilmente (SIMOES et al.,
2010).

A operacdo de secagem, independentemente de como ¢ feita,
propicia a redugdo de volume e de peso e facilita a moagem dos
materiais (PRISTA et al., 1981). Particulas grandes fornecem espagos
para que o solvente percorra as diferentes capas de particulas. As
particulas pequenas sdo, aproximadamente, ldminas achatadas,
formando capas densas, que ndo permitem a formacdo de canais para o
escoamento de fluidos. A reducdo da granulométrica do sélido ndo pode
ser realizada de forma indefinida, pois particulas muito pequenas
tendem a formar caminhos preferenciais, além de proporcionar perda de
compostos volateis (BRUNNER, 1994; MARTINEZ, 2005).

Ozkal et al. (2005a) estudaram o efeito do tamanho de particula,
vazdo de solvente, pressdo, temperatura e concentracdo de cossolvente,
no rendimento de o6leo de ESC de améndoa de damasco.
Aproximadamente 99% de recuperagdo do 6leo de améndoa de damasco
foi possivel quando o didmetro de particula era menor que 0,425 mm. A
taxa de extragdo constante aumentou com o aumento da vazdo de
solvente, pressdo, temperatura, ¢ adicdo de etanol. O coeficiente de
transferéncia de massa na fase fluida aumentou com a diminui¢do do
tamanho da particula e pressdo, e com o aumento da vazdo de solvente,
temperatura e concentragdo de etanol.
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2.5.2 Extracdo com solventes organicos

As extragdes com solventes organicos podem utilizar uma ampla
variedade de solventes, como alcodis metilico, etilico e propilico,
hexano, cloroformio, acetato de etila, acetona, agua, éter de petroleo.
Sdo técnicas comumente aplicadas nas indistrias quimica, farmacéutica
e de alimentos para a producdo de extratos diversos (MEZZOMO,
2008).

As tecnologias classicas de extracdo sdo baseadas no uso de um
solvente apropriado para remover compostos do interior do tecido
celular. Os métodos de extracdo de Oleos essenciais e compostos
bioativos variam conforme a localiza¢do do 6leo volatil na planta e com
a proposta de utilizacdo do mesmo. De forma geral, a extracdo destes
compostos pode ser realizada através de técnicas a baixa pressdo como a
enfleuragem, prensagem a frio, maceracdo, extragdo assistida por
ultrassom, sistema Soxhlet, destilagdo direta e a destilagdo por arraste a
vapor de agua. Os principais solventes utilizados para a extracdo sdo o
hexano, o benzeno, os alcoois metilico, etilico e propilico, a acetona, o
pentano e diversos solventes clorados. Apos a extragdo, o solvente é
removido por evaporagdo ou destilagdo a pressdo reduzida, obtendo-se
um extrato denso e resinoso (KITZBERGER, 2005; BISCAIA, 2007,
AROMALANDIA, 2008). A redu¢do da pressdo permite evaporar o
solvente, a temperatura reduzida, evitando-se assim a possivel
degradacdo térmica dos compostos. Este ¢ um método simples e rapido
de evaporacao do solvente (PENCHEV, 2010).

Estes procedimentos classicos possuem desvantagens como
tempos de operagdo longos, operacdes laboratoriais intensas, manuseio
de grandes volumes de solventes perigosos e subseqiiente etapa de
concentra¢do do extrato, o que pode resultar em degradagdo térmica do
composto alvo. Além disso, o solvente pode provocar alteracdes
quimicas nas moléculas e causar efeitos tdxicos nos consumidores
(SCALIA; GIUFREDDA; PALLADO, 1999).

A solubilidade da matéria-prima no solvente se da em fungdo de
uma afinidade quimica existente entre as espécies em um sistema.
Existem dois tipos de substancia no que diz respeito a polaridade:
polares e apolares. Um exemplo de substincia polar ¢ a 4agua,
considerada um solvente universal, excelente para compostos organicos
polares de baixa massa molecular, como o metanol, etanol, acido
formico, acido acético, dentre outros (MEZZOMO, 2008).

A etapa de recuperacdo do solvente é crucial no processamento
de o6leo comestivel devido aos problemas de seguranca ambiental e
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econdmicos, além da possibilidade de residuo do solvente no produto
final. Na maioria das situagdes, tanto para fins sensoriais quanto para
fins farmacoldgicos, o solvente residual pode ser indesejavel em um
produto devido a sua toxicidade, a sua capacidade reagente ou mesmo
pela interferéncia no aroma e no extrato obtido (DONELIAN, 2004; LI,
PORDESIMO; WEISS, 2004; FALKENBERG et al., 2003 apud
KITZBERGER, 2005).

Nao existe sistema de extragdo com solventes que seja
satisfatorio para o isolamento de todos ou de classe especifica de
antioxidantes naturais, devido a diversos fatores. A natureza quimica
desses compostos nos alimentos varia do simples ao altamente polar, ha
grande variedade de compostos bioativos nos vegetais (como os acidos
fenolicos, antocianinas e taninos) e diferentes quantidades presentes,
além da possibilidade de interacdo dos compostos antioxidantes com
carboidratos, proteinas e outros componentes dos alimentos. Alguns
desses complexos, assim como alguns fenolicos com alto peso
molecular, sdo altamente insoliveis em agua. Entretanto, os extratos
sempre contém mistura de substincias fendlicas de diferentes classes
que sdo solubilizadas no solvente do sistema escolhido. Estagios
adicionais podem ser necessarios para purificar o isolado e remover
substancias fenolicas e ndo-fendlicas indesejaveis (SHAIDI e NACZK,
1995).

2.5.2.1 Extragao por sistema Soxhlet

A extragdo pelo sistema Soxhlet ¢ um método simples e
conveniente de um numero finito de repeticao do ciclo de extragdes com
solvente até a exaustdo completa do soluto na matéria-prima. O extrator
Soxhlet é constituido por um corpo de vidro, em cujo interior é colocado
um cartucho contendo o sélido a ser extraido e na parte inferior ha um
tubo de sifdo e um tubo de destilagdo. O material do cartucho ¢ de papel
filtro com espessura penetravel de solvente (PENCHEV, 2010).

A montagem do sistema Soxhlet consiste de um aparelho extrator
em cuja extremidade inferior ¢ acoplado um baldo contendo o solvente
de extragdo, e este ¢ aquecido a fim de entrar em ebulicdo. Na
extremidade superior, ¢ conectado um condensador arrefecido por um
banho que liquefaz o vapor do solvente. A passagem de vapor segue
pelo Soxhlet atravessando todo o cartucho e sobe em diregdo ao
condensador de destilagdo. Em seguida, no condensador o solvente é
liquefeito no apice do tubo de sifdo e segue no retorno do liquido para o
baldo, juntamente com as substancias extraidas no extrator e o solvente
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no frasco torna-se progressivamente enriquecido em componentes
solaveis.

Os extratos brutos obtidos por Soxhlet ficam misturados com o
solvente no baldo até a etapa do processo de eliminacao deste solvente.

O processo Soxhlet, em geral, produz altos rendimentos, porém a
ha a necessidade de eliminagdo do solvente apos a extragdo. Além disso,
a possivel degradagdo térmica do extrato, a elimina¢do incompleta do
solvente, por se tratar de um processo lento e a baixa seletividade do
produto s@o os principais problemas que podem ocorrer neste método
(REVERCHON; DE MARCO, 2006).

2.5.2.2 Extragdo por Maceragao

O processo de maceragdo consiste em deixar a matéria-prima em
contato com o solvente por um determinado tempo, & temperatura
ambiente, para extrair os compostos de interesse. Este processo, mesmo
utilizando agitagdo, pode resultar em longos periodos de extracao.

Assim como para a extracdo por sistema Soxhlet, a maceracdo
requer uma etapa posterior de elimina¢do do solvente, exigindo um
grande dispéndio de energia. Este tipo de extracdo produz residuos
prejudiciais ao meio ambiente e extratos ndo totalmente livres de
solvente. Além disso, o uso prolongado e de grande quantidade de
solventes organicos pode acarretar problemas a satide humana (DIAZ-
REINOSO et al., 2006; OZCAN; OZCAN, 2004) e baixa seletividade
do material a ser extraido.

2.5.2.3 Extragao assistida por Ultrassom

A extragdo assistida por equipamento ultrassonico € um processo
que utiliza a energia das ondas sonoras que sdo transmitidas em
freqiiéncia superior aquela da capacidade auditiva humana. As ondas
sonoras se propagam na matéria, em freqiiéncias de 20,0 - 100,0 kHz,
criando no meio que se propagam ciclos de expansdo e compressdo
(LUQUE-GARCIA, CASTRO, 2003; MELECCHI, 2005).

Os principais efeitos do ultrassom na extragdo de matrizes
vegetais sdo o aumento do estresse mecanico das células (ou fricgdo
interfacial), aumento da permeabilidade das paredes celulares, o que
facilita a dilatacdo e hidratacdo do material através do aumento do
tamanho dos poros da parede celular, melhorando o processo de difusdo
e de transferéncia de massa. O aumento no tecido celular pode, em
alguns casos, quebrar a parede celular, causando a saida de compostos
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da célula, além de aumentar a eficiéncia da extracdo e/ou reducdo do
tempo de extragdo, e aumentar a area de contato entre o solido e a fase
liquida. Contudo, o efeito do ultrassom no processo de extragdo depende
da freqiiéncia e da poténcia do aparelho (VINATORU, 2001;
JACQUES, 2005; YANG; ZHANG, 2008).

O ultrassom ¢ utilizado para a extragdo de compostos volateis de
plantas com solventes organicos, em temperatura ambiente. Nesta
técnica, a amostra triturada é misturada ao solvente e colocada em um
recipiente, que ¢ imerso em um banho de ultrassom, por um tempo
determinado (ndo necessariamente, mas em geral menor que na extragdo
Soxhlet) e a uma freqiiéncia propria do banho. Transcorrido esse tempo,
o extrato ¢ filtrado e concentrado (ALISSANDRAKIS et al., 2003;
JACQUES, 2005).

2.5.3  Extracdo Supercritica (ESC)

Em 1879, Hannay e Hogarth observaram experimentalmente o
aumento da solubilidade de substancias com o aumento simultaneo de
pressdo e da temperatura, obtendo um importante avango cientifico e
tecnologico: o uso de fluidos supercriticos.

Os fluidos supercriticos apresentam muitas vantagens na extragao
de produtos naturais. A combinagdo de propriedades de liquido e gas
dos fluidos supercriticos torna estes particularmente adequados para a
extragdo em matrizes vegetais (SCALIA, GIUFREDDA; PALLADO,
1999). Por outro lado, a extracdo com dioxido de carbono (CO,)
supercritico exige um investimento maior em relagdo as extragdes
convencionais devido aos custos de aquisicdo de equipamentos de alta
pressdo, mas € extremamente especifica em sua atuacdo (IMISON;
UNTHANK, 2000 apud DONELIAN, 2004).

A extragdo com fluido supercritico (ESC) ¢ considerada
importante, pois ndo libera residuos toxicos de solventes no ambiente
(HUIL, 1996). A tecnologia supercritica utilizando CO, proximo ao ponto
critico como solvente na extragdo de compostos tem sido considerada
uma alternativa para emprego nas industrias alimenticia e farmacéutica
(MEIRELES, 2003). Uma das aplicacdes mais difundidas dos fluidos
supercriticos ¢ a extragdo ou eliminagdo de uma ou mais familias de
compostos a partir de uma matriz natural sélida (REVERCHON; DE
MARCO, 2006).

A extracdo supercritica em processos industriais ¢ importante
principalmente devido aos fatores ambientais e de qualidade envolvidos,
pois ¢ um processo livre de residuos toxicos, ndo necessita de pos-
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processamento dos extratos para a eliminagdo do solvente e ndo provoca
a degradagdo térmica dos extratos, por permitir o emprego de baixas
temperaturas, ¢ previne reagdes de oxidacgdo, pela auséncia de luz e
oxigénio. Esta extracdo a alta pressdo possui a vantagem sobre as outras
técnicas de extracdo a baixa pressdo por ser um processo que possibilita
o ajuste continuo da vazdo do solvente e do controle no poder de
solvatacdo. Este ultimo € possivel através do ajuste da temperatura e da
pressao de extracdo (BRUNNER, 1994; MARTINEZ et al., 2004;
ROSA; MEIRELES, 2005b; MICHIELIN et al., 2005; DIAZ-REINOSO
et al., 2006).

Um extrato obtido com CO, supercritico pode ser considerado
como natural e os produtos obtidos podem ser aplicados na industria
alimenticia ou farmacéutica por possuir status de substincia geralmente
reconhecida como segura (GRAS - Generally recognized as safe)
(DIAZ-REINOSO et al., 2006).

Um fluido submetido a pressdo e temperatura acima de seu ponto
critico torna-se supercritico. Varias propriedades dos fluidos sdo
alteradas sob essas condi¢des, tornando-se parecidas com as de alguns
gases e liquidos. A densidade do fluido supercritico (CO;) é similar a
dos liquidos (60 kg/m’ a 160 kg/m’), sua viscosidade assemelha-se a dos
gases (1 x 10”° kg/(m.s) a 3 x 10° kg/(m.s))e sua capacidade de difusdo
¢ intermediaria entre os dois estados: gases (de 0,1 x 10" m%s 4 0,4 x
10* m%s) e liquidos (de 0,2 x 10° m’/s a 2 x 10° m*/s ). Portanto, o
estado supercritico de fluidos pode ser definido como o estado no qual
liquido e gas sdo indistinguiveis entre si (BRUNNER, 1994;
RODRIGUES, 1996; DIAZ-REINOSO et al, 2006; HERRERO,
CIFUENTES e IBANEZ, 2006). Estas propriedades tornam altas as
taxas de extracdo e rendimentos, uma vez que as altas massas
especificas dos fluidos conferem grande poder de solvatagdo, enquanto
os baixos valores de viscosidade combinados com valores de
difusividade fornecem alto poder de penetragdo na matriz solida
(AGHEL et al., 2004; TSAO; DENG, 2004).

Os parametros na extragdo supercritica sdo a vazdo de solvente,
tamanho de particula de solido e duragdo do processo. Outros fatores
determinantes do processo de extracdo sdo o poder de solubilizagdo e a
seletividade do solvente com relagdo aos componentes de interesse ¢ a
capacidade de difusdo destes no fluido. A selecdo adequada destes
parametros ¢ fundamental para a otimizagdo da extragdo dos compostos
desejados em menor tempo (REVERCHON; DE MARCO, 2006).

Devido a sua baixa viscosidade e alta capacidade de difusdo, os
fluidos supercriticos apresentam propriedades de transporte melhores
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que os liquidos. Podem se difundir facilmente através de materiais
solidos, resultando em melhores rendimentos nas extragdes. O dioxido
de carbono ¢ o fluido mais utilizado devido a sua moderada temperatura
(31,3 °C) e pressdo critica (72,9 atm), é gasoso em temperatura
ambiente. Entretanto, o CO, supercritico (pela baixa polaridade) ¢
menos efetivo para a extracdo de compostos com maior polaridade em
fontes naturais. Tal fato é superado com a adicdo de modificadores,
também conhecidos como cossolventes (DEL VALLE e AGUILERA,
1999; RAVENTOS, DUARTE ¢ ALARCON, 2002).

O processo de extragdo supercritica pode ser uma alternativa aos
métodos convencionais de extragdo de carotenoides (BABU et al.,
2008), podendo ser utilizado com o solvente supercritico puro,
normalmente CO2 ou com adi¢ao de cossolvente.

A obtencdo de compostos antioxidantes mediante extragdo com
didxido de carbono, sob condigdes criticas de pressdo e temperatura
constitui método moderno e eficiente. Algumas substincias, como o
etanol, podem ser utilizadas como cossolventes, melhorando o
rendimento ¢ a seletividade dos extratos (POKORNY e KORCZAK,
2001).

O CO; supercritico é essencialmente um solvente apolar e seu
poder de solvatacdo varia com a massa especifica. Este solvente permite
extrair grande variedade de compostos lipofilicos, como os
carotendides, dependendo da pressdo aplicada (ARAUJO, 1999). A
solubilidade do soluto no fluido supercritico aumenta com a pressao de
operagdo a uma temperatura constante, devido ao aumento da massa
especifica do solvente, porém a seletividade do processo é diminuida
(REVERCHON ¢ DE MARCO, 2006).

O aumento da temperatura a uma pressdo fixa reduz a massa
especifica do fluido supercritico, reduzindo entdo a solubilidade; ao
mesmo tempo aumenta a pressdo de vapor dos compostos a serem
extraidos, aumentando a tendéncia de estes compostos passarem para a
fase fluida. Estes dois efeitos contrarios resultam na inversdo das
isotermas de rendimento, fendmeno conhecido como retrogradagdo. Em
pressdes abaixo do ponto de inversdo, o efeito dominante ¢ o da massa
especifica do solvente. Porém, em pressdes acima do ponto de inversao
o efeito dominante € o da pressdo de vapor do soluto cuja elevacdo com
a temperatura resulta em aumento da solubilidade e, conseqiientemente,
do rendimento da extragdo (CAMPOS et al., 2005; MICHIELIN et al.,
2005).
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2.5.3.1 Curva de Extragéo Supercritica

A solubilidade de um soluto em um fluido supercritico ¢ um dado
de equilibrio que representa a maxima concentragdo de soluto na fase
solvente, sendo obtida experimentalmente pelo método dinamico, a
partir da inclinacdo da etapa de taxa constante de extragdo. Assim, para
a obten¢do da solubilidade em processos de extracdo em leito fixo a
vazdo de solvente deve ser baixa de tal forma que permita a satura¢do do
solvente com o soluto de interesse, e o extrator relativamente longo para
que, durante o tempo de contato entre o soluto e solvente, o equilibrio
entre as fases seja alcancado (BRUNNER, 1994; FERREIRA et al.,
1999).

As curvas de extragdo sdo construidas da massa de extrato
acumulado em funcdo do tempo de extracdo ou da massa de CO,
consumido, ou ainda pelo rendimento de extragdo Versus a razio massa
de solvente por massa de amostra (MICHIELIN et al., 2005;
KITZBERGER et al., 2009; MEZZOMO; MARTINEZ; FERREIRA,
2009). As curvas determinadas pela massa total de oleo extraido em
funcdo do tempo de extragdo sdo divididas em trés etapas de acordo com
a taxa de extracdo (BRUNNER, 1994; SOVOVA, 1994; FERREIRA et
al., 1999; FERREIRA; MEIRELES, 2002; CAMPOS et al., 2005):

a) Taxa de extragdo constante (CER), onde a superficie externa do
solido estd completamente recoberta de soluto e a resisténcia a
transferéncia de massa esta na fase solvente;

b) Taxa de extracdo decrescente (FER), onde aparecem falhas nas
camadas superficiais de soluto que recobrem o so6lido;

¢) Taxa de extracdo quase nula (Etapa difusional), onde a transferéncia
de massa ocorre principalmente pela difusdo do soluto no leito e
dentro da particula solida.

A curva de extracdo supercritica pode ser utilizada na
determinacdo de pardmetros como: tempo de extragdo, caracterizagdo
das etapas de extragdo, determinacdo da solubilidade e modelagem da
transferéncia de massa do sistema (SILVA, 2004). A modelagem da
curva de extra¢do permite a obtengdo de informagdes relacionadas com
a presséo, temperatura e vazdo de solvente, que possibilitam o design e
ampliacdo de escala dos processos de Extragdo supercritica (PERRUT,
2000).
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De acordo com Brunner (1994), as curvas de extragdo sdo obtidas
através da seguinte relacdo:

tTmaI
Mgy =Qcoz IY(t)dt (2.1
0

Onde:
mextr: massa de extrato obtida em kg;
Qco2: vazio de solvente em kg/h;
t: tempo em h;
Y(t): concentragdo de soluto na fase solvente em kg/kg.

2.6 Equipamento de alta pressao

O grande inconveniente da extragdo supercritica reside na alta
pressdo necessaria para a operagdo que requer equipamentos
excessivamente caros, elevando o custo do produto final. Em
contrapartida vantagens como, por exemplo, a alta pureza dos extratos e
a grande eficiéncia do processo podem tornd-la viavel para aplicacdo em
alimentos (HERRERO, CIFUENTES; IBANEZ, 2006).

Durante o processo de extragdo, o solvente supercritico flui
através de um extrator com o leito fixo de particulas solidas e solubiliza
os componentes passiveis de extracdo do solido. O esgotamento do
solido ocorre na direg¢do do escoamento, enquanto a massa de extrato na
fase solvente aumenta na mesma dire¢do. O solvente sai do extrator,
carregando os compostos solubilizados, e passa através de uma valvula
de expansdo, onde o extrato ¢ liberado do meio gasoso devido a menor
pressio e coletado (PELLERIN, 1991; BRUNNER, 1994;
REVERCHON; DE MARCO, 2006).

2.7 Ampliacdo de escala

A partir de experimentos de extragdo supercritica realizados em
laboratério, é possivel prever o desempenho do processo em escala
maior, ou seja, em escala industrial. Com os dados obtidos no
laboratdrio, ou seja, em escala pequena, sdo definidas as condicdes
otimas de extracdo mediante avaliacdo de diferentes pressoes,
temperaturas ¢ vazdes de solventes assim como o rendimento e
qualidade dos extratos (CLAVIER; PERRUT, 2004). Com estas
informacdes, € feito o estudo que serve de pardmetro para reproduzir em
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um equipamento de maiores dimensdes, ou seja, em escala maior, os
resultados obtidos com sucesso na escala menor.

Casas et al., (2009) comentam que na extragao supercritica antes
de uma aplicacdo industrial ¢ muito importante utilizar um modelo
cinético que permite a previsdo de curvas em escala de extragdo,
utilizando os parametros do modelo ajustado a experimentos de pequena
escala. O grande desafio do aumento de escala ¢ a escolha dos critérios,
condi¢des e pardmetros de ampliagdo, para reproduzir em grande escala
e avaliar a viabilidade técnica e econdmica desse processo (MARTINEZ
etal., 2007).

A ampliacdo do processo estd sujeita a avaliagdo do mecanismo
de transferéncia de massa envolvido na extracdo (CLAVIER; PERRUT,
2004). E, de acordo com Ferreira et al. (1999), o conhecimento das
propriedades termodinamicas, como solubilidade e seletividade, e das
propriedades de transporte, como taxa de transferéncia de massa, ¢
fundamental para o projeto e ampliacdo da escala de processos a alta
pressdo. A solubilidade é um pardmetro de grande relevancia na
determinacdo das condi¢des de operacdo enquanto que a seletividade
permite a obten¢do de informagdes sobre qualidade e composi¢do dos
extratos.

2.8 Projeto e construcdo de uma unidade de Extracao
Supercritica

2.8.1 Componente da unidade de extracdo a alta pressao

A utilizagdo do fluido supercritico, até o inicio da década de
1980, era limitada devido as dificuldades em operar com seguranca os
equipamentos em temperaturas e pressoes elevadas (MELECCHI,
2005).

A necessidade de regulamentar o projeto e a construgdo de vasos
de pressdo se fez sentir ja nos primérdios do século XIX, como
conseqiiéncia principalmente das freqlientes explosdes de caldeiras
(vasos sob pressdo com funcionamento através de uma fonte de
aquecimento), que ocorriam nesta época, na qual se iniciava a
Revolugdo Industrial com o uso intensivo de maquina a vapor. Outro
fato histérico que aconteceu em Londres no ano de 1915 foi uma
explosdo catastréfica, que deu origem a uma investigagdo, pelo
parlamento britdnico, concluindo que o acidente deveu-se a ma
constru¢do, a materiais nao adequados e a pressdo excessiva. Mais tarde
com todas estas exigéncias e preocupacdo em relacdo a seguranca,
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houve grande e importante avanco tecnoldgico na época. (TELLES,
1996).

Dentre os itens que fazem parte da unidade de extracdo
supercritica, a coluna de extra¢do ou vaso de pressdo é o componente
que precisa de uma atencdo especial em relagdo a seguranga na sua
fabricagdo e funcionamento. A coluna contém internamente o soluto
(matéria-prima) e o solvente, e funciona a alta pressdo, sendo o seu
dimensionamento e operacdo baseados nos procedimentos de normas
nacionais e internacionais de seguranga.

2.8.2 Normas de projeto e de seguranca

As Normas Regulamentadoras — NR estdo relacionadas a
seguranga ¢ medicina do trabalho, sdo de observancia obrigatéria pelas
empresas privadas e publicas e pelos o6rgdos publicos da administracao
direta e indireta, bem como pelos 6rgdos dos Poderes Legislativo e
Judiciario, que possuam empregados regidos pela Consolidagdo das Leis
do Trabalho - CLT. (M.T.E, 2014)

De acordo com o Ministério do Trabalho ¢ Emprego (M.T.E.,
2014) existe um total de 36 NRs, e as disposi¢des contidas nelas
aplicam-se, no que couber, aos trabalhadores avulsos, as entidades ou
empresas que lhes tomem o servico e aos sindicatos representativos das
respectivas categorias profissionais e existem o6rgdos de ambito nacional
competente para coordenar, orientar, controlar e supervisionar as
atividades relacionadas com a seguranca e medicina do trabalho,
inclusive elaborando campanha de prevencao de acidentes do trabalho.

2.8.2.1 Norma Regulamentadora (NR) n°® 13

Dentre as NRs do Ministério do Trabalho e Emprego, a que esta
relacionada com a seguranca de equipamento a alta pressdo ¢ a Norma
Regulamentadora n.° 13. Esta norma abrange Caldeiras, Vasos de
Pressdo e Tubulagdes e foi publicada na portaria n° 3.214 de
08/06/1978, sendo a ultima alteracdo/atualizagdo na Portaria MTE n.°
594, de 28 de abril de 2014 da Secretaria de Inspecao do Trabalho no
Departamento de Seguranga e Satde no Trabalho (DSST).

A NR-13 estabelece requisitos minimos para gestdo da
integridade dos equipamentos j& citados nos aspectos relacionados a
instalacdo, inspegdo, operagdo e manutencdo, visando a seguranga e
saude dos trabalhadores. De acordo com o M.T.E., constitui condi¢do de
risco grave e iminente o nao cumprimento de qualquer item previsto na
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NR que possa causar acidente ou doenga relacionada ao trabalho, com
lesdo grave a integridade fisica do trabalhador.

2.8.2.2 Principais subitens da NR 13

A NR-13 exige que todo vaso de pressdo deve possuir, no

estabelecimento onde estiver instalado, a seguinte documentagdo
devidamente atualizada:

a)

b)

d)

Prontuario do vaso de pressdo: contendo codigo de projeto e ano
de edi¢do; Especificacdo dos materiais; Procedimentos
utilizados na fabricagdo, montagem e inspe¢do final e
determinacdo da PMTA; Conjunto de desenhos e demais dados
necessarios para o monitoramento da sua vida util; Pressdo
maxima de operacdo; Registros documentais do teste
hidrostatico; Caracteristicas funcionais; Dados dos dispositivos
de seguranca; Ano de fabricacdo; Categoria do vaso.

Registro de Seguranca: Deve ser constituido por livro de
paginas numeradas, pastas ou sistema informatizado com
confiabilidade equivalente onde serdo registradas todas as
ocorréncias importantes capazes de influir nas condigdes de
seguranga dos vasos;

Projeto de instalagdo: Deve conter pelo menos a planta baixa do
estabelecimento, com o posicionamento ¢ a categoria de cada
vaso e das instalagdes de seguranca.

Projeto de alteracdo ou reparo: Devem ser concebidos
previamente nas seguintes situagdes: Sempre que as condigdes
de projeto forem modificadas ou forem realizados reparos que
possam comprometer a seguranga.

Relatério de inspegdo, em paginas numeradas: Deve conter no
minimo a identificagdo do vaso de pressdo; Fluidos de servigo e
categoria do vaso de pressdo; Tipo do vaso de pressdo; Data de
inicio e término da inspe¢do; Tipo de inspecdo executada;
Descrigdo dos exames e testes executados; Parecer conclusivo
quanto a integridade do vaso de pressdo até a proxima inspecao;
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Recomendagdes e providéncias necessarias; Data prevista para a
proxima inspe¢ao;

2.8.2.3 Classificacao dos vasos de pressao

a) Classe de Fluido
De acordo com a NR 13, os vasos de pressdo sdo classificados em
categorias (Tabela 2.4) segundo a classe de fluido (Tabela 2.2) e o
potencial de risco (Tabela 2.3) conforme descrito a seguir:

Tabela 2.2: Classe de fluido

Classes Tipo de Fluido
Fluidos inflamaveis; Combustivel com
temperatura superior ou igual a 200 °C; Fluidos
. toxicos com limite de tolerancia igual ou inferior
Classe A: . o .
a 20 (vinte) partes por milhdo (ppm);
Hidrogénio;Acetileno
Fluidos combustiveis com temperatura inferior a
Classe B: 200 °C; Fluidos toxicos com limite de tolerancia
superior a 20 (vinte) partes por milhdo (ppm);
Classe C: Vapor de agua, gases asfixiantes simples ou ar
comprimido;
Classe D: Outro fluido ndo enquadrado acima.

Fonte: NR-13 do MTE, 2014.

b) Grupo potencial de risco do fluido
O potencial de risco ¢ definido em funcdo do produto P.V, onde P
¢ a pressdo maxima de operagdo em MPa e V o seu volume em m”:

Tabela 2.3: Grupo potencial de risco do fluido

Grupos Relacdo P.V
Grupo 1: PV =100
Grupo 2: PV <100ePV =30
Grupo 3: PV<30ePV=>25
Grupo 4: PV<25ePV2>1
Grupo 5: PV<1

Fonte: NR-13 do MTE, 2014.
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¢) Categoria de Vaso de Pressdo
Tabela 2.4: Categoria do vaso de pressdo
Grupo de Potencial de Risco
1 2 3 4 5
Classe
PV<100 PV<30 PV<25
de
P.V>100 ou ou ou PV<1
Fluido PV>30 PV>25 PV>1
Categorias

A
Fluido inflamavel,
combustivel com
temperatura > 200 °C; 1 I I I I
Toéxico com limite de
tolerdncia < 20 ppm;
Hidrogénio;Acetileno

B
Combustivel com I II I v v
temperatura < 200 °C;
Toéxico com limite de
tolerancia > 20 ppm.

C
Vapor de agua; Gases I II I v v
asfixiantes simples e
Ar comprimido

D
Outro fluido II 1 v A" A"

Fonte: NR-13 do MTE, 2014.
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2.8.2.4 Dispositivo de seguranca de acordo com a NR 13

De acordo com a NR-13 os vasos de pressdo devem ser dotados

dos seguintes itens:

a) Valvula ou outro dispositivo de seguranga com pressdo de
abertura ajustada em valor igual ou inferior a PMTA;

b) Dispositivo de seguranca contra bloqueio inadvertido da valvula
quando este ndo estiver instalado diretamente no vaso;

¢) Instrumento que indique a pressdo de operagdo, instalado
diretamente no vaso ou no sistema que o contenha.

2.8.3 Norma de projeto: Codigo ASME

Muitas associacdes de engenharia e agéncias governamentais
desenvolveram normas para areas especificas de projeto de engenharia.
A maior parte delas sdo recomendacdes, mas algumas tém a forga da lei
(NORTON, 2004). A norma que oferece orientacdes ¢ recomendacdes
para caldeiras a vapor (Power Boilers) e vasos sob pressdo (Pressure
Vessels) é o codigo ASME (American Society of Mechanical Engineers -
Sociedade Americana de Engenheiros Mecanicos). Este codigo abrange
critérios como formulas de calculos, exigéncias de detalhes de projeto,
fabricagdo, montagem, inspe¢do de vasos de pressdo e limitacdes
referentes a materiais. Tudo isso visa garantir condi¢des minimas de
seguranca contra acidentes na fabricacdo, montagem e operacdo do
equipamento (TELLES, 1996).

O cddigo ASME ¢ dividido em seg¢des. Dentre elas, a exclusiva
para Vasos de Pressdo (Pressure Vessels) é a Se¢do VIII. Esta, por sua
vez, ¢ divida em duas: Divisdo 1- Regras de Projeto Padrio; Divisdo 2-
Regras de Projeto alternativo.

A Secdo VII Divisdo 1 ¢ organizada em subsegdes (A -
Requisitos Gerais; B - Requisitos pertinentes aos Métodos de fabricagdo
e C - Requisitos pertinentes as Classes de Materiais). Por sua vez cada
uma delas é dividida em Partes. Dentre todas elas na subsegdo A, a
“Parte-UG” (Requisitos Gerais para todos os Métodos de Fabricacdo e
todos os Materiais) merece maior atencdo, pois sdo requisitos gerais
aplicaveis a todos os vasos de pressdo e a todos os componentes do
vaso, devendo até ser usada em conjunto com os requisitos especificos
prescrito nas subsegoes B e C (ASME,1986).
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2.8.3.1 Dimensionamento do cilindro ou costado do vaso de
pressdo de acordo com o Codigo ASME

Para o dimensionamento sdo consideradas separadamente todas
as resisténcias a pressdo interna dos cascos (paredes) cilindricos ¢ dos
tampos do vaso de acordo com o codigo ASME, Secao VIII, Divisao I.
Este codigo € mais aceito universalmente para construcdo de vasos de
pressao.

De acordo com o Paragrafo UG-27 do codigo ASME, Secdo VIII,
Divisdo I a espessura dos cascos sujeitos a pressao interna ndo deve ser
menor do que a espessura calculada pelas equagdes das tensdes (2.2, 2.3
e 2.4). A direcdo das tensdes circunferencial e longitudinal do vaso de
pressdo estdo indicadas na Figura 2.6. Os simbolos utilizados nas
equacdes das tensoes estdo definidos na Tabela 2.5.

Tabela 2.5: Simbolos utilizados nas equagdes 2.2, 2.3 e 2.4 das tensdes

Simbolo Definicéo
e Espessura minima requerida
P Pressdo interna de projeto ou pressao maxima de trabalho
admissivel
R Raio interno do cilindro
Gadm Tensdo admissivel do material
E Coeficiente de eficiéncia da solda
d Diametro interno
N Fator adimensional depende do tipo de tampo e do sistema

de fixagdo ao casco (parede)

Fonte: ASME, 1986.
a) Tensdo circunferencial (junta longitudinal)

Para esses cascos dos tubos/cilindros, quando a espessura nao
exceder a metade do raio interno ou quando P ndo exceder o valor
0,385 aamE € de acordo com o paragrafo UG-27 do codigo ASME a
equacao da espessura minima necessaria ¢ definida:

ee_ PXR (2.2)
Gyqm XE-0,6xP
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b) Tensdo longitudinal (junta circunferéncial)

Quando a espessura ndo exceder a metade do raio interno ou
quando P ndo exceder o valor 1,25 aqnE. € de acordo com o paragrafo
UG-27 do codigo ASME a equacdo da espessura minima necessaria ¢
definida:

e= PxR (2.3)
2x0,4m xE+0,4xP

Figura 2.6: Tensdes na parede do vaso de pressdo: Circunferéncial (a);
Longitudinal (b).

(b)
1

(@  —— tfftg

Fonte: FARR; JAWAD, 2001. * * * ; {
¢) Tensdo nos tampos planos circulares

A equag@o para o calculo da espessura ¢ definida de acordo com o
paragrafo UG-34 do codigo ASME:
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NxP

e=dx (2.4)

O Adm
2.8.3.2 Tensdes de cisalhamento em rosca

Rosca, pela norma NBR 5876, ¢ uma superficie composta, gerada
por um ou mais perfis, quando todos os seus pontos descrevem hélices
(roscas cilindricas) ou espirais conicas (rosca cdnicas) coaxiais ¢ de
mesmo passo (STEMMER, 2008).

De acordo com Stemmer (2008) as roscas sdao usadas
intensivamente em numerosos elementos de maquinas e sdo
classificados como roscas de fixacdo como as usadas em parafusos,
porcas, hastes roscadas e dentre outros ou rosca de movimento para
transmitir poténcia e movimento.

A unido por elementos rosqueaveis tem a vantagem quanto a
facilidade de separacdo das partes em unides provisorias ou
desmontaveis quando permitem a desmontagem e montagem com
facilidade sem danificar as pegas componentes.

Quando uma porca engaja um parafuso, teoricamente todos os
filetes de rosca devem compartir a carga. Um possivel modo de falha
por cisalhamento envolve o rasgamento de filetes de rosca tanto por
porca quanto por parafuso (NORTON, 2004).

De acordo com Norton (2004), a area de cisalhamento de
rasgamento para um filete de rosca ¢ a area do cilindro do seu diametro
que esta representado na Equacdo 2.5 e cujos simbolos estdo definidos
na Tabela 2.6. E necessario definir na Tabela 2.7 o fator de area de
acordo com o tipo de rosca escolhido para ser utilizado na Equagéo 2.5.
Com o resultado da area de cisalhamento ¢ realizado o célculo da tenséo
de cisalhamento na rosca de acordo com a Equacdo 2.6.

Area de cisalhamento de rasgamento para um filete de rosca:
Ag=mxdxwxp (2.5)

A tensdo de cisalhamento para rasgamento de rosca ¢ calculada por:

rg=— (2.6)
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Tabela 2.6: Simbolos utilizados nas equacdes de cisalhamento de rosca.

Simbolo Definicéo
p Passo de rosca
w Fator tabelado que define a porcentagem do passo ocupado
pelo metal no didmetro
d Diametro

Fonte: NORTON, 2004.

Tabela 2.7: Fatores de area para area de cisalhamento por corte de roscas

Tipo de rosca W; (menor) W, (maior)
UNS/ISSO 0,80 0,88
Quadrada 0,50 0,50
Acme 0,77 0,63
Botaréu 0,90 0,83

Fonte: NORTON, 2004.

Na Tabela 2.8 ¢ definido o niimero minimo de fios de rosca
necessario e a espessura minima da chapa de acordo com o didmetro da
conexao tubular em polegadas (pol.) escolhido para o dimensionamento.

Tabela 2.8: Numero minimo de fios de rosca para fixagdo de conexdes
tubulares roscadas de acordo com a UG-43 do c6digo ASME.

Bitola da conexdo %e3¥% 11%el% 2 2%e3
tubular NPS (pol.)

N° de fios de rosca 6 7 8 8
utilizados na fixag¢do

Espessura minima 11 16 18 25

requerida da chapa, mm

Fonte: NORTON, 2004.

2.8.3.3 Pressédo Maxima de Trabalho Admissivel e Teste
Hidrostatico

De acordo com os paragrafos UG-98 ¢ UG-99 do codigo ASME
os valores os valores da pressdo maxima de trabalho admissivel (PMTA)
e do teste hidrostatico (TH) sdo determinado através dos seguintes
calculos:
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Pressdo Maxima de Trabalho Admissivel (PMTA)
PPMTA = Pproj :1:1 X Pmax.oper (27)

Pressao de Teste Hidrostatico (TH)
Pru= 1,3 X Ppmra (2.8)

2.8.4 Dimensionamento da coluna de extracdo da ESC

Em uma unidade de extragdo supercritica o extrator opera em
condi¢des de alta pressdo. Desta forma, para o dimensionamento de um
extrator supercritico sdo feitos calculos de espessura de parede do
cilindro realizados de acordo com o codigo internacional ASME
(American Society of Mechanical Engineers). Em relagéo a seguranga de
operacdo e instalacdo do equipamento, no Brasil ¢ obrigatorio por lei
que os vasos de pressdo obedecam ao prescrito na norma NR-13, da
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

Diferentemente do que acontecem com a fabricagdo de maquinas,
veiculos, objetos e outros, de acordo com Telles (1996), ha vasos de
pressdo projetados e construidos por encomenda, sob medida, para
atenderem, em cada caso, a determinados requisitos e especificagoes,
sendo bastante raros os casos em que estes equipamentos sejam
padronizados de linha de producdo de algum fabricante.

2.8.5 Definigdo dos dados gerais do projeto

A definigdo dos dados gerais de projeto consiste na informagéo
de uma série de dados relativos as condic¢oes locais, ¢ na definicdo de
pontos que envolvem decisdo ou preferéncia do usudrio. Todas essas
informagdes irdo servir de base para o desenvolvimento do projeto da
instalacdo onde ficara o equipamento. A etapa do projeto consiste na
determinacdo ou cdalculos dos dados relativos ao desempenho
operacional do vaso, dados esses que normalmente figuram nos
fluxogramas de processo referente a instalagdo da qual o vaso faz parte
(TELLES, 1996). De acordo com Telles (1996) os dados incluem:

a) Tipo geral de vaso de pressdo: vaso de armazenamento

b) Vazdo, temperatura e pressdo de todas as correntes fluidas que
entram ou que saem do equipamento (valores de regime e
valores maximos € minimos possiveis de ocorrer).

¢) Temperatura e pressdo de operacdo do equipamento

d) Volume armazenado, ou tempo de resisténcia necessario

e) Temperatura, viscosidade e massa molecular do fluido
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2.9 Estado da Arte

De acordo com a revisdo apresentada neste documento, uma
grande contribui¢do esta reservada para a area alimenticia na obtenc¢do
de produtos naturais a partir de subprodutos da industria alimenticia.
Isto exige cada vez mais um detalhamento nos projetos de unidades de
extragdo supercritica que atendam as normas de seguranca, mantendo
bom desempenho e qualidade.

As técnicas de extracdo a baixa pressdo utilizam grandes
quantidades de solventes e/ou ndo possuem controle adequado no
processo de extragdo. Em contrapartida, a tecnologia supercritica
aplicada a extracdo apresenta inimeras vantagens quanto a qualidade
dos extratos, permitindo o controle efetivo das propriedades de interesse
a partir de intensa investigacdo a respeito das varidveis envolvidas
(MEZZOMO, 2012).

No caso da extragdo supercritica, estudos relacionados a obtencao
de compostos de interesse para a indlstria de farmacos, alimentos e
cosmética, vém sendo intensamente publicados na literatura, com
aplicagdes industriais ja consolidadas. Em contrapartida, investigacdes
envolvendo residuos de processamento de alimentos com objetivo de
agregar valor a um subproduto vém se desenvolvendo na ultima década
e sdo de grande interesse para a industria de alimentos. (VARONA et
al., 2010).

A utilizagdo das extragdes convencionais a baixa pressdo e
principalmente com fluidos supercriticos como solventes a alta pressdo
para extracdo de compostos a partir do residuo do processamento de
alimentos como a casca de manga, terd a vantagem de otimizar o
processo extrativo em funcdo de suas varidveis operacionais, obtengdo
de parametros para uso em previsdo do processo em escalas maiores,
bem como uma estimativa dos custos do processo, ¢ de grande interesse
para a comunidade cientifica e industrial, podendo ser um processo
atraente quanto a qualidade do produto final. Da mesma forma,
mostram-se uma tecnologia interessante, pelos fatores de qualidade e de
seguranca ambiental envolvidos, garantindo suas funcionalidades,
aplicagdes e a0 mesmo tempo aproveitando os residuos gerados na
agroindustria, evitando prejuizos ao meio ambiente e a populagdo. Na
literatura ndo ha um estudo aprofundado utilizando a extragdo
supercritica na casca de manga da variedade Tommy Atkins produzida
no Nordeste do Brasil.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Obtencéo da matéria-prima

A manga Tommy Atkins foi fornecida nos meses de Dezembro de
2012 a Maio de 2013 em diferentes lotes por alguns produtores de fruta
da regido do submédio do Vale do S3o Francisco no municipio de
Petrolina-PE, localizada a 9° 34 de latitude sul, 40° 267 de longitude
oeste e altitude de 375 m, onde o clima ¢ do tipo semiarido (FONSECA
et al., 2005).

As frutas foram coletadas em dias de producdo diferentes e
misturadas com a finalidade de obter uma amostragem representativa e
que abrangesse a composi¢cdo média do residuo de processo da manga,
uma vez que ocorrem variagdes na composicao dos frutos colhidos em
funcdo da época do ano e da regido de plantio. As frutas foram lavadas,
enxugadas e depois retiradas as suas cascas.

3.2 Preparo da matéria-prima

A separagdo da casca e polpa da manga foi realizada
manualmente, com o auxilio de faca de cozinha. As fatias foram
cortadas em tiras com medida de espessura variando de 1,787 + 0,002 a
3,546 £ 0,005 mm, mensurada por micrometro externo digital (INSIZE,
capacidade 0-25mm/0-1", resolu¢do 0,001mm/0,00005", Belenzinho,
Sao Paulo/SP).

As amostras das cascas de manga foram secas de duas formas:
secagem natural ao ar livre e secagem artificial por estufa com
circulacdo for¢ada de ar.

A secagem natural foi realizada na cidade de Petrolina-PE com
ventilagdo e temperatura ambiente. De acordo com o Climatempo
(http://www.climatempo.com.br/) Petrolina-PE apresenta valores médios
de velocidade do vento Sul-Sudeste (SSE) 14 a 25 km/h, temperatura 23
a 36 °C e umidade relativa do ar entre 30 a 80%. A secagem natural foi
realizada nos meses de dezembro de 2012 a marco de 2013 durante o
periodo médio de 7 dias e, de acordo ao recomendado por Simdes et al.
(2010), esta secagem foi realizada preferencialmente a sombra para
evitar que a radiacdo solar altere a constitui¢do quimica do material e em
local limpo, isento de insetos e convenientemente seco disposto sobre
papel toalha para a absor¢ao da umidade.

A secagem por estufa foi realizada entre os meses de fevereiro a
junho de 2013. As amostras foram secas no equipamento (Desidratador
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Pardal PE 30, 220V, 900W, Petrépolis/RJ) com circulacdo for¢cada de ar
a temperatura de aproximadamente 40 °C durante 24 horas no
Laboratorio Experimental de Alimentos (LEA) do IF Sertdao-PE.

As cascas secas por secagem natural e por estufa foram
separadas em porg¢des, colocadas em sacos de polietileno selados,
revestidos em papel aluminio, identificadas e acondicionadas em
refrigerador doméstico (Electrolux Frost Free DWX 50, Curitiba/PR) a
3 °C até o transporte e chegada a UFSC na cidade de Florianopolis-SC.

As cascas secas foram recebidas no LATESC/UFSC, foram
moidas em um moinho de facas (De Leo, tipo Willey EDB 5, 1/3 HP,
Bento Gongalves/RS) e submetidas a separagdo e classificacdo
granulométrica em agitador de peneiras (Bertel Industria Metaltrgica
Ltda., Caieiras/SP, Brasil), com a finalidade de fracionar a matéria-
prima em diferentes tamanhos de particula para determinar o didmetro
médio das particulas. Pesaram-se cerca de 100 g de amostra em balanga
semi-analitica (BG 2000, Gehaka Ind. ¢ Com. de Eletroeletronicos
Ltda., Sdo Paulo/SP, Brasil), com precisdo de duas casas decimais de
grama, para cada batelada e, utilizando as peneiras da série Tyler de
mesh 6, 16, 20, 25, 32, 48 e fundo, o conjunto foi agitado por 30
minutos.

Ap6és a separagdo granulométrica, a matéria-prima foi
acondicionada em embalagens plésticas identificadas, e mantida
congelada, em freezer doméstico (Freezer 260, Brastemp, Sao
Paulo/SP), a -18 °C até a realizagdo dos experimentos.

3.3 Determinacdo do teor de umidade e substancias volateis da
matéria-prima in natura e seca

O teor de umidade e substancias volateis da casca de manga apos
a secagem foi determinado baseado no método n° 925.09 da AOAC
(2005).

Foram utilizadas capsulas de aluminio inicialmente vazias e
aquecidas em estufa (E.L. 003, Odontobras, Ribeirdo Preto/SP) por um
periodo de 1h a 105 °C, sendo retiradas as capsulas da estufa depois
deste tempo e resfriadas em um dessecador até ficarem a temperatura
ambiente para serem medidas as suas massas iniciais. Depois desta etapa
foram adicionados 5g de casca de manga nas capsulas e novamente
aquecida, em estufa a mesma temperatura de 105 °C por mais 3 h. O
processo seguia retirando as capsulas e resfriando-as em dessecador até
temperatura ambiente e depois pesando-as em balanga. Repetiram-se
estas operacdes de aquecimento, resfriamento e pesagem da amostra em
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intervalos de duas horas, até a massa da matéria prima ndo perder
umidade, ou seja, ficar constante. A umidade das amostras da casca de
manga foi calculada através da Equacao (3.1):

; —

MM 0100%  (3.1)
m.

1

Teor de umidade e volateis (%) =

Onde:
m; € a massa inicial da amostra (g) e m; ¢ a massa final da amostra (g).

O teor de umidade da amostra da casca de manga foi realizado
em triplicata e os resultados expressos como media + desvio padrao.

3.4 Técnicas de extracdo a baixa pressao

Os processos de extracdo a baixa pressdo da casca de manga
foram realizados através da extragdo com solvente orgénico. Estas
técnicas sdo empregadas para avaliar o rendimento do processo e
qualidade dos extratos, representados pela composicdo, Teor de
Fenolicos Totais (TFT) e Atividade Antioxidante (AA), comparando
com os resultados obtidos através da extracdo supercritica. As extracdes
a baixa pressao foram realizadas em duplicata.

Os solventes utilizados nas extra¢cdes a baixa pressdo foram o
etanol P.A. (EtOH), por ser utilizado comumente nas indistrias de
alimentos; hexano P.A. (Hx), por apresentar polaridade nula e por isto
ser comparado ao CO, supercritico; acetato de etila P.A. (EtAc), por
apresentar bons resultados na literatura na extragdo de compostos
fenolicos (MEZZOMO, 2008). A extracdo com solvente organico foi
realizada através dos métodos Soxhlet, maceragdo e ultrassom. A Tabela
3.1 apresenta o indice de polaridade destes solventes.

Tabela 3.1: Indice de polaridade de solventes utilizados nos processos de
extragdes a baixa pressao.

Solventes indice de polaridade
Etanol 5,2
Hexano 0
Acetato de Etila 4.4

Fonte: BYERS, 2007.
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3.4.1 Extragéo por sistema Soxhlet

O sistema Soxhlet consiste em um extrator que ¢ acoplado na
extremidade inferior a um baldo volumétrico e na extremidade superior
a um condensador arrefecido por um banho. Esta extragdo foi realizada
de acordo com o descrito pelo Instituto Adolfo Lutz (BRASIL, 2005) no
Laboratorio LATESC/UFSC. Neste processo foram utilizados 150 mL
do solvente selecionado, o qual foi acondicionado no baldo volumétrico
de fundo redondo com capacidade de 250 mL e aquecido através de uma
manta de aquecimento na temperatura de ebulicdo do solvente utilizado.
De acordo com o método 920.39C da AOAC (2005), para cada extracdo
foram utilizadas 5 g de amostra da casca de manga moida, que eram
pesadas em balanga analitica, com precis@o de um décimo de miligrama,
envolvidos em um cartucho de papel filtro que foi inserido no extrator.

Em todas as extracdes com Soxhlet, manteve-se a propor¢do
amostra-solvente igual a 1:30 (m/v), utilizando-se novo solvente a cada
procedimento. Com a evaporagdo do solvente, este ultimo entra no
condensador e volta a forma liquida, entrando em contato com a amostra
e ocorrendo a extragdo dos compostos soluveis. Quando a mistura
soluto/solvente preenche o sifao, este é esvaziado, retornando ao baldao
onde ¢ novamente aquecido e o processo ¢ repetido. O tempo total da
extragdo ¢ de 6 h.

As extragoes foram realizadas no minimo em duplicata e os
extratos brutos obtidos foram mantidos em refrigerador doméstico a 3
°C até o processo de eliminagdo do solvente, como descrito na se¢do
3.4.4.

3.4.2 Extragdo por Maceragdo

O método de maceragdo consiste em uma extracdo da matéria-
prima a temperatura ambiente, utilizando solvente organico. O
procedimento foi realizado no LATESC no minimo em duplicata, de
acordo ao recomendado por Sachindra et al. (2006) foram
acondicionados 25 g de matéria-prima pré-tratada em um baldo de fundo
chato e adicionados 100 mL de solvente. A mistura da matéria-prima
com o solvente foi mantida protegida ao abrigo da luz por um periodo
de 5 dias a temperatura ambiente e com agitagdo manual uma vez ao dia.
A separag@o da amostra e extrato foi realizada através da filtracdo com
auxilio de bomba de vacuo em funil de Biichner com papel-filtro (filtro
qualitativo, J. Prolab 80 g com didmetro de 12,5 cm, abertura dos poros
de 14 pm e espessura de 205 pm), sendo o filtrado recolhido em um
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Kitasato. Os extratos brutos obtidos foram mantidos em refrigerador
doméstico a 3 °C até ser realizado o processo de eliminagdo dos
solventes descrito na se¢do 3.4.4.

Para se obter massa da fracdo bruta de maceracdo para a
avaliacdo da qualidade do extrato foram realizadas extragdes com
quantidades de amostra e solvente, mantendo na propor¢édo de 1:4 (m/v).

3.4.3  Extracao assistida por Ultrassom

A extragdo assistida por ultrassom foi realizada no minimo em
duplicata e adaptada de Gu et al. (2008) no LATESC. O método
assistido por ultrassom consiste em uma extracdo da matéria-prima a
temperatura ambiente no qual foi adicionado 5 g de matéria-prima pré-
tratada a 150 mL de solvente organico em um baldo de 250 mL. O baldo
foi conectado, em sua parte superior, a um condensador de bolas
interligado a um banho refrigerado. O baldo com a solugdo foi
mergulhado em um banho e submetido ao tratamento indireto em
ultrassom com o uso de uma lavadora ultrassonica (USC-700/55 kHz,
Unique Ind. e Com. de Produtos Eletronicos Ltda., Indaiatuba/SP,
Brasil) pelo tempo de extragdo de 60 min. Apds a extragdo, solugdo de
extrato foi separada da matriz & temperatura ambiente através da
filtragdo com auxilio de bomba de vacuo em funil de Biichner com
papel-filtro (filtro qualitativo, J.Prolab 80g com didmetro de 12,5 cm,
abertura dos poros de 14 um e espessura de 205 pm), sendo o filtrado
recolhido em Kitasato.

Os extratos obtidos foram mantidos em refrigerador doméstico a
3 °C até ser realizado o processo de eliminagdo dos solventes, descrito
na se¢do 3.4.4.

3.4.4 Tratamento dos extratos e eliminagdo dos solventes

A separagdo do solvente do extrato é feita usando o dispositivo
chamado rota-evaporador. Durante a evaporacdo, o frasco com a
amostra ¢ colocado em rotacdo e imerso em um banho de agua
aquecido. O dispositivo ¢ equipado com um condensador ligado ao
banho de arrefecimento. A rota¢do do frasco cria uma superficie de troca
por causa da maior mistura, permitindo assim realizar a evaporagdo
rapida.

As misturas (solventes + extratos) obtidos da através da extracdo
por sistema Soxhlet, maceragdo e ultrassom foram evaporados em rota-
evaporador (modelo 801, Fisatom, S@o Paulo/SP, Brasil) funcionando
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com rotagdo de 60 rpm, sob controle de vacuo (NT 613, Nova Técnica
Piracicaba/SP, Brasil) com valor médio de — 650 mmHg e arrefecimento
(MQBTZ99-20, Microquimica Ind. Com. e Repr. Ltda., Palhoga/SC,
Brasil). As temperaturas de evaporagdo foram ajustadas para valores
inferiores aos pontos de ebuli¢do dos solventes utilizados, para evitar
alteragdes do extrato devido a aplicagdo de calor. As massas de extrato
seco foram medidas em balancga analitica de precisdo de 0,0001 (AY?220,
SHIMADZU do Brasil Ltda., Sdo Paulo/SP, Brasil). O rendimento foi
calculado em termos de massa de casca de manga utilizada e os
resultados expressos em b.s. como media + desvio padrdo. Os frascos
ambar coletores foram previamente pesados vazios e depois adicionados
a mistura da amostra e solvente. Ap6s a eliminagdo do solvente, os
extratos obtidos ficam acondicionados nos frascos ambar, passado por
um processo de inertizacdo, ou seja, a injecao de nitrogénio gasoso a fim
de substituir atmosfera local por outra inerte, diminuindo assim o
produto de contaminacdo e degradagdo. Os frascos com extratos foram
pesados para obter a massa de extrato e depois armazenados no freezer
doméstico a -18 °C até a realizagdo das analises de caracterizagao.

3.5 Caracterizacdo do leito de particulas na extracdo
supercritica

De acordo com Mezzomo (2008), a caracterizagdo do leito de
particulas na extragdo supercritica ¢ fundamental para a compreensao da
cinética do processo. Parametros como o didmetro das particulas
utilizadas na formacdo do leito, massa especifica do solido e a
porosidade do leito influenciam diretamente no processo.

3.5.1 Determinacédo do diametro médio de particulas

De acordo com o apresentado por Gomide et al. (1983) foi
realizado o calculo do didmetro médio da particula. Pesaram-se 100 g de
amostra em balanca com precisdo de 0,01 g, utilizando as peneiras de 06
a 48 Mesh e agitado por um tempo médio de 30 minutos. As massas
retidas sobre cada peneira também foram pesadas na mesma balanca
para o calculo do didmetro médio de particula, conforme as Equagdes
32e33.
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(3.2)

m:
Al =—+ 3.3
Iy (3.3)
Onde:

d, = didmetro médio superficial das particulas (cm);

m; = massa de amostra retida na peneira i (g);
M = massa total de amostra (g);

d; = didmetro médio /abertura das malhas da peneira i (cm);
n = namero total de fragdes.

3.5.2 Determinacio da massa especifica aparente (p,)

A determinacdo da massa especifica aparente (p,) das particulas
da casca de manga foi calculada através da relacdo entre a massa de
amostra utilizada nas extragdes pelo volume do leito de acordo com a
Equacdo 3.4, incluindo assim apenas os poros do leito e ndo os poros do
interior das particulas.

P, = amostra (34)

Onde:
P, = massa especifica aparente (g/cm?);

Mymostra = MAassa de amostra utilizada (g);
Vieito = volume ocupado pelo leito (cm?);

A massa de amostra utilizada (m,mesa) foi medida na balanga
com precisdo de 0,0001 g, e o volume ocupado pelo leito (Vi) foi
calculado através das medidas de altura e didmetro do extrator com o
uso de um paquimetro, com precisdo de 0,02 mm.
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3.5.3 Determinacéo da massa especifica real (pr)

A determinag@o da massa especifica real (p;) da amostra de casca
de manga foi realizada no LATESC utilizando o método de picnometria
com gas hélio através do equipamento AccuPyc II 1340 da
Micromeritics.

O gas hélio penetra nos poros da matriz vegetal devido a sua
baixa tensdo superficial sem alterar as caracteristicas das particulas. Esta
ultima so6 aconteceria se fosse utilizada a 4gua como fluido
picnométrico. Com isso, a massa especifica foi determinada através
desta técnica utilizando o gas hélio devido a exatiddo no resultado
(CAMPOS et al., 2005).

3.5.4 Porosidade do leito (£)

O célculo da porosidade do leito (¢) de extragdo ¢ determinado
através da relacdo entre a massa especifica aparente e real da amostra da
casca de manga, incluindo os poros do leito e do interior das particulas.
O leito de particulas foi formado utilizando algumas gramas de amostra
da casca seca e moida. A porosidade é calculada através da Equagdo
3.5.

gzl—% (3.5)
r

Onde:
P, = Massa especifica aparente do leito (kg/m’);

P, = Massa especifica real das particulas (kg/m’).

3.6 Determinacdo da massa especifica () do solvente
supercritico

A massa especifica () do solvente (CO,) supercritico foi

determinada, nas condi¢cdes de operagdo utilizadas, através da equacdo
de Angus et al. (1976). Estes valores sdo utilizados na avalia¢do da
influéncia da temperatura e da pressdo na variagdo da massa especifica
do solvente, solubilizagdo do soluto.
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3.7 Extracao Supercritica (ESC)

Os experimentos de extragdo supercritica realizados serviram
para determinar as condi¢des de temperatura e pressdo nas quais 0 maior
rendimento global e os melhores pardmetros de qualidade pudessem ser
obtidos, levando em considerag¢do os limites de operagdo do
equipamento utilizado. Conhecidos estes requisitos, foi adicionado
cossolvente na melhor condi¢éo de rendimento global.

As condigdes operacionais utilizadas nas extracdes da casca de
manga foram selecionadas visando abranger uma ampla faixa de
condicdes de massa especifica de solvente, buscando evitar a
degradacdo de compostos termossensiveis.

3.7.1 Equipamento de extragao supercritica

Os experimentos de extracdo supercritica foram realizados no
LATESC, do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da UFSC, onde se encontra disponivel uma unidade que
opera até uma pressdo maxima de 300 bar e vazdes de solvente de 0,1
kg/h a 2,2 kg/h.

A unidade disponivel no LATESC ¢ apresentada na Figura 3.1 e
foi completamente desenvolvida e construida pelo Laboratorio
Thermische Verfahrenstechnik da Technische Universitdt Hamburg-
Harburg (TUHH), na Alemanha. O equipamento, conforme esquema
apresentado na Figura 3.2, constitui-se de um cilindro de CO; (1) com
99,9% de pureza (White Martins, Brasil) equipada com um tubo
pescador que alimenta diretamente a linha de extracdo. O CO, segue
para um banho termostatico (B;) (C10-K10, Thermo Haake, Karlsruhe,
Alemanha) com temperatura programada para atingir de
aproximadamente -10 °C, garantindo assim que o solvente (CO,) esteja
no estado liquido antes de sua entrada na bomba pneumatica para
liquido (2) (M111, Maximator, Niedersachen, Alemanha). A solugéo de
etileno glicol proveniente do banho termostatico circula em uma
mangueira que envolve a bomba. A freqliéncia de funcionamento da
bomba hidropneumatica ¢ controlado pela valvula (V;) que recebe o ar
comprimido filtrado de um compressor que trabalha a pressao de até 5
bar. A regulagem da valvula (V;) é quem define a pressdo de operagéo
no sistema. O extrator (4) constitui-se de um cilindro de ago inoxidavel
encamisado de 31,60 cm de comprimento, 2,012 c¢cm de didmetro,
volume de 103,28 mL e extremidades rosqueadas. A linha que liga a
bomba ao extrator bem como a linha apds o extrator ¢ mantida submersa
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em um banho termostatico (B;) (MQBTZ99-20, Microquimica,
Palhoga/SC) programado para manter a temperatura média de 65 °C, de
modo a evitar o congelamento das valvulas macrométrica (V3 e Vy)
(Sitec Shutoff valve 710.3010, Zurique, Alemanha) e micrométrica (Vs)
(Sitec Microvalve 710.3012, Zurique, Alemanha). Antes do inicio do
processo de extracdo, pode existir ar no interior do sistema, sendo por
1Sso necessario abrir todas as valvulas para circular o CO, na linha
permitindo a saida desse ar. Em seguida, iniciando o processo de
extragdo, a valvula (Maximator Cat no 3710.0104, Alemanha) de
entrada da coluna ¢ mantida fechada e apds a pressurizagdo do solvente
esta ¢ aberta para permitir a passagem do CO, para o extrator. A
temperatura do extrator ¢ mantida constante na temperatura de extracdo
desejada através de um banho termostatico (B,) (Thermo Haake, DC30-
B30). A valvula macrométrica, também conectada na saida do extrator,
auxilia a valvula micrométrica na despressurizacdo e controle da vazao
de solvente. Na saida do extrator, apds passar pela valvula micrométrica,
o soluto ¢é coletado em frascos ambar (5) para a coleta da amostra e a
vazdo de CO, ¢ medido no rotametro (6) (10A61ABB, Automation
Products), regulado pelas valvulas de saida do extrator.

Os experimentos da extracdo supercritica foram realizados no
minimo em duplicata, variando a temperatura (40, 50 e 60 °C) e pressdo
(100, 200 e 300 bar) de operacdo do equipamento. Na condi¢do de
melhor rendimento global, foi adicionado cossolvente (3) nas
propor¢des de 2,5, 50 e 7,5% de etanol. Foi utilizando
aproximadamente 15 g de matéria-prima que ocupa uma altura média de
65,0 £ 0,5 mm no extrator. As extremidades internas da coluna foram
revestidas com algoddo e compactadas com o intuito de evitar a entrada
de particulas solidas na linha de extracdo, além de preencher o espago
restante do leito com esferas de vidro, e completadas novamente com
algodao ja que a altura total do leito ¢ de 300 mm.

Os frascos contendo os extratos foram pesados em balanga com
precisdo de 0,0001 g antes a apds a extra¢do e no final do processo de
extragdo armazenados em freezer a -18 °C até a realizagdo dos ensaios
para andlise dos extratos.
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Figura 3.1: Equipamento de Extracdo Supercritica (ESC) do LATESC.
Vista lateral esquerda (a) e vista lateral direita (b).
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3.7.2  Rendimento Global dos extratos (Xo)

O rendimento global de extragdo (Xo) ¢ definido como a
quantidade total de compostos presentes na matriz solida, possiveis de
serem extraidas pelo solvente, em fungdo das condi¢des de extragdo
estabelecidas (SILVA, 2004) sendo calculado através da razdo entre a
massa de extrato (my) obtida e a massa de casca de manga em base
seca (M) utilizada para formar o leito conforme a Equacéo (3.6).

m
x0=vextx1oo (3.6)

Na extragdo supercritica, a avaliagdo do rendimento global de
extragdo, obtido nas diferentes condicdes de temperatura e pressdo
utilizando o CO,; puro indica o efeito de solubilizagdo do solvente e
conseqiientemente a influéncia sobre o rendimento do processo (SILVA,
2004).

A massa de extrato obtido na extragdo supercritica ¢ determinada
através da balanca com precis@o de 0,0001 g. Os frascos &mbar com este
produto foram armazenados em um freezer doméstico a -18 °C até a
realiza¢do dos ensaios de avaliagdo da qualidade do extrato como, por
exemplo, o teor de fendlicos totais e atividade antioxidante.

3.7.3  Curvas de Extragdo Supercritica

Os experimentos cinéticos para a obtencdo das curvas de extracao
foram realizados nas amostras de casca de manga, utilizando 15 g de
matéria-prima medidos em balanga, com precisdo de 0,0001 g. A
quantidade da casca de manga utilizada no experimento foi definida
satisfazendo a relagdo da altura x didmetro do leito. Ou seja, o leito
formado teve a altura maior ou igual o dobro do diametro do extrator,
pois nessa relagdo entre altura e diametro do leito, a dispersdo axial é
desprezada. As massas dos frascos de coleta também foram previamente
medidas em balanca analitica, com precisdo de 0,0001 g, e a coleta dos
extratos foi realizada em intervalos de tempo pré-determinados. Apos a
coleta dos extratos, as massas dos frascos foram medidas novamente,
determinando a massa de extrato obtida em fungdo do tempo de
extragdo. Nos pardmetros para avaliar a cinética das extragdes, os
tempos de cada um dos periodos de extragdo foram calculados a partir
da curva de extragdo, apresentada na secdo 5.1.2 utilizando o CO, puro
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na pressdo de 200 bar, temperatura de 50 °C e vazdo de solvente de 0,5
kg/h.

Os tempos de cada um dos periodos de extragdo foram calculados
a partir das curvas de extragdo e os tempos da taxa de extracdo constante
(tcer) e da taxa de extrag@o decrescente (tpgr) representam o final das
etapas constante e decrescente de extracdo, respectivamente. A taxa de
transferéncia de massa na etapa CER (Mcgr) foi obtida a partir de
regressdo linear da curva de extragdo no periodo CER, realizada com
auxilio do software Microsoft Excel, enquanto a concentragdo de soluto
na fase solvente na etapa CER foi determinada pela razdo entre Mcgg €

QCOZ-

3.8 Teor de compostos fendlicos totais (TFT)

A determinag¢do do teor de compostos fenolicos totais (TFT),
representados pela capacidade redutora dos extratos na casca de manga,
foi realizada no LATESC pelo método espectrofotométrico de Folin-
Ciocalteau (ROSSI; SINGLETON, 1965; PESCHEL et al., 2006).

Para a analise dos resultados foi necessario preparar uma curva
analitica de acido galico, com o objetivo de representar a absorbancia da
amostra frente a concentracdo da curva padrio. Desta forma, dissolve-se
cerca de 5,0 g de 4cido galico (Nuclear, CAQ Ind. e Com. Ltda., Brasil),
pesados em balanga (AY220, SHIMADZU do Brasil Ltda., Sao
Paulo/SP, Brasil) com precisdo 0,001 g, em H,O destilada de modo a
obter uma solucdo de concentragdo 5 mg/L (50 ppm) de acido galico. A
partir desta solugdo estoque, sdo diluidas aliquotas em baldes
volumétricos de 100 mL para a obtengdo de solugdes de concentragdes
finais de 0, 50, 100, 150, 200, 250, 350 e 500 mg/L. A reagdo de
oxidagdo foi realizada em baldes volumétricos de 10 mL, sendo
transferido para estes 10 pLL de cada uma das diluig¢bes, aos quais foram
adicionados 2 mL de agua destilada e 0,5 mL do reativo de Folin-
Ciocalteau (Sigma-Aldrich, USA). Apds 30 segundos e antes de §
minutos apés a adi¢do do reativo, foi adicionado 1,5 mL de solugdo
aquosa de carbonato de sddio (Nuclear, CAQ Ind. e Com. Ltda., Brasil)
a 20 % (m/v). Os baldes foram completados com agua destilada até a
marca de 10 mL, agitados e deixados em repouso ao abrigo da luz e
temperatura ambiente por 2 horas para que a reacdo ocorresse. A
absorbancia de cada uma das solugdes foi medida a 765 nm em
espectrofotometro (850011-UV/VIS, Techcomp Ltda., Kowloon, Hong

Kong) e o branco realizado com todos os reagentes, substituindo-
se a amostra por agua destilada. A curva analitica de acido galico ¢
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apresentada através do grafico de absorbancia (ABS) versus
concentracdo de acido galico (mg/L). A curva analitica de acido galico ¢
apresentada no Apéndice 2 - Figura I.

Cada um dos extratos testados foi diluido em etanol P.A. (Merck
S.A., Brasil) na concentracdo final de 1,667 mg/L, seguindo-se 0 mesmo
procedimento de reagdo de oxidagdo descrito para a curva analitica. O
branco foi realizado com todos os reagentes, substituindo-se a amostra
por agua destilada. Os valores de absorbancia obtidos para cada um dos
extratos foram correlacionados com a curva padrao de acido galico e o
teor de compostos fenodlicos totais (TFT) foi determinado através da
Equagdo 3.7. A andlise foi realizada em triplicata e o resultado expresso
em mg EAG/g de extrato, como média + desvio padrdo.

Os compostos fenolicos sdo os principais responsaveis pela
atividade antioxidante de extratos de produtos naturais. Apesar do
método de determinagdo do TFT ndo caracterizar a atividade
antioxidante, ele ¢ um dos mais satisfatorios para a estimativa da
atividade antioxidante de amostras de alimentos (ROGINSKY; LISSI,
2005).

(3.7)

TFT(mgEAG/gy,,) = {—[EAGX ! ood}

DExt

Onde:

EAG: Equivalente em acido galico obtido através da curva padrdo (mg
EAG/L),

Deyt: diluigdo das amostras (mggxt/L).

3.9 Atividade Antioxidante (AA)

3.9.1 Determinacdo pelo método do radical cation 2,2’-
azinobis [3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico] (ABTS)

A atividade antioxidante pelo método do radical cation 2,2°-
azinobis [3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfonico] (ABTS) dos extratos
de casca de manga foi avaliada de acordo com a metodologia descrita
por Re et al. (1999) e Andrade et al.(2012). Utilizou-se o Trolox,
vitamina - E sintética (6-hidroxi-2,5,7,8- tetrametilcromo-2-acido
carboxilico) (Sigma-Aldrich Co, St. Louis, EUA) como antioxidante
referéncia, que foi preparado em etanol e estocado como solugdo padréo.
O ABTS foi dissolvido em agua até a concentracdo de 7,0 mM, e
submetido a reacdo com 2,45 mM de persulfato de potdssio para a
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formagdo do radical. A mistura ficou mantida em refrigerador doméstico
a temperatura de 3 °C e protegida da luz, por no minimo 16 horas antes
das analise. A solugdo do radical ABTS-+ foi diluida em etanol até uma
absorbancia de 0,70 = 0,05 a 754 nm. As leituras foram feitas em
espectrofotdmetro, com o tempo de 6 minutos para homogeneizagdo da
reacdo apés a adi¢do da amostra na solucdo de ABTS-+. A partir das
leituras realizadas a porcentagem de inibicdo do radical foi calculada
através da Equagdo 3.8:

%Inibigﬁo=1-[Abe }100 (3.8)
Abs,

Onde:

Absy = absorbancia apos a adi¢do da amostra ao radical ABTS para o
tempo de 6 minutos

Abs, = absorbancia do radical.

Uma curva analitica foi construida expressando a porcentagem de
inibicdo do radical ABTS em fung¢do das diferentes concentragdes de
Trolox (WM/mL). A curva analitica de Trolox é apresentada no Apéndice
2 - Figura II. Apds a obtengdo do percentual de inibi¢do do respectivo
extrato a atividade antioxidante (AA) foi calculada através da Equacdo
3.9 com base na curva analitica de Trolox.

Ca
AA:LC—GJ (3.9)

Onde:
Ca= concentracao referente ao percentual de inibi¢do obtido através das
leituras espectrofotométricas do extrato (uUM/mL);
Ce = concentragdo do extrato utilizada na técnica (uM/mL).

Desta forma, os resultados foram expressos em uM TEAC
(capacidade antioxidante equivalente ao Trolox) por g de extrato.

3.9.2 Determinagdo pelo método do radical 1,1-difenil-2-
picrilhidrazina (DPPH)

Este método de determinagdo de atividade antioxidante ¢
baseado na reacdo do composto em andlise em uma solugio etanoélica de
1,1-difenil-2- picrilhidrazina (DPPH) na concentragcdo de 0,3 mM (ou
mmol/L) e com concentragdes nos valores de 5, 10, 25, 50, 125, 250 ¢
500 mg/mL (ou pg/mL) dos extratos analisados. O DPPH ¢ considerado
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um radical estavel e tem sua absor¢do maxima em 517 nm. Quanto
maior a atividade antioxidante da amostra testada, mais estavel o radical
DPPH se torna, provocando a descoloracdo da solugdo (DPPH + extrato)
e diminuindo a absorbancia (MENSOR et al., 2001).

O método definido por Mensor et al. (2001), foi realizado no
LATESC e constitui de uma reacdo com tempo de 30 min, a temperatura
ambiente e protegida da luz, e o composto em analise estd em uma
solugdo etanolica de DPPH dos extratos de casca de manga, em etanol
P.A. com posterior leitura da absorbancia em espectrofotdometro (850011-
UV/VIS, Techcomp Ltda.). Deste modo, o percentual de inibicao das
amostras testadas sobre o radical DPPH pode ser calculado convertendo
a absorbancia em percentual de capacidade antioxidante (%AA),
conforme a Equacdo (3.10).

AA% = 1 00_ {[(Absamostra - Absoranco)x 1 00]/ Ab%ontrole} (3 * 1 O)

Onde:

AbSamostra = absorbancia da amostra apds 30 min de reaco;
AbSpanco = absorbancia do branco apo6s 30 min de reagao;
AbScontrole = absorbancia do controle apds 30 min de reagao.

A concentragdo das amostras necessaria para captar 50% do
radical livie DPPH (ECs, Effective Concentration) é calculada por
analise de regressdo exponencial e linear (MENSOR et al., 2001). Os
valores da atividade antioxidante calculado (%AA) sdo referentes a
maior concentracdo de extrato testada (500 pg/mL). Todos os extratos
obtidos pelas tecnologias a baixa pressdo (Soxhlet, Maceracdo e
Ultrassom) e alta pressdo foram avaliados pela técnica do DPPH, sendo
que os resultados encontrados de concentracao efetiva (ECs) e atividade
antioxidante (%AA) foram expressos como média + desvio padrdo.

3.9.3 Determinacgéo pelo sistema B-caroteno/4cido linoleico

A metodologia utilizada ¢ descrita por Matthius (2002) e Kang et
al. (2006), na qual o sistema formado por -caroteno e acido linoleico €
induzido a uma rapida descoloragdo na auséncia de um composto
antioxidante. O radical livre é formado pelo acido linoleico ¢ por um
atomo de hidrogénio retirado de um dos grupos metila da molécula de j3-
caroteno.
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A atividade antioxidante pelo método B-caroteno é medida pelo
espectrofotdmetro com comprimento de onda de 470 nm verificando a
leitura no tempo inicial e apds 120 minutos. Esta atividade ¢ baseada na
perda de coloracdo (oxidacdo) do B-caroteno induzida por produtos de
degradacdo oxidativa do 4cido linoléico (MATTHAUS, 2002; KANG et
al., 2006).

De acordo com a metodologia, inicialmente se faz a preparagéo
de duas emulsdes, uma com adi¢do de B-caroteno e outra sem (branco).
Para o preparo da emulsdo de B-caroteno, foram transferidos para um
baldo de 250 mL, 40 mg de acido linoléico, 400 mg de Tween-20 ¢ 3,4
mg de B-caroteno. A este baldo adicionou-se 1 mL de cloroférmio e
agitou-se até a completa solubiliza¢do das particulas de B-caroteno. O
cloroformio foi entdo removido em evaporador rotativo (Mod. 550 e
802, Fisatom) com arrefecimento (MQBTZ99-20, Microquimica Ind.
Com. e Repr. Ltda.) e controle de vacuo (NT 613, Nova Técnica) a 40
°C e, a mistura, foram adicionados 100 mL de agua destilada, sendo
manualmente agitada para formar uma solugdo estavel. A emulsdo de
branco foi preparada com 40 mg de acido linoléico, 400 mg de Tween-
20 ¢ 100 mL de agua destilada, sendo também agitada manualmente. As
duas emulsdes foram mantidas refrigeradas e ao abrigo da luz até a
realizagdo das andlises.

As solugcdes de amostras/extratos foram preparadas nas
quantidades de 5 mL da emulsdo de B-caroteno adicionando 200 uL do
extrato, e cada um deles diluido em etanol P.A. na concentragdo final de
1667 pg/mL. Conjuntamente, as solugdes de branco, foram preparadas
com 5 mL emulsdo de branco e 200 pL do extrato. As solu¢des do [3-
caroteno e do branco foram colocadas em tubos de ensaio e em seguida
medidas as respectivas absorbancias das solugdes em um
espectrofotdmetro (8500II-UV/VIS, Techcomp Ltda.) no tempo inicial
zero. Em seguida os tubos de ensaio com as solu¢des foram imersos em
banho termostatizado (Biomatic Aparelhos Cientificos Ltda.) a 50 °C,
realizando-se leituras nos tempos finais das rea¢des durante 120
minutos. Simultaneamente foi realizado o controle do teste, no qual a
amostra foi substituida por etanol. Os resultados da atividade
antioxidante (AA %) foram calculados pela equagdo (3.11) e expressos
como média + desvio padrdo.

%AA:I—{ (A5 30y = ADS ) }100 (3.11)
(Abscontrolelzomin - Abscontrole Omin)
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Onde:

ADS 120min = absorbancia da amostra apds 120 min de reacdo;

Abs gmin = absorbancia da amostra no instante inicial de reagao;

ADbS controle 120min = absorbancia do controle apos 120 min de reacao;
ADS conrole omin = absorbancia do controle no instante inicial de reagao.

3.10 Analise por cromatografia liquida (CLAE)

Os compostos fendlicos utilizando a técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) foram identificados e quantificados
nas amostras dos diferentes extratos da casca de manga obtidos na
extragdo a alta e baixa pressdo através do equipamento cromatografo de
fabricagio WATERS modelo Aliance €2695, equipado com bomba de
solvente quaterndrio e injetor automatico acoplado aos Detectores de
Arranjo de Diodo (DAD) e Detector de Fluorescéncia (DF), conforme
metodologia descrita por Corréa et al. (2012). A obtengdo e
processamento dos dados foram realizados utilizando o Software
Empower™ 2 (Milford, EUA).

No cromatégrafo, foram rodados 18 padrdes de identificagdo e
quantificacdo dos compostos fendlicos nos extratos da casca de manga.
Nos padrdes do DAD, foram utilizados os comprimentos de onda de 280
nm para o acido siringico; 320 nm para o estilbeno trans-resveratrol e os
acidos fendlicos: cindmico, o-cumarico e p-cumarico; 360 nm para os
flavonois: kaempferol 3-O-glicosideo, miricetina, quercitina, quercetina
piranosideo, rutina e isoramnetina. Para os padroes do DF, com
excitacio em 280 nm e emissio em 320 nm, foi utilizado na
quantificacdo identificacdo do acido fendlico benzodico e dos flavanois:
catequina, epicatequina e procianidinas (A2, Ble B2).

A separagdo dos compostos foi realizada em coluna C18 (150 mm
X 4,60 mm x 3 pm) e pré-coluna Gemini-NX C18 (4,0 x 3,0 mm), ambas
da Phenomenex®, utilizando como fase movel fosfato de potéssio
diacido, acetonitrila e metanol (gradiente), tempo de corrida 60 minutos,
temperatura do forno 40 °C, vazio de 0,6 ml/min e volume de injegdo 10
pl de extrato da casca de manga previamente filtrado em membrana
nylon de 0,45um (Merk Millipore), com vazao de 0,5 ml/min.

O equipamento CLAE utilizado nas analises das amostras de
extrato de casca de manga ¢ do laboratorio de cromatografia da Empresa
Brasileira de Pesquisas Agropecuarias (EMBRAPA) unidade Semiarido,
localizado na cidade de Petrolina-PE.

Foi realizada a relagdo entre os compostos identificados na CLAE
e a atividade antioxidante utilizando os coeficientes de correlacdo de
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Pearson obtidos entre compostos fenolicos, teor de fenolicos e as
atividades antioxidantes dos radicais ABTS, DPPH e B-caroteno/acido
linoleico. Para fins de discussdo foram utilizado os coeficientes
positivos de correlacdo, significativos a 1% de probabilidade de erro (p
< 0,01), entre os compostos analisados e as atividades antioxidantes
obtidas.

3.11 Analise estatistica

Os resultados de rendimentos de extragdo, teor de fenolicos
totais, atividade antioxidantes e da analise por cromatografia liquida
obtidos dos extratos de casca de manga, foram avaliados separadamente
através de andlise de varidncia (ANOVA) ao nivel de 5% de
significancia (p < 0,05), com o auxilio do software SPSS Statistics 17.0
aplicando o teste de Tukey que avalia as diferengas entre os pares de
tratamentos entre si (MONTGOMERY, 2005).
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3.13 Avaliagdo de seguranca no equipamento ESC-2.

Neste trabalho foi elaborado o projeto e confec¢do da coluna (C-2)
visando o estudo da ampliacdo de escala e realizada a inspegdo de
seguranga inicial nas colunas de extragdo de volume 138,2 mL (C-1) e
de volume 30,7 mL (C-2) através da inspecdo por ultrassom e do teste
hidrostatico de acordo com o coédigo de fabricacdo do equipamento
(ASME) e a NR-13.

3.13.1 Componentes da unidade de extracéo a alta pressédo
Mezzomo (2012) dimensionou e montou no LATESC um
equipamento de extragdo supercritica (ESC-2) de acordo com o
principio de funcionamento do equipamento apresentado por Zetzl et al.

(2003) com algumas adaptagdes, mostrado nas Figuras 3.3 e 3.4.

Figura 3.3: Constituintes do equipamento ESC-2.

Fonte: Proprio Autor
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Como apresentado nas Figuras 3.3 e 3.4, o equipamento da ESC-
2 ¢ constituido por:

1: Cilindro de armazenamento de CO2 equipado com tubo pescador ¢ a
alta pressao;

V,: Valvula reguladora de pressdo do cilindro (suprimento) de CO,. O
ajuste de pressdo ¢ feito através de pistdo, de simples estagio com
manometro cromado, pressdo maxima de entrada 3000 psi (206,89 bar),
pressio maxima de saida de 1500 psi (103,4 bar). E o componente
primario do sistema de distribuicdo do gas e o regulador é conectado no
cilindro de CO, mantendo a pressao de funcionamento deste sistema na
faixa de 50-70 bar (Concoa, Registro Pistdo);

B,: Banho termostatizado 1 (Banho 1) para resfriamento com a fungéo
de garantir que o CO; esteja no estado liquido. O banho ¢ abastecido
com etileno glicol para manter a temperatura maxima de 0 °C
(Microquimica, MQBMP-01);

B,: Banho termostatizado 2 (Banho 2) para aquecimento da coluna de
extragdo. O banho ¢ abastecido com d4gua pura ou destilada
(Microquimica, MQBTC99-20);

2: Bomba hidropneumatica de alta pressdo (Air drive pump liquid):
operando com COz2 no estado liquido na pressdo maxima de 1.050 bar
(15.225 psi) no modo intermitente e 1.000 bar (14.500 psi) no modo
continuo (Maximator, M111);

Ar: Suprimento de ar comprimido utilizado para acionamento da bomba
de alta pressdo através de canalizagdo conectado ao um compressor
(Schulz, CSL 20 BRAVO);

V,: Vélvula de controle de frequéncia da bomba de alta pressao (Festo,
Lubrifiltro 0-10 bar);

R;: Fitas de aquecimento cobertas por malha de fibra de vidro com
reguladores de temperatura para aquecimento das valvulas V3, evitando
o congelamento das mesmas e da tubulacdo que as conecta devido ao
efeito Joule-Thompson provocado pela expansdo de CO:2 no sistema
(Fisatom, mod 407; 60 Hz; 115- 230 V);

V3: Vélvula agulha de ajuste macrométrico: localizada antes da entrada
da coluna de extragdo (HIP, 10.000psi);

3: Entrada de cossolvente;
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4: Coluna de extracdo: principal componente do sistema de extragdo
capaz de resistir as maximas pressoes desejadas. O material da coluna é
em aco inoxidavel 316L e encamisadas em ago galvanizado para a
circulacdo de dgua aquecida (Metalporto, 138,2 mL);

R,: Fitas de aquecimento cobertas por malha de fibra de vidro com
reguladores de temperatura para aquecimento das valvulas V, (Fisatom,
mod 407; 60 Hz; 115-230 V);

V4 Valvula agulha com ajuste macrométrico localizado na saida do
extrator: utilizada para promover a expansio do CO:2 e,
consequentemente a separa¢do do dioxido de carbono gasoso e extrato
(HIP, 10.000 psi);

Rj;: Fitas de aquecimento cobertas por malha de fibra de vidro com
Reguladores de temperatura para aquecimento das valvulas Vs(Fisatom,
mod 407; 60 Hz; 115- 230 V);

Vs: Valvula agulha de ajuste micrométrico realiza a regulagem da vazdo
de CO; na saida da coluna de extragao (HIP, 10.000 psi);

M: Manémetros (M; = Linha de CO,; M, = Entrada da Coluna; M; =
Saida da coluna) (C.G., 0-100 bar ¢ C.G., 0-1000 bar);

5: Frasco coletor: Recipiente de vidro com coloragdo ambar e serve para
a coleta do extrato;

6: Rotametro: Serve para medir da vazdo de CO2 na saida do sistema
(Swagelok, 0-1000 NI/hr).

Acessorios:

e Tubulacdes de aco inoxidavel 316L: Resistentes as altas
pressdes maximas desejadas nos didmetros estabelecidos na
entrada e saida da bomba DN 1/4” e 1/8" (6,35 e 3,175 mm)
respectivamente (Sandvik, 316L);

e Mangueira ou tubulagdo flexivel: Utiliza mangueira com
camada trangada de ago inoxidavel 316L para o fluxo de CO, da
conexao da valvula reguladora de pressdo até a linha de entrada
da tulagdo da bomba de alta pressdo (Sandvik, 316L);

e Anilhas, roscas, tées, conexdes de ago inoxidavel 316L: Sao
resistentes a alta pressdo e com didmetros DN 1/4” ¢ 1/8"
(Swagelok, 316L);
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e Mangueira para ar ou agua 2 pol. (12,70 mm) - 500 PSI (33
bar); Plastificado com poliester para a condugdo de ar
comprimido (Festo, 0-10 bar);

e Filtro regulador de ar com entrada de % pol. (12,70 mm);
Pressdo maxima: 150 Ibf/pol*> (psi) / 10 kgf/cm?* e com
adaptadores de ' pol rosca macho para mangueira 2 pol
(Festo, Lubrifiltro 0-10bar).

3.13.2 Principio de funcionamento da unidade de extracdo
supercritica a alta presséo

O funcionamento da unidade de extragdo supercritica é iniciado
pela alimentagdo de CO, (99,9 % de pureza), que ¢ armazenado em um
cilindro equipado com vara pescadora, para garantir a captagdo do fluido
no seu estado liquido, e o regulador de pressdo do cilindro é ajustado até
a pressao ideal de alimentago. O fluido segue pelo equipamento, que é
arrefecido indiretamente por um banho termostatizado para resfriamento
B1 (Figura 3.3). Este banho tem como fluido de refrigeragdo o etileno
glicol, mantendo-o a temperatura de aproximadamente 0 °C, e desta
forma, garantindo que CO, esteja no estado liquido na entrada da
bomba. A bomba hidropneumatica (Maximator, M111) ¢ acionada pelo
sistema pneumatico através do ar comprimido filtrado, isento de
umidade e opera na razdo de pressao 1:130 (P,/Psistema)-

Antes do inicio do processo de extracdo pode existir ar no interior
do sistema, sendo por isso necessario abrir todas as valvulas para
circular o CO, na linha permitindo a saida desse ar. Em seguida, as
valvulas agulha de entrada (macrométrica) e saida (macrométrica e
micrométrica) do extrator, devem estar fechadas para a pressurizagdo do
sistema. Apds a pressurizagdo do solvente, a valvulas de entrada é aberta
para permitir a passagem do CO, para o extrator. O extrator constitui-se
de um cilindro em ago inoxidavel encamisado e com tampas rosqueadas
nas extremidades.

A extracdo ¢ iniciada pela abertura das valvulas agulha de saida e
a regulagem da vazdo de CO, ¢ realizada, mantendo o sistema em
operagdo continua na pressdo de operagdo desejada até o tempo de
extragdo pré-determinado para cada amostra.

A temperatura do extrator ¢ mantida constante através de banho
termostatizado para aquecimento B2 (Figura 3.3) tendo como fluido de
refrigeragdo a agua que ¢ programada para manter a temperatura de
extragdo desejada.
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O processo de extracdo ocorre a partir do escoamento de CO2
através de um leito fixo constituido de particulas solidas acomodadas no
interior da coluna de extracdo, solubilizando assim os componentes
presentes na matriz sélida. O esgotamento do sélido ocorre na diregéo
do escoamento, enquanto a massa de extrato na fase solvente aumenta
na mesma dire¢do. O solvente atravessa o leito fixo saindo carregado de
soluto e, na saida do extrator, passa através de uma valvula de expansao,
passando ao estado gasoso e, finalmente, o soluto ¢ coletado
(BRUNNER, 1994; REVERCHON e DE MARCO, 2006).

A valvula macrométrica é conectada na saida do extrator e auxilia
a valvula micrométrica na despressurizagdo ¢ controle da vazdo de
solvente. Apos passar pelas valvulas, o soluto € conectado em um frasco
de vidro ambar e o fluxo de CO, é medido no rotdmetro e regulado
naquelas valvulas (MEZZOMO, 2012).

3.13.3 Projeto das colunas de extracédo para alta pressao

As colunas de extragdo, uma de maior volume C-1 (138,2 mL)ea
outra de menor volume C-2 (30,7 mL) foram projetadas para suportar
pressdo maxima de até 400 bar. Os calculos das espessuras de parede
dos cilindros foram realizados de acordo com as instrugdes técnicas do
codigo internacional utilizado para construcdo de vasos de pressdo:
Codigo A.S.M.E. (American Society of Mechanical Engineers,
CARLSON, 2000). Ja os aspectos relacionados a instalagdo, inspegdo,
operagdo e manutengdo de equipamento a alta pressdo, visando a
seguranga ¢ saude dos trabalhadores, estdo de acordo com a NR-13 do
Ministério do Trabalho e Emprego (M.T.E.).

Os calculos consideram a pressao de trabalho, atribuida a 400 bar,
a tensdo maxima admissivel para o ago inoxidavel 316L, o raio interno
do tubo e a eficiéncia da junta. A partir desses dados, calculou-se a
tensdo circunferencial, tensdo longitudinal, tensdo das tampas e tensdo
das roscas e atribuindo um coeficiente de seguranga (ou fator de
seguranga). De acordo com o coédigo ASME ¢ atribuido no
dimensionamento do vaso de pressdo, por questdo de seguranca, um
coeficiente de seguranca. Este ¢ definido pela relagdo entre os valores
tabelados (ASME UHA-23) do limite de resisténcia (ruptura) /
elasticidade e a tensdo admissivel do material na temperatura de trabalho
considerada (TELLES, 1996). No caso do aco inoxidavel 316L, esta
margem de seguranga ¢ um valor de pelo menos 60% do maior valor da
espessura calculada.
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Assim, as especificagdes de didmetro interno, externo, espessura
de parede e dados da camisa da coluna de extracdo do equipamento
construido apresentados a seguir.

3.13.4 Caélculo de espessura no casco cilindrico e tampos sob
pressdo interna:

De acordo com a NR-13, por questdo de seguranca sdo
estabelecidos requisitos minimos para gestdo da integridade estrutural
de caldeiras a vapor e vasos de pressdo. Ou seja, toda maquina que tem a
possibilidade real de explosdo e com isso colocar em risco a vida de
pessoas, tera que ser inspecionado por profissional habilitado. Na secédo
inspe¢do de seguranga de vasos de pressao (13.10.2), a inspegdo de
seguranca inicial deve ser feita em vasos novos, antes de sua entrada em
funcionamento, no local definitivo de instalacdo, devendo compreender
exame externo, interno e teste hidrostatico.

Nas colunas (C-1 e C-2) do equipamento de extra¢do supercritica
do LATESC, de acordo com a NR-13 e o codigo ASME, foi realizado o
teste hidrostatico e ensaio ndo-destrutivo (END) por equipamento
medidor de espessura por ultrassom. No teste hidrostatico, a coluna foi
submetida a alta pressdo utilizando a 4gua como fluido para a
verificacdo de possiveis vazamentos. Ja na verificagcdo da espessura de
parede por ultrassom, os resultados dessas medi¢des foram utilizados
para comparagdo com os resultados dos calculos de projeto do cddigo
ASME que define a espessura minima necessdria para a utilizagdo do
equipamento com seguranga. Tudo isso ¢ realizado por profissional
habilitado na obten¢do de informagdes para subsidios na elaboracdo do
prontuario do vaso de pressao.

Os calculos da espessura minima (€) e da pressdo maxima de
trabalho admissivel (PMTA) dos vasos de pressdo do extrator
supercritico foram baseados nas for¢as de tensdo do casco sujeito a
pressdo interna, definida na secdo 2.8.3.1, de acordo com o cddigo
ASME, se¢do VIII — divisdo I nos paragrafos UG-27 (para casco
cilindrico) e UG-34 (para tampos).

De acordo com o codigo ASME, na tabela UHA-23 (valores da
tensdo maxima admissivel em tragdo para agos de alta liga), no item
tubo para condugdo sem costura (Especificagdo: ASTM A-312), a tens@o
admissivel do material ({,4,) aco inoxidavel 316L ¢ 108 MPa. E de
acordo com a tabela UW-12 do mesmo codigo, utilizando o grau de
inspe¢do na radiografia total, a eficiéncia da Junta Soldada (E) sera igual
aum (1).
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O equipamento de extracdo supercritica, desenvolvido por
Mezzomo (2012), possui uma valvula de seguranga com disco de
ruptura. O acessorio ¢é calibrado e atestado pelo fabricante HIP, no qual
o disco se rompe quando ultrapassa a pressdo de calibragem, tendo que
ser substituido por outro. Sendo assim, nesta valvula de seguranga néo ¢
possivel verificar periodicamente se a pressdo de abertura esta ajustada
em valor igual ou inferior & PMTA, de acordo com os requisitos
exigidos pela norma. Além da valvula de seguranga, o equipamento
possui também uma valvula de alivio calibrada para abrir quando o
sistema atinge a PMTA. Na valvula de alivio é possivel, periodicamente,
realizar o teste de acionamento/fechamento da valvula quando montada
no equipamento para verificar se a pressdo de abertura estd ajustada em
valor igual ou inferior a PMTA, de acordo com os requisitos exigidos
pela norma.

3.13.5 Avaliacdo da coluna de extragéo (C-1):

A coluna C-1 foi projetada por Mezzomo (2012) e por isso foi
realizada inicialmente a inspe¢do por ensaio nao-destrutivo através de
medigdo de espessura por equipamento ultrassonico no corpo do vaso de
pressdo de material aco inoxidavel 316L. Essa inspecdo foi executada
apenas para a simples conferéncia da atual espessura da coluna ja que
ela era um produto existente no projeto inicial do equipamento ESC-2.

Na inspecdo foi utilizado o aparelho medidor de espessura de
chapa por ultrassom (Figura 3.5), modelo ME-215 fabricacdo
Instrutherm, com certificado de calibragdo, apresentando incerteza de
medi¢do de £ 0,1 mm e nivel de confianga de aproximadamente 95%. O
aparelho tem cabecote transdutor ultrassonico convencional de cristal
piezoelétrico com freqiiéncia de 5 MHz e diametro 8 mm. No ensaio foi
utilizado o acoplante tipo gel para ultrassom com método de aplicagéo
por espalhamento no local da medigao.

A parede do vaso de pressdo foi inspecionada com o cabegote do
equipamento posicionado em diversos pontos da superficie da coluna de
extragdo, como ¢ mostrado nas Figuras 3.5 e 3.6. Foram realizadas duas
medig¢des por lado, com repeticdo da inspecdo quando houve valores de
leitura inconssistentes ocassionados por problemas de acoplamento do
cabegote com a pega.


http://www.instrutherm.com.br/instrutherm/product.asp?template_id=60&old_template_id=60&partner_id=&tu=b2c&dept%5Fid=1120&pf%5Fid=04251&nome=Medidor+de+Espessura+de+Chapa+Ultra%2D+S%F4nico&dept%5Fname=Medidor+de+Espessura+de+Chapa+por+Ultrasom
http://www.instrutherm.com.br/instrutherm/product.asp?template_id=60&old_template_id=60&partner_id=&tu=b2c&dept%5Fid=1120&pf%5Fid=04251&nome=Medidor+de+Espessura+de+Chapa+Ultra%2D+S%F4nico&dept%5Fname=Medidor+de+Espessura+de+Chapa+por+Ultrasom
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Figura 3.5: Medi¢do de espessura por equipamento ultrassdénico em
diferentes pontos da coluna de extrag@o.

Fonte: Proprio autor

Figura 3.6: Pontos de medi¢des de espessura no casco da coluna de
extragdo C-1: vista superior (a) e vista lateral (b).

(a)
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O ensaio do teste hidrostatico na coluna de extragdo C-1 foi
realizado no Laboratério de Pesquisa em Refrigeragdo e Termofisica
(POLO) localizado no Departamento de Engenharia Mecéanica da UFSC.
O equipamento para teste de pressdo hidrostatica (Figura 3.7) utilizado
no ensaio foi do fabricante PALM-Tecnologia em Alta Pressdao, modelo
8765 UTH de pressdo maxima 5000 psi, ano de fabricagdo 2013, com
manometro calibrado e usando como fluido de pressurizagdo a agua
isenta de dleo, graxa e/ou particulas solidas.

Figura 3.7: Equipamento de teste hidrostatico com prote¢do de
seguranga em acrilico utilizado na coluna C-1.

Fonte: Proprio autor.
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Durante o ensaio do teste hidrostatico, a coluna, quando
submetida a alta pressfo, ficou localizada dentro de uma area de
protecdo em acrilico como mostra a Figura 3.7. A coluna de extrago foi
conectada ao equipamento de teste hidrostatico através de uma
tubulagdo de didmetro 1/8” de material ago inoxidavel 316L

3.13.6 Avaliacdo da coluna de extragéo (C-2):

O ensaio do teste hidrostatico na coluna de extragdo C-2 (Figura
3.8) também foi realizado no Laboratorio de Pesquisa em Refrigeragéo e
Termofisica (POLO) localizado no Departamento de Engenharia
Mecanica da UFSC. O equipamento para teste de pressdo hidrostatica,
utilizado no ensaio foi o mesmo do teste executado na coluna C-1.

Figura 3.8: Teste hidrostatico na coluna de extragdo C-2.
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Fonte: Proprio autor.
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3.13.7 Dispositivos de seguranca e instrumentos indicadores de
pressao instalados no equipamento de ESC-2

De acordo com a NR-13 na secdo vasos de pressdo - disposi¢des
gerais, os vasos devem ser dotados dos seguintes acessorios de
seguranga:

e Valvula ou outro dispositivo de seguranga com pressdo de
abertura ajustada em valor igual ou inferior a PMTA;

e Instrumento que indique a pressdo de operacdo, instalado
diretamente no vaso ou no sistema que o contenha.

A unidade de ESC-2 contém dois (02) dispositivos de seguranga.
Um deles ¢ o dispositivo de disco de ruptura que ¢ definido de acordo
com o codigo ASME secdo VIII divisdo 1, UG-127 como um dispositivo
de alivio de pressdo sem retorno espontaneo a sua posi¢do fechada. O
disco de ruptura ja era parte do projeto inicial ESC-2 de Mezzomo
(2012), no qual atuava quando atingia a pressdes de 8000 psi (540 bar)
rompendo o disco de segurancga, o qual deverar ser substituido por outro
ap6s seu rompimento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Ensaios iniciais

Neste estudo, os testes iniciais realizados com a casca de manga
foram necesarios para definir as condi¢gdes de extragdo utilizadas e a
caracterizag¢do da matéria-prima.

4.1.1 Caracterizacdo da matéria-prima

Os valores do teor de umidade e substincias volateis da matéria-
prima in natura e da pds-secagem utilizada nas extragdes foram obtidos
a partir de ensaios em triplicata, e os resultados apresentados como
média + desvio padrdo. Obtendo os resultados da umidade em base seca
in natura da matéria-prima (26,2 = 0,3%), pos-secagem natural (3,20 =
0,02%) e umidade pods-secagem em estufa (7,9 + 0,4%). O teor de
umidade da casca de manga in natura era de 26,2 % ou seja, 87,8%
superior a umidade da casca apresentada apds a secagem natural e
69,8% superior a casca da secagem por estufa. Ja o teor de umidade das
pbs-secagens apresentou valor de 7,9% na secagem por estufa e 3,2% na
secagem natural, ou seja, a umidade na estufa apresentou valor 59,03%
maior que a secagem natural. Isso € justificado pelo tempo de secagem,
pois na secagem por estufa o tempo total foi de 24 h (1 dia) e na
secagem natural, 168 h (7 dias). J& a temperatura de desidratacdo foi
semelhante nos dois tipos de secagem: estufa (= 40 °C) e secagem
natural (35 a 40°C).

4.1.2  Testes de cinética de Extracéo

Os testes iniciais de cinética de extragdo supercritica foram
realizados com o objetivo de definir as condigdes operacionais mais
adequadas a serem utilizadas nas extra¢des. Foi utilizada a condigdo de
pressdo e temperatura intermedidria, dentre os valores definidos para os
ensaios da curva de extracdo, nos valores de 200 bar ¢ 50 °C
respectivamente e com a vazdo média de 0,5 kg/h. Com o ensaio de ESC
e elaboracdo da curva de extrag@o para as cascas de manga, com massa
de extrato em fun¢do da massa de solvente empregado, foi definido o
tempo de extragdo a ser empregado nos ensaios de rendimento.

Para avaliar os efeitos da pressdo e da temperatura empregados
no processo de extragdo supercritica foi necessario fixar um tempo de
extragdo para os ensaios de rendimento global (X;). O tempo de
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extragdo ¢ fixado com base nas etapas da curva de extragdo. Na etapa de
taxa constante de extragdo (CER) as particulas se encontram
completamente envoltas por uma camada superficial de soluto, fazendo
com que o processo seja caracterizado pela transferéncia de massa por
convecgdo entre a superficie do sélido e o solvente. Apoés a etapa de
extragdo constante (CER), tem inicio a etapa de extragdo decrescente
(FER), ocasionada pela exaustdo da camada de soluto na superficie das
particulas e pelo inicio da transferéncia por difusdo, pois o solvente
encontra espagos livres para penetrar na matriz solida, solubilizar o
soluto e retornar a superficie da particula. A etapa final é a de taxa
quase nula ou difusional de extracdo controlada (Etapa difusional), na
qual a inclinagdo da curva diminui e a curva se aproxima do valor que
representa o conteudo tedrico de soluto extraivel (X,), onde a
transferéncia de massa ocorre principalmente pela difusdo do soluto no
leito e dentro da particula solida (FERREIRA; MEIRELES, 2002).

A curva obtida com 15 g de matéria-prima esta apresentada na
Figura 4.1.

Figura 4.1 Curva de extragdo supercritica a 200 bar, 50 °C, 15 g de
amostra da casca de manga e vazio de solvente de 0,5 kg/h.
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Na Figura 4.1 ¢ observando o comportamento das curvas de
extragdo, e conclui-se que o tempo de 210 min ¢ adequado para a
extragdo supercritica na amostra da casca de manga nas condi¢des
definidas. O tempo foi definido de forma que a etapa difusiva fosse
alcangada, garantindo que a maior parte de soluto tenha sido extraida.
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Os valores experimentais de massa de extrato versus tempo de
extragdo obtidos na curva da extracdo supercritica da casca de manga
sdo apresentados na Tabela I (Apéndice 1).

4.2 Determinacdo do rendimento global de extrato (Xo)
4.2.1 Extrag0es a baixa pressao

Os rendimentos dos extratos de casca de manga obtidos nas
extragdes a baixa pressdo, mediante o emprego de diferentes técnicas de
extragdo como os processos Soxhlet, maceragdo e ultrassom, utilizando
diferentes solventes, estdo apresentadas na Tabela 4.1, assim como o
indice de polaridade dos solventes empregados nas extracdes.

Tabela 4.1: Valores de rendimento global (X;) obtidos nas amostras da
casca de manga da secagem natural e estufa, submetido as técnicas de
extragdo a baixa pressdo com diferentes solventes.

Técnica de Tipode Solventes Polaridade Xo(%0)
Extracdo Secagem b.s.

Etanol 52 37,1°+0,7

Natural ~ Hexano 0,0 2,5%0,4

Ac. Etila 4.4 4,5°+0,2
SOXHLET Etanol 5.2 36,3°+0,7
Estufa Hexano 0,0 2,4%40,5

Ac. Etila 4.4 4,3°+0,2

Etanol 52 19°+2

Natural ~ Hexano 0,0 2,3%+0,4

Ac. Etila 4.4 4,5%40,3

MACERACAO Etanol 5,2 19°+2
Estufa ~ Hexano 0,0 2,3%°40,5

Ac. Etila 4.4 4,3+0,1
Etanol 52 11,6°£0,6

Natural ~ Hexano 0,0 1,5+0,5

Ac. Etila 4.4 2,7°+0,5
ULTRASSOM Etanol 5.2 14,3°+0,5
Estufa ~ Hexano 0,0 1,5%+0,1
Ac. Etila 4.4 1,9%+0,0

Wndice de polaridade do solvente (BYERS, 2007).
@Letras iguais indicam que ndo ha diferenga significativa (p < 0,05).



96 4-Resultados e Discussao

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 mostram que os
melhores rendimentos para os dois tipos de secagem da matéria-prima,
foram obtidos na extragdo Soxhlet utilizando etanol como solvente,
alcangando valores de 37,1 = 0,7% nas cascas da secagem natural ¢ 36,3
+ 0,7% nas cascas secas por estufa, enquanto as extracdes por
maceracdo e assistida por ultrassom promoveram o0s menores
rendimentos, respectivamente. Quanto aos solventes utilizados, os de
maior polaridade tiveram melhores resultados em todas as técnicas de
extragdes, independentemente do tipo de sacagem da matéria-prima,
indicando que os compostos presentes na matriz vegetal apresentam
polaridade alta.

Na extracdo em Soxhlet a temperatura de operagdo ¢ a
temperatura de ebulicdo do solvente, e com isso se reduz a tensdo
superficial e a viscosidade do solvente. Isso somado ao seu reciclo e as
interagdes solventes-componentes da casca de manga, contribui para a
maior dissolugdo e, conseqiientemente, maiores eficiéncias utilizando a
extragdo Soxhlet em relacdo a maceragdo e ultrassom (MARKON et al.,
2007).

Os baixos rendimentos obtidos na extra¢cdo por maceracdo € na
assistida por ultrassom aconteceram provavelmente pela utilizacdo da
baixa temperatura no processo. Em ambos os casos a temperatura usada
foi a ambiente, ao contrario do que acontece com a extragdo Soxhlet.
Com isso, a tensdo superficial e viscosidade dos solventes permanecem
relativamente altas, dificultando o acesso aos compostos soluveis da
matriz, reduzindo o seu rendimento, mesmo que sejam utilizados os
mesmos solventes da extracdo Soxhlet (MEZZOMO et al., 2010).

Em relagdo ao solvente o menor rendimento foi obtido com o
hexano (apolar). Quanto ao método de extracdo utilizado, a extragdo
assistida por ultrassom teve o rendimento inferior. Esta baixa eficiéncia
com ultrassom pode estar relacionada ao pouco tempo de extragdo em
relacdo aos outros métodos, que neste caso foi de 60 min a temperatura
ambiente e com isso, contribui para uma menor solubilizagdo dos
compostos e difusdo do solvente na matéria-prima, conseqiientemente
obtendo os menores rendimentos.

Neste estudo, foram testados solventes de polaridades diferentes
(baixa, média e alta) e os resultados nos dois tipos de secagem da
amostra indicaram que o solvente de maior polaridade, que neste caso ¢é
o etanol, promove maiores rendimentos de extracdo. De acordo com os
resultados obtidos nas trés técnicas de extracdo a baixa pressdo com
diferentes solventes, ¢ buscando aumentar o rendimento da extragdo
supercritica, foi selecionado o etanol como cossolvente a ser empregado
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no processo de extracdo supercritica por apresentar altos rendimentos
em relacdo as outras extragdes empregadas.

4.2.2 Extracdo a alta pressao

A Tabela 4.2 apresenta os resultados médios do rendimento
global de extracdo (X;) nas condi¢cdes de pressdo e temperatura
utilizadas com CO, puro e com propor¢des distintas de cossolvente,
ambas utilizando a vazdo média de 0,5 kg/h nos extratos de casca de
manga secas por estufa.

Tabela 4.2: Valores de rendimento global (X;) obtidos nas extracdes
supercriticas utilizando CO, puro e com cossolvente nas amostras da
casca de manga secas por estufa nas diferentes condi¢des de pressao (P)
e temperatura (T).

P(bar) T(°C) Solventes pcoa(g/em?)” X (%) "

40 Co, 0,629 0,8°+0,1
100 50 CO, 0,385 0,72°°+0,01
60 CO, 0,295 0,50°°+0,02

40 CO, 0,840 2,4™+0,1
200 50 CO, 0,785 1,42°+0,08
60 CO, 0,724 1,40°°+0,02

40 CO, 0,911 2,7°+0,8

300 50 CO, 0,871 3,8%+0,7
60 CO, 0,830 2,55%+0,02

CO+2,5%EtOH - 3,7°+0,1

300 50  CO+5,0%EtOH -—-- 4,0°+0,1
CO,+7,5%EtOH - 3,71° £ 0,07

"WANGUS; ARMSTRONG; DE REUCK, 1976.
@Letras iguais indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05).

Os rendimentos obtidos na extracdo Soxhlet foram superiores aos
da extragdo supercritica e, conforme os resultados obtidos nas técnicas a
baixa pressdo. A eficiéncia no método da extracdo em Soxhlet esta
relacionada ao seu maior tempo de operacdo e de volume de solvente
assim como sua recirculagdo no processo, quando comparado com a
extragdo supercritica. Entretanto, a extragdo em Soxhlet promove extrato
menos puro (Possivel degradacdo térmica do extrato, eliminagdo
incompleta do solvente e dentre outros) do que a ESC.
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O solvente que proporcionou maior rendimento na baixa pressdo
foi o etanol, podendo ser o solvente adequado para auxiliar na extragdo
de compostos de natureza polar na extragdo a alta pressdo com CO,.
Além dos altos rendimentos obtidos através do sistema Soxhlet, o etanol
foi escolhido como cossolvente de ESC por ser comumente empregado
em industrias alimenticias (MEZZOMO, 2008). O diéxido de carbono é
apolar, entdo ele extrai preferencialmente compostos apolares. A adi¢do
de um cossolvente com caracteristica polar junto a extragdo supercritica
faz com que compostos polares ndo extraidos pelo diéxido de carbono
puro passem a ser solubilizados pela mistura de CO, e etanol
(cossolvente).

De acordo com a Tabela 4.2, o maior rendimento do processo de
extragdo a alta pressdo na casca de manga com o solvente CO, puro, foi
obtido na condicdo de 300 bar e 50 °C, que por sua vez ¢
estatisticamente semelhante as condi¢des de 300 bar (40°C e 60°C) e
200 bar/40°C. O menor rendimento obtido foi na condi¢do de 100 bar e
60°C, que ¢ estatisticamente semelhante as condi¢des 100 bar (50°C e
40°C).

Nao foi observado efeito da temperatura no rendimento global
(Xp) em nenhuma das pressdes avaliadas. Ja a pressdo teve efeito
somente quando a pressdo foi elevada de 200 para 300 bar, nas
temperaturas de 50 e 60 °C. Esse comportamento se da provavelmente
pelo aumento da densidade do solvente supercritico com a pressdo ja
que aumenta o poder de solvatacdo do CO, (BRUNNER, 1994) nos
compostos extraiveis da casca da manga. Além disso, o aumento da
pressdo pode gerar rupturas na matriz vegetal facilitando a liberagdo de
compostos que ndo estavam disponiveis anteriormente, ¢ dessa forma,
aumentando o rendimento do processo (CAMPOS et al., 2005).

Para aumentar o rendimento e até mesmo a detec¢do dos
constituintes do o6leo de casca de manga na extragdo supercritica,
utilizou-se etanol como cossolvente em diferentes concentragdes (2,5%;
5,0% e 7,5%) em relagdo a massa de CO, puro empregada naquela
condicdo de maior rendimento obtido na extracdo a alta pressdo com
CO; puro, que neste trabalho, foi alcangado na condicao de 300 bar e 50
°C. Ja o cossolvente teve efeito somente quando foi elevada a proporcao
de etanol de 2,5% para 5,0%. Ja no aumento da proporcdo de 5,0% para
7,5% o rendimento diminuiu. O aumento na porcentagem de etanol
aumenta o rendimento da ESC devido ao aumento da solubilidade dos
compostos no solvente. Porém, isto ocorre at¢é um maximo, que ¢
quando a concentragdo de cossolvente ¢ de 5,0%. Apos esse maximo,
aumentando se a concentracdo de cossolvente, o rendimento diminui.
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Este efeito também foi observado por LOPEZ et al. (2004) na extragio
de astaxanthin de crustaceos. Isto ocorre provavelmente porque quando
a porcentagem de cossolvente utilizado é muito alta (acima de uma
concentracdo Otima determinada experimentalmente) a extracdo de
compostos apolares fica prejudicada, ja que o etanol é polar e extrai
preferencialmente compostos polares. Outra provavel razdo para que o
rendimento da ESC com cossolvente tenha diminuido com o aumento da
porcentagem de cossolvente utilizado é devido a formagao de pontes de
hidrogénio. O etanol possui em suas moléculas o grupo — OH o que as
torna capazes de formar ligagcdes de hidrogénio entre si. Por outro lado
as moléculas dos compostos polares presentes no extrato da casca de
manga também formam ligagdes de hidrogénio entre si. Entdo, para que
o soluto seja solvatado pelo solvente é necessaria a formagdo de novas
ligacdes de hidrogénio, agora entre as moléculas de etanol e as
moléculas dos compostos polares do extrato. A energia necessaria para a
formagdo dessas novas ligagdes ¢ proveniente do rompimento das
ligagdes de hidrogénio entre as moléculas do soluto. No entanto, quando
a quantidade de cosolvente (% etanol) é muito alta ndo havera energia
suficiente para romper as ligacdes entre as moléculas de etanol e
conseqiientemente menos moléculas de soluto (compostos polares) serdo
solubilizadas pelo solvente (MORRISON & BOYD, 1996). Desta
maneira o rendimento global da extragdo diminui.

Na Figura 4.2 verifica-se uma possivel regido de inversdo
préoxima ao ponto correspondente a pressao de 200 bar. Nas pressoes de
100 e 200 bar, o rendimento aumenta com a reducdo da temperatura,
predominando o efeito da densidade do solvente. Depois dessa regido,
até 300 bar o efeito da pressdo de vapor ¢ dominante. Com aqueles
efeitos contrarios do rendimento relacionado ao valor da temperatura e
pressdo, resulta no fendmeno chamado de retrogradagdo, no qual ocorre
a inversdo das isotermas de rendimento (BRUNNER, 1994;
MICHIELIN, 2009). Este acontecimento representa a influéncia da
pressdo de vapor do soluto e do poder de solvatagdo do solvente, na
solubilidade e também no rendimento do processo (MICHIELIN et al.,
2005; ALMEIDA et al., 2007).
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Figura 4.2 Isotermas de rendimento de extragdo supercritica.
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Alguns autores realizaram a extragdo supercritica em folha da
manga. No trabalho de Fernandez-Ponce et al. (2012) relatou um maior
rendimento global de 1,22%, para a extracdo de folhas de manga nas
condigdes de 40 MPa (400 bar) e 328 K(55 °C). Santos et al (2013)
obtiveram resultados de rendimento da extragdo supercritica na folha da
manga nas condi¢des de 150 bar [40 °C (0,69%) e 60 °C (0,59%)]; 200
bar 50 °C (1,16%) e 250 bar [40 °C (1,2%) e 60 °C (1,1%)], sendo o seu
melhor rendimento de 1,2% a 250 bar e 40 °C. Prado et al (2013)
obtiveram a isoterma do rendimento global na extragdo supercritica
variando a pressao (100 a 400 bar) e temperatura (40 a 50°C) obtendo o
maior valor de rendimento de 2,14% na condi¢do de 300 bar e 50°C.
Sendo assim, os resultados observados neste trabalho com a casca da
manga estdo de acordo com os dados disponiveis na literatura em
relagdo a folha do fruto.

4.2.3 Caracterizacdo do leito de particulas da Extracéo
supercritica

4.2.3.1 Diametro médio e massa especifica real (p,) das
particulas

De acordo com a Tabela 4.3, o didmetro médio das particulas da
casca de manga apresentou o valor de 0,72 mm e a massa especifica real
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(py) foi de 1,3635 £ 0,0003 g/cm’, empregada para o calculo da
porosidade do leito, conforme o descrito por Santana e Gasparetto
(2009).

Tabela 4.3: Caracterizagdo da particula e do leito de particulas formado
para a extragdo supercritica.

Diametro médio Massa especifica Massa especifica  Porosidade

da particula Aparente (p,) real (p;) do leito (€)
mm g/emy’
0,72 0,716 1,3635 + 0,0003 0,473

4.3 Determinacéo do Teor de Fendlicos Totais (TFT)

Nos extratos de manga obtidos por extragdes a baixa e alta
pressdo foi determinado o teor de fendlicos totais (TFT) através do
método de Folin — Ciocalteau.

Os valores encontrados de teor de compostos fenolicos totais para
os extratos da casca de manga obtidos pelas técnicas de extragdo a baixa
pressdo (Soxhlet, maceracdo e ultrassom) e extragdo supercritica estdo
apresentados nas Tabelas 4.4 ¢ 4.5.

A Tabela 4.4 informa que o extrato obtido na secagem natural e
por estufa da casca de manga, utilizando o etanol como solvente
apresentou melhor TFT em relagdo aos outros solventes aplicados em
todas as técnicas utilizadas, com excessdo para Sox/estufa/acetato de
etila foi superior. Entre as técnicas de extragdo, os melhores resultados
do TFT foram encontrados na maceragao na amostra da secagem natural
utilizando o etanol (63" + 2 mg EAG/g) e na ultrassom/estufa/etanol
(62,4"+ 3,5mg EAG/g).

Os rendimentos globais de extracdo apresentados na Tabela 4.1
indicam baixos rendimentos para a técnica de ultrassom, enquanto a
Soxhet com etanol apresenta o maior rendimento. Assim, quando se
deseja aliar o teor de fendlicos totais e rendimento dos extratos, pode-se
dizer que a melhor opc¢do ¢é através da extracdo Soxhlet com etanol.

Foi observado que o etanol ¢ o melhor solvente para a extragdo de
compostos antioxidantes, pois, devido a sua caracteristica polar, este
solvente promove a extragdo de compostos como os acidos fendlicos
(BISCAIA, 2007) e, sendo assim, ¢ confirmada a sua indicagdo como
cossolvente na extragdo com CO; supercritico. Ja utilizando o acetato de
etila, este solvente comportou se de forma intermediaria com relagdo ao
teor de fendlicos totais. Anagnostopoulou et al. (2006), Chung et al.
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(1999) e Parejo et al. (2002) também relataram a eficiéncia do acetato de
etila para a obtencdo de fragdes ricas em compostos fenolicos,
concentrando compostos de polaridade intermediaria.

Tabela 4.4: Avaliagdo do Teor de Fenodlicos Totais nas amostras da
casca de manga da secagem natural e estufa, obtidas nas extragdes a

baixa pressdo com diferentes solventes.

Teor de Compostos

Extracdo  Secagem Solventes Fenolicos Totais
(mg EAG/g) @
Etanol 25°+2
Natural Hexano 2,3»r +0,3
Acetato de Etila 21443
SOXHLET Etanol 10%+1
Estufa  Hexano 18942
Acetato de FEtila 30°+1
Etanol 63" +2
Natural Hexano 1,21+0,3
Acetato de Etila 43° 12
MACERACAO Etanol 45°+4
Estufa  Hexano 5,6°+0,3
Acetato de Etila 5413
Etanol 20%+2
Natural Hexano 8°+1
Acetato de Etila 111
ULTRASSOM Etanol 62°+4
Estufa  Hexano 6°+2
Acetato de Etila 5%+1

) Letras iguais indicam que ndo ha diferencga significativa (p < 0,05).

De forma geral, os compostos fendlicos sdo caracterizados como

polares, e por isso sdo mais facilmente solubilizados em solventes de
maior polaridade a exemplo do etanol (indice de polaridade: 5,2) e
acetato de etila (indice de polaridade: 4,4). No entanto, podem
apresentar uma ampla faixa de polaridade, sendo também solubilizados
em solventes apolares como o hexano ou o diéxido de carbono
(ANDRADE, 2012). Contudo, alguns destes compostos apresentam uma
ampla faixa de polaridade, podendo também ser solubilizados por
hexano e CO, supercritico (ZIAKOVA; BRANDSTETEROVA, 2002).
De acordo com a Tabela 4.4 a quantidade de compostos fendlicos
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detectados nos extratos Soxhlet e ultrassom utilizando etanol, este
solvente indica que ¢é eficiente na solubilizagdo de compostos que
podem ter atividade antioxidante de misturas complexas presente na
casca de manga. Na Tabela 4.4 ¢ observado que os compostos fenolicos
extraidos a baixa pressdo possuem maior afinidade por solventes de
polaridade intermediaria e alta.

De acordo com Ma et al. (2008) o fendmeno de cavitagdo gerado
pelas ondas no processo de extracdo com ultrassom facilita a liberagéo e
a solubilizagdo de compostos presentes nos poros da amostra e
associado a polaridade do solvente empregado, pode ter resultado numa
melhor extracdo de compostos fendlicos em algumas condi¢cdes em
relacdo a mesma situagdo na extragdo por Soxhlet.

De acordo com a Tabela 4.5, o teor de fendlicos totais na extracao
supercritica ndo apresentou varia¢do proporcional, mas € observado que
com a diminui¢do da pressdo e aumento da temperatura houve uma
tendéncia ao decréscimo do TFT. O maior valor obtido foi a 300 bar e
40 °C (27,4* £ 0,8 mg EAG/g) com CO, puro.

Tabela 4.5 Avaliagdo do TFT nas amostras das cascas de manga secas
por estufa obtidas na ESC utilizando CO, puro e com cossolvente.

P (bar) T (°C) Solventes TFT (mg EAG/g) &)
40 CO, 15,4°+ 0,8
100 50 CO, 6,8+ 0,7
60 CO, 0,45"+ 0,02
40 CO, 17,5+ 0,4
200 50 CO, 11,9+ 0,6
60 CO, 12,7+ 0,3
40 CO, 274" +0,8
300 50 CO, 15,5+ 0,3
60 CO, 7,01° £ 0,03
CO,+2,5% EtOH 12°+1
300 50 CO,+5,0% EtOH 16,6 + 0,3
CO,+7,5% EtOH 7.8°+£03

U Letras iguais indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05).

A pressdo teve efeito nas temperaturas de 40 e 50 °C aumentando
o TFT com o aumento da pressdo e¢ na temperatura de 60 °C somente
quando a pressdo foi elevada de 100 para 200 bar. Na Tabela 4.5 ¢
verificado que na condi¢do 300 bar/50°C utilizando cossolvente o
melhor resultado foi encontrado na proporg¢do com 5,0% de etanol. Ja o
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cossolvente teve efeito somente quando foi elevada a proporgdo de
etanol de 2,5% para 5,0%, motivo este semelhante e ja relatado no
célculo do rendimento.

O TFT do antioxidante sintétito padrao BHT apresentado por
Benelli et al. (2010) é de 268 + 13 mg EAG/g, ou seja, ¢ bastante
superior aos obtidos pelos extratos de casca de manga por qualquer
umas das técnicas de extragdes empregadas como mostrado nas Tabelas
44e45.

Bravo (1998) e Kalt et al. (2001) relatam que existe uma grande
variagdo entre o conteido de compostos fendlicos totais presente nas
frutas e vegetais. As diferencas estdo relacionadas a complexidade dos
grupos constituintes e a variabilidade das matérias-primas. Além disso,
as diferencas encontradas para TFT na literatura para uma mesma fruta
ou vegetal dependem, principalmente, das diferentes técnicas
empregadas na extragdo e quantificacdo destes compostos. A
quantidade de compostos fendlicos das plantas também depende de
fatores como o género, espécie e cultivar da planta e de condigdes de
cultivo, colheita e armazenamento (TOMAS-BARBERAN; ESPIN,
2001; RAPISARDA et al., 1999).

Liu et. al. (2013) estudaram os TFTs dos extratos do fruto em
algumas cultivar da manga utilizando o reagente de Folin-Ciocalteu e
acido galico como padrao (Kim et al., 2009). Foram encontrandos os
seguintes valores de TFT nas variedades de mangas da China: Tainong
(1,397 + 0,024 mg GAE/g), Irwin (0,384 + 0,025 mg GAE/g), JinHwang
(0,223 £ 0,006 mg GAE/g) e Keitt (0,321 + 0,015 mg GAE/g). Os
valores de TFTs determinados neste trabalho encontram-se acima dos
resultados descritos pelos autores. Isso € até justificado a casca conter
mais antioxidante do que a polpa, pois ela tem a fung@o de protegdo da
fruta.

Ajila et. al. (2007b) determinaram os polifenolicos de duas
variedades de casca da manga (Badami e Raspuri) da India em
diferentes estados de maturagdo (verde e madura). A quantificagdo de
polifendis foi realizada utilizando o reagente Folin-Ciocalteu ¢ o valor
obtido por estes autores na casca da manga utilizando os solventes
etanol e acetona a 80% (v/v) tiveram respectivamente os seguintes
resultados: Badami verde (37,9 £ 0,9 e 90,2 + 0,6 mg GAE/g); Badami
madura (33,3 £ 1,2 e 54,7 £ 1,5 mg GAE/g); Raspuri verde (73,9 + 0,4 ¢
109,7 + 0.8 mg GAE/g); Raspuri madura (46,3 £ 3,5 ¢ 100,0 + 1,9 mg
GAE/g). A maioria dos valores encontrados por Badami ¢ da Raspuri
madura utilizando o etanol estiveram dentro da faixa dos valores
determinados neste trabalho para as extragdes a baixa presao.
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Kim et. al.(2010) determinaram o TFT pelo método Folin-
Ciocalteu na Polpa da Manga Verde (27,8 + 2,2 mg GAE/g), Polpa da
Manga Madura (26,9 + 3,8 mg GAE/g), Casca da Manga Verde (92,6 +
3,4 mg GAE/g) e Casca da Manga Madura (70,1 + 4,6 mg GAE/g). Os
valores encontrados neste trabalho, nas extragdes a baixa pressdo,
encontram-se dentro da faixa de abrangéncia mencionada pelos autores
em relacdo a polpa da manga. J4 em relagdo a casca de manga, alguns
dos valores econtrados neste trabalho, utilizando a extragdo por
maceragdo, estdo proximos da faixa de valores de TFT econtrado na
casca da manga madura por aqueles autores. E observado que a
quantidade de compostos fenolicos depende também do grau de
maturacdo da matéria-prima, e neste caso ¢ notado que a variagdo e TFT
na casca ¢ bem maior entre os amadurecimentos. Na extracdo
supercritica os valores de TFT deste trabalho a 300 bar nas temperaturas
de 50 e 60 °C, econtram-se proximos da faixa de valores relatados pelos
autores em relacdo a polpa da manga.

Sogi et al.,(2013) determinaram o teor de fenodlicos totais de
extrato da casca de manga da variedade Tommy Atkins por diferentes
tecnologias (métodos de extracdo e tempos de secagens), obtendo os
valores de 31,85 mg GAE/g em 11 h na secagem por liofilizagdo; 23,20
mg GAE/g em 4 h na estufa; 20,32 mg GAE/g em 7 h de secagem a
vacuo ¢ 30,49 mg GAE/g em 2 h da secagem por infravermelho. O
presente estudo encontrou resultados semelhantes em termos de teor de
fenolicos totais para a casca de manga em diferentes processos de
secagem, ou seja, os valores encontrados neste trabalho nas extragdes a
baixa pressdo encontram-se dentro da faixa de abrangéncia descrita
pelos autores.

Ribeiro et al. (2008) determinaram, pelo método Folin-Ciocalteu,
o TFT da casca da manga de variedade Uba obtendo o valor de 0,057
mg GAE/g utilizando o metanol e agua (60:40 v/v) como solventes. Os
valores encontrados neste trabalho, nas extragdes a baixa e alta pressao,
sdo maiores do que os resultados descrito pelos autores.

Avaliando o resultado geral desta andlise, verifica-se que a
presenga de compostos fenolicos é observada em maior valor nos
solventes de alta e média polaridade, ndo sendo, portanto, facilmente
extraiveis por solventes de baixa polaridade ou apolares.

4.4  Atividade Antioxidante (AA)

441 Método do radical cation 2,2° -azinobis (3 -
etilbenzotiazolina — 6 - acido sulfénico) (ABTS)



106 4-Resultados e Discussao

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os valores da atividade
antioxidante dos extratos da casca de manga pelo método ABTS nas
extragdes a baixa pressdo. Os extratos sdo avaliados em termos de poder
de seqiiestro de radicais, expressos em atividade antioxidante
equivalente ao Trolox (TEAC).

Tabela 4.6: Avaliacdo da atividade antioxidante através do método
ABTS nas amostras da casca de manga da secagem natural e estufa,
obtidas nas extragdes a baixa pressdo com diferentes solventes.

Extracdo Secagem Solventes AA(uM TEAC/ gext_ram)m

Etanol 287° £13
Natural Hexano 88° +4
Acetato de Etila 372" £36
SOXHLET Etanol 1123°+40
Estufa  Hexano 189°"€4£32
Acetato de Etila 273%+23
Etanol 260° £20
Natural Hexano 266°+23
Acetato de FEtila 500" +18
MACERAGCAO Etanol 1287@:3
Estufa  Hexano 107'+4
Acetato de Etila 341%48
Etanol 1819 +13
Natural Hexano 136% £12
Acetato de Etila 345° +12
ULTRASSOM Etanol 21612
Estufa  Hexano 12131
Acetato de Etila 403°+1

" Letras iguais indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05).

Observando a Tabela 4.6, notam-se nas extragdes a baixa pressao
que os extratos obtidos por Soxhlet nas amostras da casca da secagem
natural com o solvente acetato de etila e etanol apresentaram nesta
ordem as maiores capacidades antioxidantes pelo método ABTS (372 +
36 e 287 + 13 uM TEAC/g extrato, respectivamente). Ja nas cascas
secas por estufa o maior valor do ABTS de toda a extragao foi obtido na
maceragdo (1287 = 3 pM TEAC/g extrato) seguido pela extragdo
Soxhlet (1123 £ 40 uM TEAC/g extrato) ambos utilizando o solvente
etanol, demonstrando assim que na AA por ABTS a afinidade dos
compostos responsaveis pelo potencial antioxidante é por solventes de
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polaridade intermedidria a alta. Nos demais resultados, o ABTS
apresentou maiores valores com o solvente acetato de etila independente
do tipo de secagem da matéria prima, apresentando capacidade
antioxidante de até 500 + 18 uM TEAC/g na maceracdo com extrato da
secagem natural.

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os valores da atividade
antioxidante pelo método ABTS dos extratos da casca de manga obtidos
por extragdo supercritica. Os resultados variaram do menor valor (55 +
3 uM TEAC/gexato) Na condig¢@o de 300 bar/60°C ao maior valor (254 +
18 uM TEAC/gextrato) €m 200 bar/50°C.

Tabela 4.7: Avaliacdo da atividade antioxidante através do método
ABTS nas amostras das cascas de manga secas por estufa obtidas na
ESC utilizando CO, puro e com cossolvente.

P(bar) T(°C) Solvente AA (UM TEAC/Zexirato)
40 CO, 114°+14
100 50 CO, 129414
60 CO, 114*+14
40 CcO, 125%+12
200 50 CO, 25418
60 CO, 152°£10
40 CO, 144°+12
300 50 CO, 11148
60 CO, 5543
CO,+2,5% EtOH 381,695
300 50 CO,+5,0% EtOH 308°+7
CO,+7,5% EtOH 391%17

" Letras iguais indicam que ndo ha diferenga significativa (p < 0,05).

De acordo com a Tabela 4.7 é observado que utilizando
cossolvente na condi¢ao de 300bar/50°C, houve um aumento que variou
de 2,5 vezes (5,0% de etanol) a 3,5 vezes (7,5% de etanol) em relagdo a
mesma condi¢do usando o CO, puro. Na condi¢do de 300 bar/50°C
utilizando 7,5% de etanol obteve o maior resultado (391 £17 AA uM
TEAC/gexmato) de todas as avaliacdes da atividade antioxidante através
do método ABTS obtidas na extragdo supercritica.

Sogi et. al.(2013) determinaram a capacidade antioxidante pelo
radical ABTS da casca de manga da variedade Tommy Atkins por
diferentes métodos e tempos de secagens, obtendo os valores de 197 uM
TEAC/Zexirato €m 11 h na secagem por liofilizagdo, 187 uM TEAC/gextato
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em 4 h na estufa, 168 pM TEAC/gexuato €m 7 h de secagem a vacuo e
192 uM TEAC/gexiato €m 2 h da secagem por infravermelho. A analise
estatistica ndo mostrou diferenca significativa entre os quatro tipos de
secadores utilizados para a casca de manga. A maioria dos valores de
ABTS determinados neste trabalho nas extracdes a baixa pressdo
encontram-se acima da faixa de abrangéncia relatada por aqueles
autores. Porém, alguns valores das extracdes que utilizaram o solvente
hexano estdo proximos dos valores relatados por eles. Ja na extragdo
supercritica a maioria dos valores deste trabalho esta abaixo dos valores
relatados pelos autores.

Ma et al. (2011) analisaram oito tipos de fruta manga cultivadas
na China, avaliando o potencial antioxidante por vdrios ensaios
bioquimicos e dentre eles 0 ABTS. Os valores determinados na analise
feita pelo ABTS foram expressos em equivalente ao Trolox variando de
600 £ 55 pM TEAC/gexraro @ 1551 £ 17 uM TEAC/gexrato-

Ling et al. (2009) utilizaram o método ABTS nos extratos da
folha manga Mangifera indica L. (Anacardiaceae Family) e analisaram
os radicais livres da atividade seqiiestradora utilizando os solventes
etanol e agua. A atividade eliminadora de ABTS e ECsy dos extratos e
controles positivos foi calculada como descrito para o ensaio de DPPH
com o intuito de comparar os dois métodos. O extrato com etanol
apresentou maior valor (ECso = 0,02 + 0,003 mg/ml) nos extratos em
meio aquosos (ECsy = 0,13 £ 0,03 mg/ml). O ensaio ABTS mostrou a
sensibilidade mais elevada em comparacdao ao de DPPH.

4.4.2 Método do radical 1,1-difenil-2-picrilidrazina (DPPH)

No método DPPH, a atividade antioxidante ¢ apresentada em
valores da concentragdo onde o extrato apresenta 50% da sua atividade
maxima (ECsy) e em percentual de atividade antioxidante (%AA) e na
Tabela 4.8 estdo apresentados os resultados da atividade antioxidante
dos extratos da casca de manga obtidos nas extracdes a baixa pressdo
utilizando solventes de diferentes polaridades.

A atividade antioxidante pelo método DPPH ¢ referente a maior
concentracdo de extrato testada (500 mg/mL). Nesta concentragdo os
extratos obtidos a partir das extragdes a baixa pressdo de extratos da
casca de manga utilizando o etanol e acetato de etila como solventes nas
técnicas Soxhlet, maceracdo e ultrassom, apresentaram nesta ordem, os
melhores valores de atividade antioxidante. A maioria daqueles valores
foi superior, em comparacdo, ao encontrado no antioxidante sintético de
reconhecida atividade antioxidante BHT (ECsp: 26112 pg/mL; %AA:
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89,7 £ 0,5 500ug/mL), determinado por Benelli et. al. (2010). Os
valores de AA% abaixo da referéncia BHT ocorreram utilizando o
solvente hexano em todas as técnicas de extracdo com ambos os
métodos de secagem, na maceragdo com acetato de etila e estufa e em
todas as amostras processadas com ultrassom exceto a com etanol ¢
secagem natural. A baixa atividade antioxidante encontrada nos extratos
obtidos com hexano pode estar associada a baixa polaridade do solvente.

Tabela 4.8: Avaliagdo da atividade antioxidante através do método
DPPH nas amostras da casca de manga da secagem natural e estufa,
obtidas nas extragdes a baixa pressdo com diferentes solventes.

Extracéo Secagem  Solventes ECs %AA
(ng/mL)®  (500mg/mL)

Etanol 67°+1 95,7°+0,4

Natural  Hexano 873421 30°+1

Ac. Etila 123%47 95,2%+0,4

SOXHLET Etanol 2192 96"+1
Estufa  Hexano 560°+2 44,3403

Ac. Etila 11653 96,5*£0,5

Etanol 70%+2 96°+1

Natural ~ Hexano 847°+38 2942

Ac. Etila 134%42 95,4°+0,4

MACERAGAO Etanol 121542 94,7°+0,1
Estufa ~ Hexano 527°+2 47,6°+0,4

Ac. Etila 282%44 84°+1

Etanol 126%2 94,4°+0,4

Natural Hexano 1146°+77 2391

Ac. Etila 3043 79,7°+0,3

ULTRASSOM Etanol 311 %4 72,4°+0,7
Estufa ~ Hexano 311%4 22841

Ac. Etila 404 “+1 61%1

U Letras iguais indicam que nio ha diferenca significativa (p < 0,05).

Quanto menor o valor de ECsy, maior a atividade antioxidante do
extrato, ja que este valor representa a quantidade de extrato necessaria
para reduzir em 50% a atividade do radical livre. Os maiores valores da
concentracdo efetiva (ECsg) para os extratos obtidos foram na seguinte
sequéncia: extracdo por Soxhlet e maceracdo nas amostras da secagem
natural e utilizando o solvente etanol (67 £ 1 ug/mL e 70 £ 2 ug/mL,
respectivamente). Em seguida no Soxhlet com acetato de etila nas
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amostras da secagem natural e estufa (123 = 7 pg/mL e 116 £ 3 ug/mL,
respectivamente). Na extragdo por ultrassom usando o etanol da amostra
da secagem natural (126 + 2 pg/mL) e maceragdo da secagem natural
com acetato de etila (134 = 2 ug/mL) e finalizando extracao por Soxhlet
da secagem por estufa e utilizando o solvente etanol (218 + 2 pg/mL).
Estes valores mostrados sdo maiores que o apresentado por Benelli et al.
(2010) para o antioxidante sintético BHT (261 = 12 pg/mL), ao nivel de
5% de significancia. Segundo Campos et al. (2008), valores de ECs
acima de 250 pg/mL sd3o considerados de baixo potencial antioxidante.
Nos processos de extracdo por Soxhlet percebe-se que a utilizacdo de
aquecimento do solvente até a ebulicdo e sua recirculagdo no processo
aumenta o percentual de atividade antioxidante (%AA) e diminui o ECso
dos extratos quando estes sdo comparados com a extracdo por
maceracao e ultrassom utilizando os mesmos solventes.

De acordo com a Tabela 4.9, na extracdo supercritica, a atividade
antioxidante ECsq do extrato variou de 562 + 28 pg/mL na condigéo de
100 bar/40 °C a 1236 + 147 pg/mL na condi¢ao de 200 bar/40 °C.

Tabela 4.9: Avaliacdo da atividade antioxidante através do método
DPPH nas amostras das cascas de manga secas por estufa, obtida na
ESC utilizando CO, puro e com cossolvente.

P(bar) T(°C) Solvente ECso %AA
(ug/mL)(l) (SOOmg/mL)(l)
40 CO, 562 %428 15°+6
100 50 CcO, 680%+34 37°42
60 CcO, 2192°4239 17°%42
40 CO, 1236™+147 2542
200 50 CO, 1432°+25 18%442
60 CO, 831%448 32°%42
40 CO, 1191°+41 25%+]
300 50 CO, 718%+32 3442
60 CO, 1001°4£72 2543
CO,+2,5%EtOH 739%+1 33,2°+0.4
300 50  CO,+5,0%EtOH 593°+3 37%+5
CO,+7,5%EtOH 58742 41,4*°+0,6

M Letras iguais indicam que ndo ha diferenga significativa (p < 0,05).

O resultado percentual da atividade antioxidante (%AA) do
DPPH nas extragdes a baixa pressdo foi maior do que na extragdo
supercritica.
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Utilizando cossolvente na condi¢do de 300 bar/50°C, é observado
que na proporcao de 2,5% o ECsy € estatiscamente semelhante a mesma
condi¢do com CO; puro. A condigao 100bar/40°C é o maior resultado da
atividade antioxidante pelo método do DPPH nas extragdes supercritica
das amostras da casca da manga.

Liu et al. (2013) estudaram os valores %AA pelo método do
DPPH dos extratos do fruto em algumas cultivares de manga da China.
Foram encontrados os seguintes valores expressos em micrograma de
vitamina C (V¢) por mililitro nas variedades da manga: Tainong 2696,9
+ 57,2 (ug Ve/ml), Irwin 461,3 + 28,4 (ug Ve/ml), JinHwang 280,1 +
20,1 (ug Vc/ml) e Keitt 401,0 £ 14,5 (ug Ve/ml). Exceto manga
Tainong, os valores encontrados neste trabalho, quando sdo utilizados os
solventes etanol e acetato de etila nas extragdes a baixa pressdo,
encontram-se acima da faixa de abrangéncia relatada pelos autores.

Ajila et. al. (2007b) determinaram o DPPH da casca de manga. O
valor do DPPH na concentra¢do ECsy obtido por estes autores na casca
da manga Badami verde foi 4,54 + 0,02 (ug de GAE); na casca da
manga Badami madura 3,67 + 0,06 (ug de GAE) utilizando a acetona
como solvente. Na casca da manga Raspuri verde foi 1,98 + 0,05 (ug de
GAE); na casca da manga Raspuri madura 1,83 + 0,02 (ug de GAE)
utilizando o solvente acetona.

Sogi et. al., (2013) determinaram a atividade antioxidante pelo
radical DPPH da casca de manga da variedade Tommy Atkins por
diferentes métodos e tempos de secagens, obtendo os valores de 219 uM
TEAC/gextrato €m 11 h na secagem por liofilizagdo, 188 pM TEAC/gextrato
em 4 h na estufa, 176 pM TEAC/gexuato €m 7 h de secagem a vacuo e
203 uM TEAC/gextrato €m 2 h da secagem por infravermelho.

De acordo com Ma et al.(2011), a atividade antioxidante dos
radicais livres determinados por DPPH variou de 461 + 22 para 2930 +
18 uM TEAC/gextrato-

Ling et al. (2009) utilizaram o método DPPH nos extratos da
folha manga Mangifera indica L. (Anacardiaceae Family) e analisaram
os radicais livres da atividade seqiiestradora utilizando os solventes
etanol e dgua. O extrato com etanol exibiu maior ECs (170 + 2pg/ml)
do que nos extratos em meio aquosos (490 &+ 40u/ml).

4.4.3 Sistema B-caroteno/4cido linoléico
Na Tabela 4.10 estdo os valores de atividade antioxidante dos

extratos da casca de manga seca ao ar livre (natural) e por estufa obtidos
pelas extracdes a baixa pressdo utilizando solventes de diferentes
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polaridades, e na Tabela 4.11 as amostras da casca nas extragdes
supercriticas aplicando diferentes condigdes de pressdo e temperatura.

Tabela 4.10: Avaliagdo da atividade antioxidante através do método do
sistema P-caroteno/acido linoléico nas amostras da casca de manga da
secagem natural e estufa, obtidas nas extragdes a baixa pressao.

Extracio Secagem Solventes %AA (120 min)

Etanol 2542

Natural Hexano 120°+2
Acetato de Etila 44°+4

SOXHLET Etanol 3,28+0,4
Estufa  Hexano 86°+3
Acetato de Etila 7342
Etanol 5652
Natural Hexano 70°+2
Acetato de Etila 56%1
MACERAGAO Etanol 36°+2
Estufa  Hexano 76°£2

Acetato de Etila 132%+1
Etanol 15%+1
Natural Hexano 62°+1
Acetato de Etila 52041
ULTRASSOM Etanol 27%1
Estufa  Hexano 66°+2
Acetato de Etila 7342

) Letras iguais indicam que ndo ha diferencga significativa (p < 0,05).

Nas técnicas a baixa pressao o melhor resultado de % AA pelo
método do P-caroteno/acido linoléico foi obtido na amostra da
maceracao da secagem por estufa utilizando o solvente acetato de etila
(132 £ 1 %AA 120 min), conforme a Tabela 4.10. J4 nos métodos
Soxhlet (natural e estufa), maceragdo/natural ¢ ultrassom/natural o
solvente hexano teve melhor resultado de %AA. Com isso é observado
que esta técnica ¢ adequada a sistemas de polaridade baixa, estes
resultados indicam que os compostos antioxidantes detectados nos
extratos citados sdo preferencialmente apolares devido & baixa
polaridade dos solventes utilizados nas extragdes.

Na extra¢do supercritica, de acordo com a Tabela 4.11, a
atividade antioxidante do extrato no sistema B-caroteno/acido linoléico
variou de 66 = 5 %AA (120 min) na condig¢@o de 200 bar/60 °C ao valor
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de 136 = 6 %AA (120 min) na condi¢do 100 bar/50 °C. No geral, o
resultado percentual da atividade antioxidante (%AA) na extragdo
supercritica foi melhor do que nas extracdes a baixa pressao.

Tabela 4.11: Avaliagdo da atividade antioxidante através do método do
sistema [B-caroteno/acido linoleico nas amostras das cascas da manga
secas por estufa, obtido na ESC utilizando CO, puro e com cossolvente.

P(bar) T(°C) Solvente %AA (120 min)
40 CO, 94°+1
100 50 CO, 136°+6
60 CO, 113°+5
40 CO, 80%+3
200 50 CO, 78943
60 CO, 66°+5
40 CO, 82943
300 50 CO, 96°+5
60 CO, 105%+3
CO,+2,5%EtOH 63,6°+0,8
300 50 CO,+5,0%EtOH 99°+3
CO,+7,5%EtOH 99°+]

) Letras iguais indicam que ndo ha diferenga significativa (p < 0,05).

Ainda de acordo com a Tabela 4.11, utilizando cossolvente na
condi¢do de 300 bar/50 °C ¢é observado que na propor¢do de 2,5% de
etanol o valor é menor do que aquela mesma condi¢ao com CO, puro. Ja
nas proporg¢des de 5,0% e 7,5% de etanol, os resultados do sistema [3-
caroteno/acido linoléico sdo maiores e estatisticamente semelhante do
que aquela mesma condicdo inicial sem cossolvente.

Os valores encontrados da atividade antioxidante através do
método do sistema [-caroteno/dcido linoleico da casca da manga
(Tabelas: 4.10 e 4.11) estdo dentro da faixa de valores do antioxidante
sintético BHT (113 + 7 %AA (120 min) apresentado por Benelli et al.
(2010) no sistema B-caroteno/acido linoleico.

No trabalho de Liu et al (2013) foi relacionado a composicao de
antioxidante pelo sistema [-caroteno em cultivares de manga da China.
Dentre elas esta a Keitt e esta exibiu o mais alto teor de B-caroteno (0,06
mg/g) seguida pela Tainong No.l (0,05 mg/g), Irwin (0,03 mg/g) e
JinHwang (0,02 mg/g). Nesta analise foi comparada os estudos dos
autores Mercadante et al.(1997) que determinaram o conteido de [-
caroteno na manga cultivada no Brasil Keitt (0,01 mg/g), Robles-
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Sanchez et al., (2009) que determinou o teor na manga cultivada no
Espanha Kent (0,01 mg/g). Vasquez-Caicedo et al. (2005) verificou em
mangas tailandesas o contetido total de B-caroteno de quatro mangas de
cor bem amarelas variando de 0,06 a 0,11 mg/g e outros cinco mangas
pouco amarela variando de 0,01 a 0,02 mg/g.

45 Perfil de Fendlicos

Os extratos da casca de manga obtido pelas técnicas a baixa e a
alta pressao foram identificados e quantificados por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Foram avaliadas 18 amostras de
compostos padrdo (padrdes definidos para representar compostos
presentes na casca da manga Tommy Atkins). Esses padroes foram
analizados por CLAE para possibilitar a identificacdo e quantificacdo
dos compostos fenodlicos presentes nos diferentes extratos obtidos neste
trabalho. Foram econtrados 13 compostos fenolicos distintos como os
flavonoides (flavanois, flavonois), e os ndo-flavonoides (acido fendlico
e estilbeno) obtidos pelas técnicas de extragdo a baixa pressdo e alta
pressdo supercritica. Os resultados obtidos pela analise CLAE séo
apresentados nas Tabelas 4.14 e 4.15 que mostram os resultados de
perfil quimico para os extratos obtidos pelas extragdes a baixa pressdo,
sendo que naquela ultima tabelas sdo listados apenas os extratos nos
quais foram identificados compostos que ndao apareceram em nenhum
outro extrato. Na Tabela 4.16 sdo apresentados os resultados de perfil
quimico para os extratos obtidos por tecnologia supercritica, em
diferentes condigdes de temperatura, pressdo e concentracdo de
cossolvente.

Na Tabela 4.15 sdo apresentados dois casos em que 0s compostos
sdo identificados e quantificados em apenas uma amostra, num total de
trinta, obtido pelas diferentes técnicas de extra¢des utilizadas na casca
da manga. No extrato obtido no processo por maceracio/estufa/acetato
de etila foram encontrados o acido benzoico e a procianidina B2. Nesse
processo a identificacdo daqueles compostos ¢ justificada pelo maior
tempo de extracdo na maceragdo, aliado ao solvente apolar (acetato de
etila). Ja na amostra obtida por Soxhlet/natural/acetato de etila foi
detectada a presenga de isoramnetina e de miricetina, ¢ nesse processo a
presenca daqueles compostos pode ser justificada pela sua extragdo na
matéria-prima pelo uso do solvente apolar aliado a maior temperatura de
extragdo utilizado no sistema Sohxlet em relagdo ao outros processos de
extragdo, que operam a temperatura ambiente.
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Nas amostras da extragdo a alta pressdo supercritica os compostos
identificados e quantificados estdo em menor quantidade do que aqueles
encontrados nas amostras da extracdo a baixa pressdo. Além disso,
alguns compostos presentes nos extratos obtidos a baixa pressdo, como
o kaempferol e quercetina piranosideo ndo foram detectados nas
amostras dos extratos obtidos a alta pressao.

Nos resultados da CLAE, mostrados nas Tabelas 4.14 a 4.16, as
quantidades maximas de flavanois econtrada foram: catequina (até 0,04
+ 0,01 mg/kg na extragdo por Sox/natural/etanol e mac/natural/etanol e
acetato de etila); procianidina A2 (at¢ 0,29 £ 0,01 mg/kg na
mac/natural/acetato de etila); procianidina B1 (até 0,09 = 0,01 mg/kg na
mac/natural/etanol); procianidina B2 (at¢ 0,02 + 0,00 mg/kg na
mac/estufa/acetato de etila). Os valores maximos dos acidos fendlicos
foram: cinamico (at¢ 0,06 * 0,00 mg/kg no Sohxlet/estufa’hexano);
benzoico (0,03 + 0,01 mg/kg na mac/estufa/ acetato de etila). O unico
estilbeno econtrado foi o resveratrol (até 0,04 + 0,00 mg/kg na amostra
da ESC na condigdo 300 bar/50 °C utilizando cossolventes nas
propor¢des tanto de 2,5% como de 5,0% de etanol). Ja a identificagdo
dos compostos fendlicos dos extratos da casca da manga ocorreu em
quantidades maiores nos flavonoéis: kaempferol (até 3,1 + 0,3 mg/kg;
Sox/natural/acetato de etila); quercetina piranosideo (até 6,46 + 0,32
mg/kg; Sox/estufa/acetato de etila); quercetina (até 3,28 + 0,04 mg/kg;
Sox/estufa/acetato de etila) e principalmente a rutina (até 6,60 = 0,02
mg/kg; mac/natural/acetato de etila) que foi o maior valor encontrado na
cromatografia do composto fendlico presente na casca de manga
Tommy Atkins. Este maior resultado ¢ justificado principalmente pelo
maior tempo de extragdo no processo por maceragdo (120 h) com o
solvente de polaridade intermediéria. E observado que nos resultados da
ESC o maior valor obtido também foi do flavonol rutina (até 0,23 + 0,01
mg/kg; 300 bar/50 °C — com cossolvente: 7,5% de etanol). J& na ESC,
este resultado superior € justificado pelo uso da maior pressdo de
trabalho (300 bar) aliado a adi¢do em maior proporgdo (7,5%) de
cossolvente de polaridade alta, que neste caso é o etanol. Observa-se
também que, em relagdo aos solventes, a rutina tem afinidade pelos
solventes de polaridade intermedidria e alta.

Ribeiro et. al. (2008) fizeram as analises por CLAE na casca de
manga da variedade Uba produzinas na cidade de Janatiba - MG no qual
foram detectados 12 tipos de compostos fenolicos. As cascas foram
secas em estufa a 65 °C, durante 72 h e depois moidas. Os compostos
detectados na casca foram os flavonois mangiferina (199,0 + 5,3
mg/kg), isomangiferina (16,4 + 2,9 mg/kg), mangiferina gallate (28 + 1
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mg/kg), isomangiferina gallate (26,9 + 0,7 mg/kg), kaempferol 3-O
glucoside (35,3 + 2,7 mg/kg) e 07 tipos de quercetinas: quercetina 3-O-
galactoside (151,0 = 12,3 mg/kg); quercetina 3-O-glucosideo (370,0 +
25,6 mg/kg); quercetina 3-O-xylosideo (84,4 £ 6,2 mg/kg); quercetina 3-
O-arabinopyranosideo (64,8 + 53 mg/kg); quercetina 3-O-
arabinofuranosideo (35,0 = 2,5 mg/kg); quercetina 3-O-rhamnosideo
(15,8 £ 1,2 mg/kg); quercetina (64,1 + 1,6 mg/kg). Comparando os
resultados do trabalho as cascas da manga Uba com os resultados
obtidos nesse trabalho com a casca da manga Tommy Atkins, verifica-se
que os valores dos compostos fenolicos na casca da manga Tommy
Atkins encontram-se abaixo da faixa de abrangéncia relatada pelos
autores.

Berardini et. al. (2005) fizeram estudo em algumas cultivares da
manga e verificacam que as cascas sdo uma fonte rica em flavonol-O-
glicosideos e xantonas-C-glicosideos. Nesse contexto, eles observaram
que a cultivar Tommy Atkins, obtida da producdo na Universidade de
Hohenheim, foi mais promissora porque suas cascas apresentaram o0s
maiores teores de polifendis e também pectina de alta qualidade. Eles
realizaram as analises por cromatografia nas cascas para a identificagdo
de 14 componentes. Analisaram dois tipos de secagem da matéria
prima: casca da manga desidratada a 90 °C durante 1,5 h e outra por
liofilizagdo. Na analise foram detectados 13 tipos de compostos
fenolicos na casca da manga desidratada a 90 °C e 06 tipos na casca
desidratada por liofilizagdo e dentre eles estdo os flavonois: mangiferina
(1690,4 + 134,8 mg/kg; 1190,9 + 22,1 mg/kg), isomangiferina (134,5 +
1,9 mg/kg; 51,9 £ 0,2 mg/kg), mangiferina gallato (321,9 + 24,4 mg/kg;
97,7 £ 0,8 mg/kg), isomangiferina gallato (82,0 + 7,8; 19,7 = 0,2
mg/kg), quercetina 3-O-galactosideo (651,2 + 44,1 mg/kg; ndo
detectado), quercetina 3-O-glucosideo (557,7 £ 39,7 mg/kg; 31 + 0,7
mg/kg), quercetina 3-O-xylosideo (207,3 £ 14,3 mg/kg; ndo detectado),
quercetina 3-O- arabinopyranosideo (101,5 + 10,0 mg/kg; ndo
detectado), Quercetin 3-O-arabinofuranoside(103,6 + 8,0 mg/kg; nao
detectado), Quercetin  3-O-rhamnoside(20,1 + 1,5 mg/kg; ndo
detectado), Kaempferol 3-O-glucosideo (36,0 + 2,2 mg/kg; ndo
detectado), Rhamnetina 3-O-galactosideo/glucosideo (94,4 + 6,3 mg/kg;
4,3 + 0,0 mg/kg), quercetina (65,3 = 7,1 mg/kg; 23,4 + 1,1 mg/kg) e o
acido elagico (ndo detectado, tragos) respectivamente naquele sequencia
de secagem. Comparando os resultados dos autores com os obtidos
nesse trabalho, verifica-se que os valores dos compostos fenolicos deste
estudo encontram-se abaixo da faixa de abrangéncia relatada pelos
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autores. Além disso, ¢ observado também que o Unico composto em
comum nos trabalhos ¢ a quercetina.

Palafox et. al. (2012) fizeram a analise qualitativa e quantitativa
na polpa da manga da variedade Ataulfo, que ¢ uma cultivar lider no
México, dos compostos fenolicos das matérias-prima in natura e
extratos hidrofilicos em quatro fases de maturacdo usando a CLAE
acoplada a espectrometria de massa. Os melhores compostos foram
identificados na polpa in natura: acido clorogénico (280 - 3010 mg/kg),
acido galico (946 - 987 mg/kg), acido vanilico (169 - 244 mg/kg) ¢
acido protocatecuico (4,8 - 11 mg/kg). Ja os extratos hidrofilicos da
polpa da manga obtiveram os valores: acido clorogénico (18 - 177
mg/kg), acido gélico (43 — 62 mg/kg), acido vanilico (9,3 - 14 mg/kg) e
acido protocatecuico (0,32 — 0,61 mg/kg). De acordo com Palafox et. al.
(2012) os antioxidantes (quatro acidos fenolicos) da polpa e extrato da
manga aumentaram, em sua maioria, durante o amadurecimento do fruto
e na polpa da manga in natura os compostos sdo quantitativamente
maiores do que nos extratos hidrofilicos. Comparando os resultados do
trabalho dos autores com os obtidos nesse trabalho, verifica-se que os
valores dos compostos fendlicos encontram-se abaixo da faixa de
abrangéncia relatada pelos autores na polpa in natura. Porém, ja nas
amostras dos extratos hidrofilicos, os valores encontram-se dentro da
faixa de abrangéncia relatada nesse trabalho.

De acordo com os resultados é possivel perceber que a casca da
manga Tommy Atkins ¢ rica em flavonois e, dentre eles, a rutina se
destaca. De acordo com Negri et al. (2009), a rutina ¢ um flavonol
heterosidico derivado da quercetina com diversas atividades
farmacologicas, entre elas a antioxidante. Estes compostos apresentam
propriedades redutoras agindo na etapa inicial e na propagagdo do
processo oxidativo (SOUSA et al., 2007).

Foi realizada a relacdo entre os compostos identificados na
CLAE e a atividade antioxidante utilizando os coeficientes de correlagao
de Pearson obtidos entre compostos fendlicos e as atividades
antioxidantes dos radicais ABTS, DPPH e PB-caroteno/acido linoleico
que estdo apresentados na Tabela 4.12 (extratos obtidos a baixa pressao)
e na Tabela 4.13(extratos obtidos a alta pressdo). Para fins de discussdo
utilizamos os coeficientes positivos de correlagdo, significativos a 1%
de probabilidade de erro (p < 0,01), entre os compostos analisados e as
capacidades antioxidantes obtidas.

Para o ABTS os compostos fendlicos que apresentaram valores
de r positivos (p < 0,01) nas extragdes a baixa pressdo foram os
flavonois kaempferol (r = 0,37), rutina (r = 0,57) e quercitina
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piranosideo (r = 0,49). Ja nas extragdes a alta pressdo foi o flavonol
quercitina (r = 0,71) e o estilbeno t-resveratrol (r = 0,59).

Para o DPPH os compostos fendlicos que apresentaram valores
de r positivos (p < 0,01) foi o flavanol procianidina B2 (r = 1,00)
somente na extragdo a baixa pressao.

Para o B-caroteno os compostos fendlicos que apresentaram
valores de r positivos (p < 0,01) foi o flavanol procianidina B2 (r =
1,00) na extragdo a baixa pressdo. Na extragdo a alta pressdao foram o
flavanol procianidina A2 (r = 0,56) e o flavonol rutina (r = 0,61).

Tabela 4.12: Resultado da analise de correlagdo de Pearson entre os
fenolicos quantificados e a atividade antioxidante da casca de manga
pelos métodos ABTS, DPPH e B-caroteno/dcido linoleico nas extracdes
a baixa pressao.

] ABTS DPPH B-caroteno

FENOLICOS pearson Prob. Pearson Prob. Pearson Prob.
valor r valor r valor r

FLAVANOIS
Catequina 0,04 0,77 -0,42° 0,00 -0,20 0,14
Proc. A2 0,33 0,01 -0,72" 0,00 -0,48" 0,00
Proc. B1 0,29% 0,03 -0,697 0,00 -0,61" 0,00
Proc. B2 0,95% 0,05 1,000 0,00 1,000 0,00
FLAVONOIS
Kaempferol 037 001 -0,68° 000 -022 0,10
Isorhamnetina 0,01 094 -0,19 0,17 -0,12 0,38
Rutina 0,57** 0,00 -0,72** 0,00 -0,52** 0,00
Quercitina 0,14 031 -046 0,00 0,12 0,38
Quercitina 0,49%* 0,00 -0,75** 0,00 -0,46** 0,00
Piranosideo
Miricetina 0,01 0,95 -0,19 0,17 -0,12 0,39
TFT 0,2 0,16 -0,54** 0,00 -0,87 0,53

* Correlacdes significativas a 5% de probabilidade de erro (p < 0,05).
**Correlagoes significativas a 1% de probabilidade de erro (p < 0,01).
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Tabela 4.13: Resultado da analise de correlagdo de Pearson entre os
fenodlicos quantificados e a atividade antioxidante da casca de manga
pelos métodos ABTS, DPPH e B-caroteno/acido linoleico nas extragdes
a alta pressao.

) ABTS DPPH B-caroteno

FENOLICOS pearson Prob. Pearson Prob. Pearson Prob.
valor r valor r valor r

FLAVANOIS
Catequina 0,17 0,32 -0,03 0,85 -0,70° 0,00
Proc. A2 0,577 0,00 0,05 0,79 0,56 0,00
Proc. Bl 0,32 0,05 -0,25 0,14 0,10 0,56
FLAVONOIS
Rutina 0,35% 0,03 -0,03 0,88 0,617 0,00
Quercitina 0,717 0,00 -045" 0,01 020 0,25
ESTILBENO
t-Resveratrol 0,59%** 0,00 -0,78 0,65 -0,22 0,19
ACIDOS
FENOLICOS
Acido 0,15 0,39 0,29 0,08 -0,58 0,00
cindmico
TFT -0,06 0,97 -0,29 0,85 -0,49 0,02

* Correlacdes significativas a 5% de probabilidade de erro (p < 0,05).
**Correlagoes significativas a 1% de probabilidade de erro (p < 0,01).
Proc.= Procianidina

As correlagdes entre o teor de fenodlicos totais (TFT) para os
radicais ABTS, DPPH e [-caroteno ndo apresentaram coeficientes
positivos de correlagdo significativos a 1% de probabilidade de erro.
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De acordo com a Tabela 4.16 ¢ observado que a quantidade de
flavanois (catequina, procianidina A2 e procianidina B1) e &cido
fenolico (cinamico), em sua maioria, ndo altera significativamente os
valores variando a temperatura e pressao do processo de extracdo a alta
pressdo. Ja os compostos estilbeno (resveratrol) e principalmente os
flavonois (quercentina e rutina), ocorrem o aumento significativo da
quantidade com o uso de cossolvente na ESC, como é observado na

Figura 4.3.

Figura 4.3 Aumento da concentragdo dos flavonois na ESC com o uso
de cossolvente (Etanol) em diferentes propor¢des (0%; 2,5%; 5,0% e
7,5%).

Variacéo da concentracéo dos flavondis na ESC em
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4.6 Avaliacdo de seguranca no equipamento ESC-2.

A construgdo de um equipamento a alta pressdo permite a
operagdo com pressdes elevadas, para permitir o estudo da extracdo
supercritica de diversas matérias-primas, com destaque para os residuos
agroindustriais.

Nesta se¢do, portanto, atende ao objetivo especifico, de melhoria
no projeto de construgao de uma unidade de extracdo supercritica (ESC-
2) ja desenvolvida no LATESC por Mezzomo (2012) para operar com
seguranga em pressdes de até 400 bar de acordo com os requisitos
estabelecidos pela Norma Regulamentadora (NR) n°® 13 do Ministério
do Trabalho e Emprego (MTE) para gestdo da integridade dos
equipamentos.

4.6.1 Resultado da avaliacdo da coluna de extragéo (C-1):

A coluna C-1 foi projetada por Mezzomo (2012) e por isso foi
realizada inicialmente a inspe¢do por ensaio nao-destrutivo através de
medigdo de espessura por equipamento ultrassonico do corpo do vaso de
pressdo de material ago inoxidavel 316L. Essa inspecdo foi executada
apenas para a simples conferéncia da espessura da coluna ja existente no
equipamento ESC-2. Os valores mdximos e minimos obtidos da
espessura da chapa da coluna C-1 estio expressos na Tabela 4.17.

Tabela 4.17: Resultados das medicdes da espessura no vaso de pressao
(coluna de extragdo C-1).

Local Espessura do Casco Cilindrico
Minima (mm) Maxima (mm)
A 10,7 11,5
B 10,7 10,7
C 10,7 11,5
D 10,7 10,7
E 10,7 10,7
F 10,7 11,5

Para efeito de calculo, foi considerado o menor resultado das
medidas do casco que de acordo com a Tabela 4.4, que foi o alor de 10,7
mm.
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Dados do Cilindro:

Djy= 20 mm; logo R = D/2; R =20/2 = 10 mm

Dados do vaso de pressdo

Admitindo a Pressdo PMTA = Pagmissivel = 400 bar ou 40 MPa

a) Tensao Circunferencial (Coluna C-1):
De acordo com o cédigo ASME, paragrafo UG-27 para cascos
cilindricos de pequena espessura sdo utilizadas as seguintes condi¢des
mostrada na sec¢do 2.8.3.1:

econd <% ou pcond < 0>385X O pdm X E ;

PxR
G,qm XE-0,6xP

Aplicando a equagdo: e=

Condigédo 1:Espessura da Chapa “e "= econgicao

10,00

eCondi(;z”io< 2 _>eCondigéo<5900mm

R
eCondigéo o eCondigéo<3

Condigao 2: Pressdo “p”: Pcongicao < 0:385% 0pgm X E

Pcondicao< 0:385x108x 1,0 — p <4 L58MPaou pcongicao< 415,83 bar

Célculo da espessura minima permitida “@” na tensdo circunferéncial
PxR N 40(MPa)10(mm) _

Goqm XE-0,6xP 108(MPa)x1-0,6x40(MPa)

400MPaxmm _400mm

(108-24)MPa 84,00

€rccal =

€rccal = =4,76mm

Com este resultado conclui-se que a espessura calculada na
tensdo circunferencial (Erccy = 4,76 mm) ¢ menor do que a espessura
medida in loco com o equipamento ultrassonico (Emedido in loco= 10,7 mm)
ou seja a medida da espessura na coluna de extragdo satisfaz a condi¢ao
de seguranga para a utilizacdo do equipamento.

b) Tensdo Longitudinal (Coluna C-1):
De acordo com o codigo ASME, paragrafo UG-27 para cascos
cilindricos de pequena espessura sdo utilizadas as seguintes condi¢des
mostrada na se¢do 2.8.3.1:

R .
€condicao -+ €condicaf < B OU  Peondicio < 1L255X O pgm X E
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PxR
xE+0,4xP

Aplicando a equagdo: e=
2xG

adm
Condigdo 1: Espessura da Chapa “€ "= econdicio

10,00

R .
eCondiQéo< 3 o eCondigéo< 2 - eCondigéo< 5,00mm

(T3¢ ]

Condigao 2: Pressdo “p
Pcondicio < 125X O pgm X E =1,25x108x1 —

Pcondicao < 135MPa ou Pcondicao < 1350bar
Célculo da Espessura Minima Permitida “e” na tensdo longitudinal
o PxR . 40(MPax10(mm)
el )% 6,y xE+0,4xP ~ 2x108(MPa)x1+0,4x 40(MPa)
400MPaxmm 400mm
€rical = =
(216+16)MPa 232

Com este resultado conclui-se que a espessura calculada na
tensdo longitudinal (€t ¢y = 1,72 mm) € menor do que a espessura
medida in loco com o equipamento ultrassonico (€medido in loco= 10,7 mm),
ou seja, a medida da espessura na coluna de extragdo satisfaz a condicao
de seguranga para a utilizacdo do equipamento.

~1,72 mm

¢) Tampos Planos Circulares (Coluna C-1):

O tampo da coluna C-1 ¢ do tipo removivel rosqueado e de
acordo com o codigo ASME paragrafo UG-34, o fator (N) do tampo ¢é
igual a 0,30 e foi utilizagdo na Equagdo 2.3 no calculo da espessura
definido na secdo 2.8.3.1:

e—d x NxP

O adm

Calculo da espessura minima permitida “@” na tensdo do tampo:

e=dx NP — 20(mm w)=20(mm%/£:20(mm)< 0,111=
S Adm z 108(MPa) 108

e=20(mm)x0,333=6,67mm

De acordo com o codigo ASME ¢ atribuido no dimensionamento
do vaso de pressdo, por questdo de seguranga, um coeficiente de
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seguranga. Sendo assim, foi definida a nova espessura para o
dimensionamneto da parede da coluna C-1, adotando o fator de
seguranga de 60% do maior valor da espessura calculada:

€in = 6,67+0,60x6,67=10,70mm

d) Calculo da tensdo de cisalhamento na rosca (Coluna C-1):
Considerando os dados abaixo:

Sistema de Rosca: Métrico (ISO) perfil triangular fino 60°

Pressdo de Operagdo P =400 bar ou 40.000.000 (N/m?)

Passo da Rosca (ISO): 3,0 mm ou 0,003 m

Diametro externo da rosca: d = 42,00 mm ou 0,042 m (M42)

Fator de area para a tensdo de cisalhamento da rosca (Tabela 2.7): 0,88

nxd? _)1r><0,0422

Area da segdo circular: A = =0,0014m’

Forca sobre a rosca:
F=PxA

F =40.000.000N/m?)x0,0014m? =56.000N

O célculo da area sob cisalhamento de rasgamento para um filete
de rosca foi definido na se¢do 2.8.3.2 de acordo com a equagao:

Ag=rmxdxwxp
A =71x0,042x0,88%x 0,003
Ag=0,00035m?

O calculo da tensdo de cisalhamento de rasgamento para um filete
de rosca foi definido na se¢éo 2.8.3.2 de acordo com a equagao:

= 26:990 _160.000.00Pa0u160,00MPa(1600bar)
s 0,00035

De acordo com a Tabela 2.8 na se¢do 2.8.3.2 a quantidade de fios
a serem utilizados na conexdo roscada M42 serdo de no minimo 6 fios.
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e) Press@o méxima de trabalho admissivel e Teste Hidrostatico
(Coluna C-1):
Os valores da pressdo maxima de trabalho admissivel (PMTA) e
do teste hidrostatico (TH) foram determinados através dos calculos
definidos na segdo 2.8.3.3 de acordo com o cédigo ASME:

Pressdo Maxima de Trabalho Admissivel (PMTA)

PPMTA = Pproj :1:1 X Pmax.oper
PPMTA = Pproj = 1,1 X 300 = 330 bar

Pressdo de Teste Hidrostatico (TH)
Pr=1,3 X Ppyvira
Pry=1,3x330 =429 bar

Devido a condicdo de limitacdo do equipamento de teste
hidrostatico, a coluna C-1 foi submetida a pressdo maxima de
aproximadamente 5100 psi (350 bar) tendo a mesma suportado o
referido teste satisfatoriamente, ndo apresentado vazamentos na sua
estrutura e conexdes.

Apoés a conclusdo da inspegdo, a coluna de extracdo C-1 foi
liberada para funcionar normalmente.

De acordo com as verificagdes feitas através dos calculos
apresentados acima, conclui-se que a coluna de extra¢ao (C-1) projetada
em material de ago inoxidavel 316L e com capacidade de 138,2 mL esta
em condigdes normais de operacdo e funcionamento, considerando-se
neste caso a sua resisténcia estrutural de acordo com a norma de
seguranga (c6digo ASME), podendo a mesma suportar satisfatoriamente
e com seguranga a pressao de operagdo de 300 bar.

4,6.2 Dimensionamento da coluna C-2

Serdo apresentados os calculos do dimesionamento da nova
coluna de extracdo C-2 (Figuras 4.4 ¢ 4.5) de acordo com os itens de
seguranca de projeto definidos pelo codigo ASME, antes da sua
confecgdo. Inicialmente foi estabelecido que a coluna tivesse o didmetro
interno de 12,5 mm e suporte a pressdo de operacao de até 400 bar (40
MPa).

Todos os desenhos técnico mecanico do projeto da coluna de
extracao C-2, estdo apresentados nas Figuras Il a VIII do Apéndice 3.

A verificagdo da conformidade de seguranca nas dimensdes
iniciais estabelecidas para a coluna de extragdo foi realizada através dos
calculos estabelecidos pelo codigo ASME de projeto de vaso de pressao
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Figura 4.4: Projeto da coluna de extracdo C-2: Coluna com tampas
conectadas (a) e sem tampas (b).

® 7
—

(@)

s

Figura 4.5: Projeto da tampa roscada da coluna de extragao.
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f) Tensao circunferencial (Coluna C-2):

Condigdes:
Supondo e<% ou pP<0,385xom*xE;

PxR
Coqm X E-0,6xP

E aplicada a equagio: e=

Condigédo 1:Espessura da Chapa “e”’= econgicao
6,25
eCondi@e“\o .. eCondiQéo<E . eCOﬂdi(;in< > _>eCondigéo<3>125mm

Condigao 2: Pressdo “p”: Pcongicao < 0:385% 0 pgm X E

Pcondicio< 0:385x108x1,0 - p <4 1,58 MPaoupcongicso<4 15,8 bar

Célculo da Espessura Minima Permitida “e” na tensdo circunferéncial
. B PxR 40(MPax6,2Ymm)
Tezeal s xE-0,6xP  108(MPa)x1-0,6x40(MPa)
250MPaxmm 250mm
€rcacal = =
(108-24)MPa 84,00

=2.,98mm

g) Tensdo longitudinal (Coluna C-2):

Condigdes:
Supondo e<% ou PpP<L255x0opg,xE;

PxR
2x0,4n XxE+0,4xP

E aplicada a equagdo: e =

Condigdo 1:Espessura da Chapa “e”’= econgicao

R 6,25
eCondigéo<E o eCondi(;éo< 2 _)eCondigéo<3?125mm

Condigao 2: Pressdo “p”
Pcondicao < 1,25% O pgm X E =1,25x108x1 — Prongicso<135MPa  ou

Pcondicao < 135 0bar
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Célculo da Espessura Minima Permitida “e” na tensdo longitudinal
PxR N 40(MPaX6,25(mm)
2x6,ym xE+0,4xP  2x108MPa)x1+0,4x40(MPa)
250MPaxmm _250mm
(216+16)MPa 232

€riocal =

TL2cal — =1,07mm

h) Tampos Planos Circulares (Coluna C-2):

O tampo da coluna C-2 ¢ do tipo removivel rosqueado e, de
acordo com o codigo ASME paragrafo UG-34, o fator (N) do tampo sera
igual a 0,30 foi utilizado na equagdo 2.3 para o calculo da espessura:

e=dx NxP

O adm

Calculo da Espessura Minima Permitida “e” na tensdo do tampo:

e=dx | NXP —>12,5(mm€/—0’30X40(MPa)=12,5(mm?/£=
S A dm 108(MPa) 108

e=12,5(mmx0,333=4,16mm

A espessura minima admissivel de cascos cilindricos deve ser a
maior, conforme determinadas nas se¢des e, f e g. Portanto, enin= 4,16
mm.

De acordo com o cddigo ASME ¢ atribuido no dimensionamento
do vaso de pressdo, por questdo de seguranca, um coeficiente de
seguranga. Sendo assim, foi definida a nova espessura para o
dimensionamneto da parede da coluna C-2, adotando o fator de
seguranca de 80% do maior valor da espessura calculada:

Emin=4,16+0,8x 4,16 =7,5 mm

No projeto da confecgdo na coluna foi utilizada uma barra maciga
de aco inoxidavel 316L de didmetro 1.7/16” (36,5 mm) e realizado na
peca um furo passante interno de didmetro 12,5 mm. Com isso a
espessura obtida na pega usinada foi de 12 mm, valor maior do que a
espessura minima de seguranca calculada (e, = 7,5 mm) no
dimensionamento, satisfazendo a condi¢do de seguranca para a
utilizacdo do equipamento.
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i) Calculo da tensdo de cisalhamento na rosca (Coluna C-2):

Considerando os dados abaixo:

Sistema de Rosca: Métrico (ISO) perfil triangular fino 60°

Pressdo de Operagao P =400 bar ou 40.000.000 (N/m?)

Passo da Rosca (ISO): 3,0 mm ou 0,003 m

Diametro externo da rosca: d = 36,50 mm ou 0,0365 m

Fator de area para a tensdo de cisalhamento da rosca (Tabela 2.7): 0,88

nxd> N 1x0,0365

=0,001m?
4 4

Areada Se¢do Circular: A =

Forga sobre a rosca: F = PxA = 40.000.000 (N/m?)x0,001 m? =40.000 N
O célculo da area sob cisalhamento de rasgamento para um filete
de rosca foi definido na sec¢do 2.8.3.2:
Ag=mxdxwxp

Ag=7x0,0365¢0,88x 0,003
Ag=0,0003 m?

O calculo da tensdo de cisalhamento de rasgamento para um filete

de rosca ¢ definido na se¢do 2.8.3.2:
_F

Ag

F 40.000
Tg=—=

Ag  0,0003

De acordo com a Tabela 2.8 (Cap. 2) a quantidade de fios a serem
utilizados na conexao que sera de, no minimo, 6 fios.

Depois do projetada, a coluna C-2 foi confecionada na
metaliirgica. A coluna e tampas foram usinadas no material aco
inoxidavel 316L e a camisa de aquecimento em ago inoxidavel 304.
Além disso, foram fabricado anéis de vedacdo em teflon, que sdo
colocados internamente entre a coluna e as tampas para evitar

vazamentos. Todos esses itens da coluna C-2 sdo mostrados na Figura
4.6.

73

=133.333.33,3Paoul33,33MPa(1333,3ar)
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Figura 4.6: Coluna de extracdo e tampas usinadas em ago inoxidavel
316L, camisa em aco inoxidavel 304 e anéis de vedacdo em teflon.

b i

Fonte: Proprio autor.

j) Pressdo maxima e teste hidrostatico (Coluna C-2):

De acordo com os paragrafos UG-98 e UG-99 do codigo ASME,
os valores da pressdo maxima de trabalho admissivel (PMTA) e do teste
hidrostatico (TH) s@o determinados nas Equacdes 2.7 e 2.8 do Capitulo
2 e os resultados sdo os mesmos ja encontrados para a coluna C-1:

Pomta = Pproj = 1,1 x 300 = 330 bar
Pru=1,3 x 330 =429 bar

Devido a condigdo de limitagdo do equipamento de teste
hidrostatico, a coluna C-2 foi submetida a pressdo maxima de
aproximadamente 5100 psi (350 bar), tendo a mesma suportada o
referido teste satisfatoriamente, ndo apresentado vazamentos na sua
estrutura e conexoes.

Apoés a conclusdo da inspegdo, a coluna de extracdo C-2 foi
liberada para funcionar normalmente.
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De acordo com as verificagdes feitas através dos calculos
apresentados, conclui-se que a coluna de extracdo (C-2) projetada em
material de ago inoxidavel 316L e com capacidade de 30,7 mL esta em
condi¢des normais de operacdo e funcionamento, considerando-se neste
caso a sua resisténcia estrutural de acordo com a norma de seguranca
(cédigo ASME), podendo a mesma suportar satisfatoriamente e com
seguranca a pressao de operacao de 300 bar.

4.6.3 Dispositivos de seguranca e instrumentos indicadores de
pressdo instalados no equipamento de ESC-2
O outro novo dispositivo colocado foi a valvula de seguranca,
que ¢ acionada diretamente por mola com retorno espontaneo a sua
posicao fechada, definida de acordo com os critérios da ASME sec. VIII
div. 1, UG-126. Esta valvula foi instalada com o intuito de reforcar a
seguranca de funcionamento da ESC. Antes dela ser colocada em
operag¢do no equipamento de extracdo supercritica, foi realizada a sua
montagem e inspecdo externa e a sua calibragdo. Esta ultima foi
realizada no mesmo equipamento utilizado no teste hidrostarico das
colunas de extragdo, como mostra a Figura 4.7, empregando também a
agua como fluido de teste. A valvula de seguranca foi ajustada para
permitir a sua abertura na pressdo em 350 bar. Apds definido o valor de
abertura na valvula, o parafuso de ajuste foi apertado, bloqueado e
instalado um lacre metalico para evitar que a mesma desregule. A
valvula de seguranca deve ser inspecionada e calibrada com prazo
adequado a sua manutengdo, ndo superior ao previsto para a inspecao de
seguranga periodica (recomenda-se verificar até 3 anos), ou sempre que
se verificar alguma irregularidade que possa interferir na atuacdo normal
de operagdo. Os dispositivos de seguranga sdo acoplados na linha
(tubulagdo de 1/8”) anterior a entrada da coluna de extragdo, como
mostra a Figura 4.8.
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Figura 4.7: Calibragdo de abertura da valvula de seguranca.

Fonte: Proprio autor.

Figura 4.8: Disco de ruptura (a) e valvula de seguranga (b).

Fonte: Proprio autor.
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A pressao de abertura da valvula de seguranga, ndo chegou a ser
testada com a valvula acoplada no equipamento ESC-2 (Figura 4.8).

No equipamento ESC existem trés (03) manometros (Figura 4.9)
que mostram as pressdes do cilindro de armazenamento de CO, (M),
das linhas de entrada (M,) e de saida (M;) da coluna de extracdo. Todos
os mandmetros tém visor de 4” ou 100 mm e a escala de um deles (M;)
¢ de 0 a 100 bar (kgf/cm?) e dos outros dois (M; e M3) tem escalas de 0
a 1000 bar (kgf/cm?), ambos com entrada reta com @ %4 rosca NPT
(conico-baseado ISO).

Figura 4.9: Instrumentos indicadores de pressdo (Mandmetros).

Fonte: Proprio autor.

Além disso, de acordo com a secdo “instalacdo de vasos de
pressao” da NR-13, todo vaso de pressdo deve ser instalado de modo
que todos os drenos, respiros, bocas de visita e indicadores de nivel,
pressdo e temperatura, quando existentes, sejam facilmente acessiveis, o
que esta de acordo ao encontrado no equipamento de ESC-2 no
LATESC.
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4.6.4 Prontuarios das colunas C-1 e C-2

De acordo com a secdo 2.8.2.2 deste trabalho, foram elaborados
os prontuarios dos vasos de pressao, conforme exige a NR-13 do MTE.
Este documento deve ser reconstituido, com responsabilidade técnica do
fabricante ou de profissional habilitado, sendo imprescindivel a
reconstitui¢do das caracteristicas funcionais, dos dados dos dispositivos
de seguranca e dos procedimentos para determinagdo da PMTA.

As informagdes a seguir sdo os dados para o prontuario dos vasos
de pressio C-1 e C-2 do equipamento de extracdo supercritica
dimensionado no LATESC.

Na Tabela 2.2 (classe de fluido) verifica-se que o fluido CO, esta
na categoria “Classe C”. Naquele mesmo item, no subitem c, ¢
apresentado o potencial de risco que ¢ definido em fun¢do do produto
PV, onde P ¢ a pressdo maxima de operacdo em MPa e V o seu volume
em m’. Considerando a pressio maxima de opera¢do dos vasos de
pressao de 400 bar (=40 MPa) e volume das colunas: C-1 de 138,2 mL
(138,2x10° m?) e C-2 de 30,7 mL (30,7x10° m?®) o potencial de risco
das colunas ¢ definido:

Coluna C-1:
P.V.=40MPa x 138,2 x 10°m?;
P.V.=0,0055<1

Coluna C-2:
P.V.= 40MPa x 30,7 x 10°m?;
P.V.=0,0012<1

Com estes resultados e verificando na Tabela 2.3 (Grupo de Risco
do fluido), conclui-se que 0 CO, ¢ o “Grupo 5”. De acordo com a Tabela
2.4 (categoria do vaso de pressdo) da secdo 2.7.2.4, cruzando as
informagdes entre os resultados da classe do fluido “Classe C” com o
grupo potencial de risco do fluido “Grupo 57, verifica-se que a
classificacdo dos vasos de pressdo utilizado ¢ da “Categoria V. Com
base nestas informagdes sdo definidos os prontudrios dos vasos de
pressdao C-1 e C-2 como mostra as Tabelas 4.18 e 4.19.
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Tabela 4.18: Prontuario da coluna C-1 de acordo com a NR-13 do MTE.

Itens Caracteristicas
Modelo Vaso cilindrico — vertical
Matéria prima Aco inox 316L
Fluido de trabalho CO,
Fabricante/ano Metalporto/2009
N° de série C-1
Pressdo de operagdo 300 bar
PMTA 330 bar
Pressdo de teste hidrostatico 350 bar
Diametro nominal interno (¢iy): 20 mm
Diametro externo (¢ex(): 44 mm
Altura do leito (A) 440 mm
Comprimento leito (C) (vaso + camisa) 100 mm
Tampa sextavada (C x H) 50 x 25 mm
Volume interno 138,2 mL
Classe do fluido C
Grupo de risco 05
Categoria do vaso \%

Tabela 4.19: Prontuario da coluna C-2 de acordo com a NR-13 do MTE.

Itens Caracteristicas
Modelo Vaso cilindrico — vertical
Matéria prima Aco ino6x 316L/304
Fluido de trabalho CO,
Fabricante/ano Metal. Efestus/2014
N° de série C-2
Pressdo de operagdo 300 bar
PMTA 330 bar
Pressao de teste hidrostatico 350 bar
Diametro nominal interno (¢jy): 12,5 mm
Diametro externo (¢ext): 36,5 mm
Altura do leito (A) 250 mm
Comprimento leito (C) (vaso + camisa) 63,50 mm
Tampa sextavada (C x H) 55 x29 mm
Volume interno 30,7 mL
Classe do fluido C
Grupo de risco 05

Categoria do vaso \Y
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A seguir sdo definidos os dados complementares para o
prontuario do vaso de pressdo. Estas informacdes estdo relacionadas a
caracteristicas funcionais da coluna de extragdo e aos aspectos
contrutivos, como o tipo de material utilizado e dispositivo de inspeg¢do
necessario. Tudo isso ¢ realizado de acordo com a norma ASME Secéo
VIII - Divisgo L

a) Caracteristicas Funcionais
O vaso de pressdo foi destinado a funcionar como extrator de 6leo
essencial utilizando o fluido CO, supercritico a alta pressdo. Possui
uma camara circular (tipo camisa) para aquecimento do vaso
envolvendo completamente a segdo circunferéncial e parcialmente a
altura do lado externo do casco na vertical.

b) Aspectos construtivos e especificacdo do material

e Casco da coluna de extragdo — Peca usinada em barra redonda, com
rosca externa nas extremidades; material de ago inoxidavel Grau
316L.

e (Casco da camara circular (camisa) — Pega proveniente de tubo para
conducdo sem costura; material de ago inoxidavel A-312 Grau-304

e Tampo — Peca usinada em barra sextavada com rosca interna;
material de ago inoxidavel Grau 316L.

e Solda coluna-camisa — Tipo MIG (Metal Inert Gas) com arame
inoxidavel de 0,8 mm e acabamento em torno mecanico com
ferramenta de pastilha para material inoxidavel.

¢) Dispositivo de Inspecao

e Sem exame radiografico;

e Na camara circular inspecdo visual das Juntas (soldas): Cédigo
ASME UW-12 Grau de Exame “C”;

e Inspecdo de teste hidrostatico: de acordo com a ASME UG-99

4.6.5 Testes de operacéo

O equipamento de extragdo supercritica desenvolvido por
Mezzomo (2012) ndo estava em operacgdo por varios meses. Em julho de
2013 alguns alunos de doutorado do LATESC realizaram testes de
funcionamento naquela unidade. No ensaio, o equipamento alcangou a
pressdo maxima de 350 bar durante o periodo de apenas 30 minutos,
tempo este insuficiente para a extracdo. O curto tempo de operagdo foi
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ocasionado por problemas de congelamento, proveniente do efeito
Joule-Thompson (expansao do gas CO,), nas valvulas (macrométrica,
micrométrica) de saida da coluna de extragdo. Apos os testes observou-
se que alguns componentes precisavam ser modificados para evitar o
congelamento e tornar possivel a operagdo do equipamento no periodo
necessario de extragdo. Dentre as modificagdes, o principal deles seria a
substituicdo do sistema de aquecimento das valvulas, pois naquele teste
o sistema continha 3 (trés) fitas térmicas confeccionadas em tecido de
fibirglass com resisténcia incorporada ¢ de dupla isolagdo que envolvia
as valvulas da coluna, como mostrado nas Figuras 4.10 e 4.11.

Figura 4.10: Sistema de aquecimento antigo das valvulas através de fitas
de resisténcias (imagem frontal).

Fonte: Proprio autor.

Dentre as desvantagens observadas na utilizacdo das fitas de
aquecimento, estdo as suas caracteristicas analdgicas que nao permitem
o controle preciso da temperatura, assim como a limita¢do da regido de
contato, ndo permitindo a uniformidade e distribuigdo ideal da
temperatura de aquecimento em todas as superficies das valvulas e
acessorios (conexdes e tubulagdes) proximas. Com isso foi proposta a
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alteracdo no sistema de aquecimento mediante a retirada das fitas,
substituindo-as por um banho de aquecimento, de forma que o lado
inferior das valvulas e seus acessorios de conexao ficassem mergulhados
no liquido.

Figura 4.11: Sistema de aquecimento antigo das valvulas através de fitas
de resisténcias (imagem traseira).

Fonte: Proprio autor.

O novo sistema de aquecimento utilizado ¢ o banho
ultratermostatizado digital (Figuras 4.12 ¢ 4.13) modelo MA 184 da
marca Marconi-Equipamento para Laboratdrios com capacidade da cuba
de 18 L e temperatura de trabalho de 60 °C.
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Figura 4.12: Sistema de aquecimento proposto das valvulas através
banho ultratermostatizado digital.

n

Fonte: Pr(’)prio autor.
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Figura 4.13: Modificacdo do sistema de aquecimento da ESC-2.

Fonte: Proprio autor.

A modificagdo do sistema de aquecimento das valvulas através do
banho (Figuras: 4.12 e 4.13) foi testada durante apenas 20 minutos e
verificou-se que ndo houve problemas de congelamento das valvulas.
Apesar desse novo sistema de aquecimento ndo ter sido testado em um
experimento de ESC completo, foi observado que houve um melhor
desempenho da unidade utilizando o banho em relagdo ao antigo sistema
de aquecimento das valvulas por fitas de resisténcia.

4.6.6 Tipos de ligacfes das colunas de extra¢ao na ESC-2.

A coluna de extracdo C-2 foi fixada no suporte da unidade
proximo a coluna C-1 como mostra ¢ Figura 4.14. Apesar da coluna C-2
ndo ter sido testado em um experimento de ESC completo, torna-se
possivel utilizar as colunas do equipamento em diferentes
configuragdes: individuais (C-1 ou C-2) ou interligados (série ou
paralelo). Os desenhos esquematicos das ligacdes das colunas
individuais, em série e em paralelo estdo indicados nas Figuras 4.15,
4.16 e 4.17.



144 4-Resultados e Discussao

Figura 4.14: Colunas C-1 e C-2 montados na ESC - (a) saida das
colunas; (b) entrada das colunas.

Fonte: Proprio autor.
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4.6.7 Custo da coluna C-2

Em maio de 2014, com o intuito comparativo e obedecendo as
mesmas caracteristicas técnicas necessaria para a utilizagdo do produto,
foi realizado o levantamento do custo da fabricagdo da coluna por
metalurgicas e a cotagdo da coluna ja disponivel no mercado por
empresas do ramo. O custo de fabricagdo da coluna (C-2) de volume
30,7 mL realizado pela metalirgica Efestus, localizado em
Florianopolis-SC, foi de R$ 1298,00 (R$ 42,3/mL). No mesmo periodo
foi realizada a cotagdo de colunas na empresa Labsolutions (importadora
do fabricante Supercritical Fluid Technologies) nos volumes de 25 mL e
50 mL, obtendo os valores de U$ 3429,00 [R$: 7612,38 (R$ 304,5/
mL)] e U$ 4000,00 [R$: 8880,00 (R$ 177,6/ mL)] na primeira e segunda
coluna respectivamente. Além disso, os valores da Labsolutions ndo
incluem o valor do frete de importacao.

Com base nas informacdes, € verificada a viabilidade econdmica
da fabricagdo da coluna C-2 pela metalurgica, ja que o custo dela foi
pelo menos quatro (04) vezes menor do que o valor cobrado do mesmo
produto pela importadora.
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5 CONCLUSOES

O residuo agroindustrial (casca) da manga Tommy Atkins
(Mangifera indica Linn) se apresentou como uma matéria-prima viavel
para a obtencdo de compostos fendlicos nos diferentes métodos de
extragdo empregados. O sistema Soxhlet apresentou os melhores
rendimentos de extracdo na casca de manga, especialmente quando o
solvente empregado foi o etanol. Ja na extragdo supercritica foram
obtidos rendimentos comparaveis a extragdo com hexano, sendo o maior
valor obtido na condi¢do de 300 bar/50 °C utilizando cossolvente na
proporg¢do 5,0% de etanol. O uso de etanol como solvente (em todas as
técnicas a baixa pressdo empregadas) se mostrou como melhor para
concentrar compostos fenolicos da casca de manga, independente do
tipo de secagem empregado. Na quantificacdo e identificacdo dos
compostos fenolicos por CLAE, foram encontradas maiores quantidade
de flavondis principalmente do composto rutina, obtidas nas extra¢des
com solvente de polaridade intermediaria a alta.

De acordo com os resultados mostrando, foi observado que a
casca de manga pode ser considerada uma matéria-prima interessante
para a obtencdo de extratos de alto valor agregado (como compostos
fenodlicos) e vidvel economicamente no ponto de vista do
aproveitamento de um descarte agroindustrial. Além disso, ¢ observado
que a matéria-prima tem afinidade por solvente de maior polaridade,
pois tanto o rendimento como o TFT tiveram maiores resultados com os
solventes de polaridade alta. O emprego da ESC como tecnologia limpa
para obtengdo de extratos de alto valor agregado ¢ indicado por ser um
método ambientalmente seguro, pois ndo libera residuo toéxico no
ambiente e ndo contamina o extrato.

Neste trabalho foram realizadas melhorias na unidade de extracdo
supercritica (ESC-2), desenvolvida por Mezzomo (2012), através da
modificagdo no sistema de aquecimento das valvulas de entrada e saida
da coluna de extracdo, assim como o dimensionamento, construciao e
instalacdo de uma nova coluna de extra¢do C-2 (30,7 mL), fabricado em
aco inoxidavel 316L, visando o estudo de ampliagdo de escala. Além
disso, foi realizada a inspecdo de seguranca inicial nas colunas de
extragdo C-1 (138 mL) e C-2 (30,7 mL), através do teste hidrostatico de
acordo com a norma NR-13 e o cdédigo ASME. Conforme as
verificacdes feitas através dos calculos apresentados, conclui-se que as
colunas de extracdo (C-1 e C-2) estdo em condigdes normais de
operagdo e funcionamento, considerando-se neste caso a sua resisténcia
estrutural de acordo com a norma de seguranga e codigo de projeto de
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vaso de pressdo, podendo as mesmas suportar satisfatoriamente e com
seguranca a pressao de operagdo ¢ pressio maxima de trabalho
admissivel projetada.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes relevantes para a continuidade deste trabalho ¢
indicado realizar os testes de ESC completos avaliando o bom
funcionamneto das valvulas de seguranga calibradas, a coluna C-2 ¢ o
novo sistema de aquecimento (banho de valvulas). Além disso, é
recomendado a fabricacdo de um recipiente de agua para o banho, pois
este ficara instalado permanentemente no equipamento ESC-2. O
recipiente serd fabricado em material aco galvanizado (evitar a
oxida¢do) de dimensdes compactas (Figura 6.1) e com isso tera menor
volume (11,7 litros) em relagdo ao recipiente do banho utilizado (18
litros). Esse novo recipiente substituira aquele primeiro (Figuras 4.12 e
4.13) que foi utilizado apenas nos teste para a mudanca do antigo
sistema de aquecimento das valvulas com fitas para aquecimento com
agua.

Este novo recipiente (Figura 6.1) serd acoplado internamente na
propria estrutura da ESC-2, interligado por mangueira a outro banho
termostatizado de dimensdes menores.

Figura 6.1: Dimensdes do recipiente/banho de aquecimento compacto
das valvulas de entrada e saida da coluna de extragdo.

_c=300mm f "
— L=300mm
o

d=10mm —
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Apéndice

8 APENDICE
Apéndice 1: Dados experimentais da curva de extragéo

Tabela I: Tempos de extragdo, massas de extrato, massas acumuladas e
rendimentos do experimento cinético a 200 bar, 50 °C e 0,5 kg/h de CO,.

N° Tempo (min) Massa (g) Massa Acumulada (g) Xg (%)

1 0 0,0040 0,0040 0,0267
2 5 0,0020 0,0060 0,0133
3 10 0,0009 0,0069 0,0060
4 15 0,0013 0,0082 0,0087
5 20 0,0007 0,0089 0,0047
6 25 0,0018 0,0107 0,0120
7 30 0,0051 0,0158 0,0340
8 40 0,0061 0,0219 0,0407
9 50 0,0208 0,0427 0,1387
10 60 0,0089 0,0516 0,0593
11 80 0,0104 0,0620 0,0693
12 100 0,0124 0,0744 0,0827
13 120 0,0101 0,0845 0,0673
14 150 0,0087 0,0932 0,0580
15 180 0,0052 0,0984 0,0347
16 210 0,0016 0,1000 0,0107
17 240 0,0012 0,1012 0,0080
18 300 0,0003 0,1015 0,0020
19 360 0,0028 0,1043 0,0187

20 420 0,0068 0,1111 0,0453
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Apéndice 2: Curvas padrao

Figura I: Curva analitica de acido galico utilizada na analise do

contetdo de teor de fenodlicos totais (TFT).
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Figura II: Curva analitica de Trolox utilizada na determinagdo da

atividade antioxidante (AA).
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Apéndice 3: Projeto da coluna C-2

Figura III: Vista geral explodida do conjunto da coluna C-2
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Figura IV: Vista da solda e vedagdo da coluna C-2
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Figura V: Vista das tampas da coluna C-2
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Figura VI: Vista do anel de teflon para vedagdo das tampas da coluna
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Figura VIII: Vista da tampa da camisa de aquecimento da coluna
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Figura IX: Vista da camisa/cilindro de aquecimento da coluna
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