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RESUMO

EXTRACAO DE OLEp DA POLPA DE ABACATE UTILIZANDO GAS
LIQUEFEITO DE PETROLEO PRESSURIZADO E DIOXIDO DE CARBONO
SUPERCRITICO COMO SOLVENTES

AUTOR: Ederson Rossi Abaide
ORIENTADOR: Prof. Dr. Marcio Antbnio Mazutti

Neste trabalho, dois diferentes solventes foram utilizados para a extragéo, dioxido de carbono
(COy) no estado supercritico e gas liquefeito de petroleo (GLP) pressurizado. A finalidade do
trabalho foi extrair o dleo da polpa de abacate seca, comparando esses dois solventes com
relacdo ao rendimento da extracdo, o tempo no qual o processo ocorre, a adequacdo do ajuste
do modelo proposto as cinéticas plotadas e a qualidade do 6leo obtido, sendo o dltimo
avaliado por meio da analise da atividade antioxidante e da analise em cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massas. Foram utilizados dois planejamentos experimentais, um
para cada solvente, tendo como varidveis a pressao e a temperatura, com dois niveis (-1 e +1)
e triplicata do ponto central (22+3 ponto central), tendo como resposta 0 rendimento na
extracdo de 6leo. A construcdo dos perfis cinéticos de extracdo também foi nas condicfes de
pressdo e temperatura estabelecidas no planejamento, sendo que para a extragdo com CO,
supercritico a pressdo variou na faixa de 15 a 25 MPa e a temperatura variou entre 313 a 353
K. Ja para a extracdo com GLP pressurizado, a pressao e temperatura variaram na faixa de 0,5
a 2,5 MPa e 293 e 313 K, respectivamente. Foi possivel observar reducdo significativa no
tempo de extragdo utilizando GLP como solvente quando comparado com CO,, e ainda um
melhor rendimento na extracdo (57,95%) para 0 GLP e (39,76%) para o CO, em suas
melhores condicBes de extracdo testadas. Com relacdo a modelagem, pode-se observar a
adequacdo do modelo de Sovova aos perfis cinéticos de extracdo, por meio do ajuste e dos
parametros cinéticos obtidos.

Palavras-chave: Oleo da polpa de abacate. Extracdo. Dioxido de Carbono. Gas liquefeito de
petréleo.



ABSTRACT

EXTRACTION OF AVOCADO PULP OIL USING PRESSURIZED LIQUEFIED
PETROLEUM GAS AND SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE AS SOLVENTS

AUTHOR: Ederson Rossi Abaide
ADVISOR: Prof. Dr. Marcio Antonio Mazutti

In this work two differents solvents were used for extraction, carbon dioxide (CO;) in the
supercritical state and pressurized liquefied petroleum gas (LPG). The purpose was to extract
the oil from the dried avocado pulp comparing these two solvents regarding yield, the time at
which the process occurs, adequacy of adjustment of the proposed model to plotted kinetic
and the quality of the product obtained by the analysis of their antioxidant activity and gas
chromatography analysis coupled with mass spectrometry. Two experimental designs were
used, one for each solvent, having as variables the pressure and the temperature with two
levels (-1 and +1), and triplicate of the central point (22 + 3 central point), with response the
extraction yield of oil. The construction of the kinetic extraction profiles based on the pressure
and temperature conditions of experimental design. For the extraction with supercritical CO,
pressure varied in the range of 15 to 25MPa and the temperature ranged from 313 to 353 K,
while for extraction with pressurized LPG, pressure and temperature ranged from 0.5 to 2.5
MPa and 293 and 313 K, respectively. It was possible to observe a significant reduction in
extraction time using LPG as a solvent, when compared with CO,, and even better extraction
yield (57.95%) for LPG and (39.76%) for CO, in their best extraction conditions
experienced. With regard to modeling, it can be seen the appropriateness of the model Sovovéa
the Kkinetic extraction profiles by means of the adjustment and the kinetic parameters obtained.

Keyword: Avocado Pulp Oil. Extraction. Carbon dioxide. Liquefied petroleum gas.
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1 APRESENTACAO

1.1 INTRODUCAO

O abacateiro é uma arvore pertencente a familia da laureaceas, género Persea, é uma
planta originaria da América Central, cultivada em regides tropicais e subtropicais. O maior
cultivo concentra-se no México e na América do Sul. A producdo mundial de abacate em
2011 foi de 4,4 milhGes de toneladas, sendo o México responsavel por 25% do total, seguido
do Chile com 8,3 % (SOUZA, 2008; FAO, 2013). O Brasil & 0 nono produtor mundial, com
producdo nacional em 2011 de 160,4 mil toneladas colhidas em 10,75 mil hectares. O abacate
é a décima sétima fruta mais produzida no pais, o0 que demonstra o grande potencial do Brasil
neste cultivo (IBRAF, 2013).

Um grande nimero de variedades de abacate é encontrado nas diversas regides do
territorio nacional, sendo a composi¢do quimica muito variavel. Frutos, como o abacate, que
apresentam altos teores de lipidios na polpa constituem matéria prima importante para a
obtencdo de oleo.

O Oleo proveniente da polpa do abacate destaca-se pela excelente qualidade
nutricional. Alguns estudos apontam que o 6leo € rico em fitonutrientes, substancias naturais
das plantas que aléem de funcionar como nutrientes, também agem como antioxidantes. Esses
fitonutrientes presentes sdo o P-sitosterol e a glutatoina. O B-sitosterol age na reducdo dos
niveis de colesterol, e a glutatoina funciona como antioxidante, neutralizando a acdo de
radicais livres, os quais vém sendo apontados como um dos fatores responsaveis ao
desenvolvimento de doencas cardiovasculares e cancer (SILVA, 2008).

O dleo de abacate se assemelha muito com o Gleo de oliva por suas propriedades
fisico-quimicas, principalmente pela composicdo de seus acidos graxos, predominando em
ambos o acido oleico. O éleo de abacate pode ser consumido puro, como substituto ao 6leo de
oliva, ou utilizado misturado ao mesmo. Outra caracteristica importante desse fruto para a
alimentacdo é o alto teor de insaponificaveis (1-4%), quando comparado com Oleos
comestiveis comuns (SILVA, 2008). No abacate, os esterdis constituem o grupo
predominante dentre os insaponificaveis, sendo que o constituinte principal ¢ o B-sitosterol
(LAW, 2000).
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Além das propriedades citadas, o 6leo de abacate apresenta outras propriedades
importantes para a inddstria farmacéutica, tais como: facilidade de absorgdo cuténea; veiculo
de substéncias medicinais; poder de absorcdo de perfumes; e ampla capacidade de formacéo
de emulsdes.

O 6leo de abacate é extraido por diversos processos, sendo a extragdo com solvente
organico e a prensagem mecanica 0s mais utilizados pela industria. A extracdo por solvente
tem varios inconvenientes, como custo de capital e equipamentos de altas despesas
operacionais, além da producdo de solventes residuais associados ao Oleo e a farinha
(PETROVIC, et al., 2004) Processos mais eficientes e com menor impacto ambiental vem
sendo estudados, como o utilizados por BOTHA (2004), PENEDO (2007) e BARROS (2015)
que utilizaram extracéo supercritica utilizando dioxido de carbono (ESC-CO,) para obter 6leo
da polpa de abacate.

A ESC-CO; é considerada ideal para extracdo de 6leos e alternativa ambientalmente
segura quando comparada aos metodos tradicionais, sendo ainda vantajosa, pois ha o aumento
da seletividade e da automaticidade, tendo como resultados extratos livres de solventes
residuais (WANG, et al., 2008; ISMAIL, et al., 2010; ROSEIRO, et al., 2013). O CO; é o
solvente mais utilizado na ESC, pois permite ser operado em condi¢fes supercriticas a
pressdes relativamente baixas e temperaturas proximas a ambiente (Tc = 31,1°C; Pc = 73,8
bar). Além disso, 0 CO; é reconhecido como seguro (MANTELL, et al., 2013), é inerte, ndo
toxico e ndo inflamavel, e esta facilmente disponivel com elevada pureza e baixo custo
(POULIOT, et al., 2014; BRUNNER, 2005).

Ha na literatura a extracdo de compostos bioativos de matrizes vegetais utilizando
propano subcritico (MESOMO, et al.,, 2012; HAMDAN, et al., 2008). Os trabalhos de
HAMDAN, et al, (2008); FREITAS, et al, (2008); RIBAS, et al, (2014) mostraram que as
extracOes utilizando propano apresentam maior rendimento e seletividade, menor tempo de
extracdo e menor consumo de solvente, comparados com os que utilizam ESC-CO,. SOARES
(2015) pesquisou a extracdo de dleo do farelo de arroz utilizando o Gas liquefeito de Petrdleo
(GLP) pressurizado, que € uma mistura majoritaria de propano e n-butano amplamente
utilizada como combustivel para aparelhos de aquecimento e no cozimento de alimentos.
Foram obtidos resultados satisfatorios, principalmente com relacdo ao tempo de extracdo, o
que cria uma interessante alternativa ao propano, uma vez que o GLP apresenta menor custo e
esta facilmente disponivel (SILVA, et al., 2013).

Dessa forma ha o interesse em estudar maneiras de otimizar o processo de extracdo

supercritica do 6leo de abacate e ainda verificar a utilizacdo do GLP pressurizado como novo
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solvente a ser proposto, tendo como base que a extragdo de Oleo da polpa do abacate
utilizando GLP pressurizado ndo foi encontrada na literatura.
1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo geral avaliar os processos de extracdo de 6leo da polpa
de abacate da variedade Fortuna utilizando CO, supercritico e Gés liquefeito de petréleo
pressurizado, comparando os mesmos e avaliando o rendimento de cada, com relacdo ao

processo Soxhlet, método oficial da literatura.

1.2.2 Objetivos especificos

> Realizar extracdo de 0leo da polpa de abacate utilizando Soxhlet;

» Otimizar as condicbes de pressdo e temperatura no processo de extracao
utilizando CO, supercritico em escala laboratorial por meio da analise da
cinética e rendimento de extracéo;

» Otimizar as condicbes de pressdo e temperatura no processo de extragdo
utilizando GLP pressurizado em escala laboratorial por meio da analise da
cinética e rendimento;

> Realizar analise cromatografica e a avaliacdo da atividade antioxidante dos
extratos obtidos;

> Através dos perfis cinéticos obtidos e de determinados parametros cinéticos,
realizar estudo dos perfis cinéticos e a modelagem dos dados obtidos nos

diferentes processos de extracao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O ABACATE

O abacate é um dos frutos mais vendidos no mundo, dependendo da regido onde é
cultivado, esse recebe um preparo diferente antes de ser consumido. No Brasil, normalmente é
utilizado em pratos doces, vitaminas ou sorvetes, porém pode ser utilizado em pratos salgados
como o guacamole (OLIVEIRA , et al., 2003). H& um grande nimero de variedades de
abacate nas diversas regides do territério nacional e internacional, cujos frutos apresentam
composicao quimica muito variavel (SOARES, et al., 2004).

Com relagéo a sua composicéo, o teor de proteina na polpa do abacate varia de 1 a 2%,
0 teor de 0leo de 5 a 35% e o teor de acgucar € de 3 a 8%, demonstrando que é um alimento
completo. Alem disso, contém diversos sais minerais e vitaminas, o que justifica plenamente a
expansdo do seu consumo. Esterois, alcoois, tocoferdis e carotenos também estdo presentes
no fruto. Alguns estudos indicam que o abacate pode trazer beneficios a salde, pois a maior
parte da gordura do mesmo é monoinsaturada. Esse tipo de gordura ajuda a diminuir os niveis
de colesterol total, LDL colesterol (mau colesterol) e triacilglicerois, além de aumentar os
niveis de HDL colesterol (bom colesterol) (SALGADO, 2005).

Devido as alteracdes sofridas pelo fruto durante o processo de maturacao, pouco 6leo é
encontrado na polpa do abacate ainda verde, apresentando maiores concentracdes de 0Oleo
quando o fruto se encontra maduro (MOSTERT, et al., 2007). Os fatores climaticos que
afetam o abacateiro sdo a temperatura, a luminosidade, a precipitacdo pluviométrica, 0s
ventos e a umidade do ar. Sdo também importantes as informacdes relacionadas com as
exigéncias nutricionais, capacidade de conservacdo, alternancia de producdo e época de
producdo (RAMOS e SAMPAIO, 2008). Os frutos diferenciam-se pelo tamanho, cor, forma,
casca, polpa e semente, dependendo das variedades. A Figura 1 demonstra 0s constituintes

morfoldgicos do abacate.
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Figura 1. Partes constituintes do fruto do abacateiro.
epicarpo

mesocarpo

endocarpo

Fonte: www.escolakis.uol.com, acesso, 07 de janeiro de 2016.

A variedade Fortuna ¢é dentre as produzidas no mercado interno brasileiro a de melhor
aceitacdo, € uma planta de origem antilhana, sdo frutos grandes com peso medio de 0,6-1 kg.
O fruto dessa variedade tem formato periforme, a coloracdo da casca € verde musgo com
poucas rugas e a polpa é amarela-esverdeada, apresentando boa qualidade nutricional, sabor
levemente adocicado e baixo teor calérico quando comparado a outras variedades (TANGO,
et al., 2004). A quantidade de Oleo presente, tanto na polpa quanto na semente desta

variedade, faz com que ela seja interessante para os estudos de extracao de éleo.

2.2 0 OLEO DE ABACATE

O d6leo de abacate € rico em vitaminas E e C, que sdo potentes antioxidantes,
protegendo os tecidos do corpo dos radicais livres. Contém vitaminas A e do complexo B,
essencial para o desenvolvimento saudavel de células e tecidos (SALGADO, 2005). E
extraido quando os frutos estdo maduros, situacdo em que apresentam teores mais elevados de
6leo. A medida que o teor de 6leo da polpa do abacate aumenta, o teor de 4gua diminui, sendo
o principal obstaculo para obtencdo de 6leo, o teor de umidade, pois afeta no rendimento da
extracdo (TANGO, et al., 2004).

O 6leo de abacate € muito semelhante ao dleo de oliva por ser extraido da polpa dos
frutos e pela similaridade de suas propriedades fisico-quimicas. Esses Gleos sdo ricos em
acidos graxos dmega nove, que em algumas pesquisas apresentam efeitos benéficos para a
satde do consumidor, principalmente com relagdo a doengas cardiovasculares (SALGADO,
2005).
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A alimentacéo rica em 4cidos graxos monoinsaturados como o 4cido oleico auxilia na
diminuicdo plasmética das lipoproteinas de baixa densidade (LDL), sem reducdo das
lipoproteinas de alta densidade (HDL), com reducdo do risco de doencas cardiovasculares
(SALGADO, 2005)

Com relagdo a composicdo quimica, 0s principais acidos graxos presentes no 6leo de
abacate proveniente da variedade Fortuna sdo oleico, palmitico, linoleico e palmitoleico
(MASSAFERA, et al., 2010), que pode ser observado de acordo com a Tabela 1 que apresenta
o perfil de &cidos graxos encontrado no éleo de abacate.

Ainda pode se avaliar a qualidade de um Gleo vegetal por diferentes parametros fisicos
e quimicos que dependem tanto da espécie que Ihe deu origem, como das condicdes de cultivo
e clima (SHAHDI, 2005).

Tabela 1. Concentragéo de &cidos graxos no 0leo da polpa de abacate da variedade Fortuna.

Acidos Graxos g/100g de 6leo

Miristico 1,1+0,3
Miristoleico 1,2+0,5
Palmitico 20,7+1,3
Palmitoleico 11,2+29
Estearico 0,1+0,2
Oleico 50,3%+4,5
Linoleico 13,4+ 4,2
Linolénico 1,712

Fonte: (MASSAFERA, et al., 2010)

2.3 INSAPONIFICAVEIS DO OLEO DE ABACATE

Os insaponificaveis sdo definidos como substancias que estdo contidas nos 6leos de
origem vegetal e animal, insolUveis em &gua e ndo susceptiveis a reacdo de saponificacdo. A
fracdo insaponificavel tem um valor comercial agregado de enorme interesse, devido as suas
conhecidas propriedades medicinais e cosmetoldgicas. O componente predominante nos

insaponificaveis do abacate é o grupo de esterois, sendo o responsavel por 80% dessa fragdo o
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B-sitosterol (TANGO, et al, 2004). H& também outros esterdis presentes, como o
campesterol, estigmasterol e colesterol, que implicam uma elevada atividade antioxidante,
aumentando o seu valor comercial.

O RB-sitosterol é o principal esterol presente nos alimentos, principalmente no abacate,
e € extraido dos 0leos vegetais. A sua esterificacdo, que forma o éster de sitosterol, melhora a
solubilidade deste composto, possibilitando sua adicdo em alimentos, de forma que
quantidade suficiente de esterdis fique disponivel, sem causar problemas com a solubilidade
das vitaminas (LOTTEMBERG, 2002). A Tabela 2 mostra a composi¢cdo da fracdo

insaponificavel do 6leo de abacate para as variedades Margarida, Fuerte e Waldin

Tabela 2. Composicao dos esterdis na fracdo insaponificavel de 0leos de abacate de diferentes
variedades expressos em g/100g de esterois totais.

Componentes da fragdo esterélica Variedades abacate
Margarida Fuerte Waldin
Colesterol 0,3 1,8 2,3
Campesterol 6,6 6,3 4,9
Estigmasterol 1,5 0,8 1,1
[-Sitosterol 71,8 8,7 83,7
Delta-5-avenasterol 7 1,8 5,8

Fonte: (DANIELI, 2006)
2.4 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

Compostos antioxidantes sdo substancias, naturais ou sintéticas, que sdo benéficas a
salde protegendo as células do organismo contra danos causados por radicais livres e espécies
reativas de oxigénio (BAJEROVA, et al., 2014). As industrias de alimentos utilizam também
0s antioxidantes para evitar a deteriora¢do dos produtos e manter o valor nutricional. Como ha
aumento da preocupacdo com relacdo a seguranca dos antioxidantes sintéticos, vem crescendo
o interesse na identificacdo de antioxidantes naturais eficazes e econémicos. Extratos de
frutas, vegetais e cereais sdo subprodutos industriais que sdo ricos em antioxidantes, como por
exemplo &cido ascorbico, tocoferois, carotenoides e em composto fendlicos (WOLFE, et al.,
2003).

Os antioxidantes sdo conhecidos pela agdo em diferentes niveis do processo de

oxidacdo envolvendo moléculas de lipidios. Podem agir diminuindo a concentracdo de
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oxigénio, interceptando o oxigénio singleto, evitando a fase de iniciacdo da oxidagdo pelo
sequestro de radicais hidroxil, quelando ions metalicos, decompondo produtos primarios a
compostos que nédo sao radicais (SHAHIDI, 2005).

O 6leo de abacate um 6leo vegetal rico em antioxidantes naturais. Um deles € a
vitamina E, substancia lipossoltvel e existente na natureza como tocoferdis e tocotrienois, em
quatro diferentes formas, sendo o a-tocoferol a forma antioxidante mais ativa e amplamente
distribuida nos tecidos e no plasma (DANIELI, 2006).

O ensaio com 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH) é o mais amplamente utilizado para
a determinacdo da capacidade antioxidante em diferentes Gleos vegetais e envolve o
mecanismo de transferéncia de elétrons e marginalmente o de transferéncia de atomo de
hidrogénio, e baseia-se na determinacdo da capacidade dos antioxidantes, presentes na
amostra e no padrdo, em reduzir o radical DPPH (CASTELO-BRANCO e TORRES, 2011).

No trabalho de ROCHA, et al (2014) foi avaliada a atividade antioxidante em 4
amostras de 0leo de abacate. A mesma definiu o acetato de etila como solvente para a diluigdo
do éleo, quando comparou 0 com metanol e etanol. A Tabela 3 mostra os valores obtidos para
atividade antioxidante para quatro amostras de 6leo de abacate obtidas de diferentes marcas

comerciais, distribuidoras de produtos naturais.

Tabela 3. Porcentagem da atividade antioxidante (AA %) das amostras de 6leo de abacate
para diferentes diluicGes de 6leo em acetato de etila.

Amostras AA%
80 mg/mL 800 mg/mL 2.000 mg/mL 8000 mg/mL
Al 1% 7% 50 % 52 %
A2 1% 8 % 91 % 94 %
A3 2% 24 % 93 % 95 %
A4 4% 22 % 92 % 93 %

Fonte: (ROCHA, et al., 2014)

2.5 PROCESSOS DE EXTRACAO

Diversos processos extrativos sdo realizados para a obtencdo de 6leo da polpa de
abacate. Ha, no entanto, diversas pesquisas buscando maneiras alternativas aos processos

convencionais. Outro fator importante a ser apontado com relagdo a extracdo é a otimizacdo
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desses métodos e busca por novas alternativas tendo como objetivo o aumento da viabilidade
técnica e econbmica.

Jimenez e colaboradores efetuaram a extracdo do 6leo de abacate empregando éter e
hexano como solventes, apds a secagem da polpa empregando um forno de micro-ondas e um
forno elétrico (JIMENEZ, et al., 2001). Observou-se que em ambos 0s procedimentos, a
recuperacdo da extracdo foi maior que 80% e que ainda ndo foi observada alteracdo nas
caracteristicas fisico-quimicas do 6leo extraido.

Outro trabalho com énfase na recuperacao, foi o realizado por ROJAS, et al (2007),
que submeteram uma amostra de polpa de abacate a hidrdlise enzimatica por duas horas a
40°C, seguido pela prensagem hidraulica @ uma pressdo de 100 kgf/cm2. Os mesmos
relataram uma recuperacédo de 80% de 0leo puro.

2.5.1 Extrag&o supercritica

A intensa busca por tecnologias ecologicamente corretas tem impulsionado estudos e
aplicacdes industriais de tecnologias envolvendo fluidos supercriticos, uma vez que a maioria
de suas aplicacdes pode utilizar como solventes substancias inofensivas ao meio -ambiente e a
satde humana (PERRUT, 2000).

As pesquisas de extracdo com fluidos supercriticos se originaram na Alemanha, onde
as primeiras industrias foram instaladas. A descafeinizacdo de café foi a primeira aplicacao
desta tecnologia. Dentro da industria alimenticia a tecnologia supercritica vem sendo utilizada
ha mais de 30 anos. Algumas aplicacdes sdo na descafeinizacdo de café e cha, producédo de
extrato de lipulo, obtencdo de extratos de plantas aromatizantes e condimentares, extracdo e
fracionamento de 6leos comestiveis, remocao de gordura de alimentos, remocéo de alcool de
bebidas como vinho e cerveja, enriquecimento de vitaminas provenientes de matrizes
biologicas e remocdo de contaminantes (BRUNNER, 2005).

A tecnologia supercritica foi utilizada pela primeira vez com intuito de processar 6leos
comestiveis e seus compostos no inicio dos anos de 1970 (BRUNNER, 2005). Atualmente, a
extracdo com fluido supercritico tem sido industrialmente utilizada na obtencdo de diferentes
produtos como, por exemplo, na obtencdo de extratos de plantas para fins cosméticos, pela
empresa Agrisana na Itdlia, na extracdo de Oleos essenciais de plantas, pela empresa The
Herbarie nos Estados Unidos, e na producdo de tabaco sem nicotina, pela empresa Philip
Morris nos Estados Unidos (MANTELLLI, et al., 2013) .
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Um fluido supercritico é definido como um fluido denso ndo condensavel. Ele atinge o
estado supercritico ao final da curva de equilibrio liquido-vapor, quando sua temperatura e
pressao excedem os valores criticos. Nesta condicdo apenas uma fase existe, sendo que as
propriedades da fase vapor e da fase liquida se fundem. No estado supercritico a substancia
adquire um comportamento intermediario entre gas e liqguido (BRUNNER, 2005). A Figura 2
apresenta o diagrama de fases de uma substancia pura. A temperatura critica (Tc) é
considerada como a temperatura maxima, na qual o gas pode ser convertido em liquido pelo
aumento da pressdo, e a pressao critica (Pc) com a pressdo maxima, na qual o liquido pode ser
convertido em gés pelo aumento da temperatura, o valor para cada uma destas varidveis é

dado no ponto critico.

Figura 2. Diagrama de fase de uma substéncia pura.
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Adaptado de: (BRUNNER, 2005).

Advém, a partir de suas propriedades intermediarias entre gas e liquido, um grande
interesse em extracdo com fluido supercritico (MANTELL, et al., 2013). Os fluidos
supercriticos tém como caracteristica baixa viscosidade e alta capacidade de difuséo,
apresentando propriedades de transporte melhores que os liquidos, permitindo elevadas taxas
de extracdo. A Tabela 4 apresenta algumas propriedades caracteristicas de gases, liquidos e

fluidos supercriticos.
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Tabela 4. Comparacdo entre as propriedades caracteristicas de gases, liquidos e fluidos
supercriticos.

Gés Fluido supercritico Liquido
Propriedades fisicas
(1 atm, 15 - 30°C) Tc, Pc Tc, 4xPc 15 - 30°C
Coeficiente de difusdo (cm2/s) 0,1-0,4 0,7x10° 0,2x10° (0,2-2)x10”
Viscosidade (g/cm.s) (1-3)x10™ (1-3)x10™ (3-9)x10™ (0,2-3)x10°
Densidade (g/L) (0,6-2)x10° 0,2-0,5 04-0,9 06-1,6

Fonte: (TZIA, et al., 2003).

A solubilidade de extratos no fluido supercritico € funcédo da densidade do solvente e
da pressdo de vapor do soluto, que esta relacionada ao poder de solvatacdo. Para pressdes
supercriticas mais baixas, proximas ao ponto critico, a solubilidade dos compostos diminui
com o aumento da temperatura, uma vez que a densidade do fluido diminui. No entanto, em
pressdes mais elevadas a mudanca da densidade com a temperatura € mais moderada, sendo a
pressdo de vapor do soluto o fator dominante. Assim, o aumento da temperatura aumenta a
pressdo de vapor do soluto, resultando no aumento da solubilidade dos compostos
(BRUNNER, 2005).

Em comparacdo com o0s solventes liquidos, utilizados no processo de extragdo
convencional, o fluido supercritico apresenta baixa viscosidade, difundindo-se facilmente na
matriz solida, e baixa tensdo superficial, permitindo penetracao rapida do solvente no solido e,
consequentemente, aumentando a eficiéncia da extracdo (POULIOT, et al., 2014).

Pode ser avaliada em um processo qual a melhor opc¢éo de fluido a ser utilizado como
solventes em estado supercritico. Podem ser utilizados diversos solventes como hexano,
pentano e butano, oOxido nitroso, didéxido de carbono, hexafluoreto de enxofre e
hidrocarbonetos fluorados. Dentre estes, o dioxido de carbono (CO;) € o mais popular
solvente supercritico porque ele é seguro, facilmente disponivel e tem baixo custo
(REVERCHON, et al., 2006). Na tabela 5 é possivel verificar algumas condicGes de pressao e

temperatura criticas para diferentes fluidos.
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Tabela 5. Propriedades criticas de solventes que podem ser utilizados na extracdo supercritica.

Solvente Temperatura (°C) Presséo (Bar)
Dioxido de carbono 31,1 73,76
Etano 32,3 48,84
Etanol 240,75 61,4
Etileno 9,3 50,36
Propano 96,7 42,45
Propileno 91,9 46,2
Ciclohexano 289 48,94
Benzeno 318,6 41,14
Tolueno 28,9 39,21
Clotrifluormetano 198,1 44,7
Amonia 132,5 112,77
Agua 374,2 220,48

Fonte: (DIEHL, 2008).

Na analise dos valores de presséo e temperatura critica de diferentes solventes, nota-se
que existem substancias que possuem condi¢6es muito brandas de operagdo, como o etano e
etileno. Entretanto, desvantagens como ser reativo, caro, pouco disponivel e deixar residuos
apos o processo, fazem do didxido de carbono a melhor op¢éo (DIEHL, 2008).

Outra vantagem é que o CO, é gasoso a temperatura e pressdo ambiente, 0 que torna
muito simples a recuperacdo do extrato livre de solvente. Além disso, a extracdo com CO,
supercritico pode ser conduzida em temperaturas amenas, 0 que permite a extracdo de
compostos termolabeis ou facilmente oxidaveis (HERRERO, et al., 2010). Os extratos obtidos
via extracdo com CO, supercritico sdo geralmente reconhecidos como seguros (Generally
Recognised as Safe — GRAS) para serem usados na producdo de alimentos.

No processo de extracdo, varios fatores interferem no rendimento final, como o
tamanho das particulas da matriz vegetal. Como uma tendéncia geral, a reducdo do tamanho
das particulas gera aumento do rendimento de extracdo. Particulas de menor tamanho
facilitam o acesso do solvente de extracdo até o soluto, reduzindo as limitacdes de
transferéncia de massa. 1sso é provavelmente, associada a uma quebra mais intensa da parede
celular e o rompimento da parede celular, o que facilita a difuséo do soluto (LAROZE, 2010).
Os 6leos sdo armazenados dentro de vesiculas celulares. Apds a moagem, estas vesiculas

podem ser danificadas levando a liberagcdo mais rapida desses solutos. Assim, quanto mais as
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vesiculas sdo danificadas, mais acessivel o soluto fica para o dioxido de carbono supercritico,
levando a maior rendimento de extracdo (MHEMDI, 2011).

Outro fator que influencia no rendimento da extracdo € o tipo de matriz envolvida.
Estudos comparativos de diferentes procedimentos de secagem das matrizes vegetais
mostraram que o melhor rendimento do soluto em estudo é obtido a partir da matriz seca
naturalmente (exposicdo ao ar), enquanto que o material seco em estufa fornece menor
rendimento. Analises de microscopia eletrdnica de varredura mostraram que a amostra seca
em estufa tem uma pelicula superficial sélida que contrasta com a superficie porosa das
matrizes secas ao ar (MOLYNEUX, et al., 2008).

A quantidade de &gua disponivel presente no substrato também pode influenciar no
rendimento final do processo de extracdo. SAHENA (2009) reportou que o alto teor de
umidade reduz o contato da matriz com CO,, devido & consisténcia pastosa que a amostra
apresenta, e nesses casos a umidade atua como barreira para a difusdo na amostra, assim como
para a difusdo de lipideos para fora desta. Tem sido demonstrado o aumento da recuperagéo
lipidica com a diminuicdo do conteddo de umidade em amostras imidas tais como a carne e
de peixe. Assim, amostras com alto teor de umidade sdo geralmente liofilizadas antes da
extracdo com CO; supercritico para melhorar a sua eficiéncia.

MOSTERT, et al (2007) estudaram a extracdo de 0leo da polpa de abacate utilizando
dioxido de carbono supercritico a 37°C e 350 bar, com vazdo de 1,7 mL/min. Os mesmos
avaliaram o efeito do estado de maturacdo do fruto e do preparo da amostra na etapa de
remocdo da umidade, testando a condicdo da amostra seca em estufa (80°C) e liofilizada. Os
rendimentos obtidos para o fruto maduro nas condigdes, seco em estufa e no liofilizado, foram
de 60,4 e 64,8% respectivamente.

No trabalho de DUQUIE, et al (2012) foi comparado o processo de extracdo do 6leo da
polpa de abacate utilizando CO, supercritico (40 °C e 250 bar) como solvente, com
prensagem a frio e a extracdo com solvente organico (hexano, 45 °C). Os resultados obtidos
para extracdo com fluido supercritico, prensagem a frio e utilizando solvente organico foram,
18,9%, 16,5% e 17,11%, respectivamente.

2.5.2 Extracdo com liquidos pressurizados

Com base nos processos que utilizam extragdo supercritica, tem crescido o interesse
no estudo de fluidos que em condigdes mais brandas de pressdo e temperatura alcancem

rendimentos satisfatorios, levando em consideracéo a qualidade do 6leo extraido, rendimento
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e a eficiéncia do processo. Alguns estudos utilizam n-butano e propano liquidos como
alternativas aos processos tradicionais, devido as suas propriedades fisico-quimicas ideais
para extracdo (YANG, et al., 2004). O propano nao deixa residuo tdxico e tem alto poder de
solvatacdo (SPARKS, et al., 2006). As pressdes envolvidas na extracdo de 6leo utilizando
propano sdo mais baixas do que aquelas na extracdo de 6leo vegetais com CO, supercritico, e
a solubilidade de 6leos vegetais em CO; supercritico é baixa se comparada a solubilidade em
propano, pois o propano liquido ou pressurizado € completamente miscivel no 6leo a
temperatura ambiente. A extracdo com propano tem mostrado importantes beneficios quando
comparada & extragdo supercritica como, por exemplo, maior rendimento e seletividade,
menor tempo de extracdo e menor consumo de solvente (HAMDAN, et al., 2008; FREITAS,
et al., 2008; RIBAS, et al., 2014).

No trabalho de FREITAS, et al (2008) foram empregados dioxido de carbono e
propano pressurizado na extracdo de 6leo da semente de uva. As condicBes de temperatura e
pressdo utilizadas para o CO; e para o propano foram de, 30 a 60°C, 60 a 254 bar e 30 a 45°C,
100 bar, respectivamente. No estudo foi observado que o propano foi mais favoravel a
extracdo do 0leo, com rendimento elevado e maior eficiéncia de extracao.

NIMET, et al (2011) avaliaram o emprego de didxido de carbono supercritico e
propano subcritico na extracdo de dleo de sementes de girassol. Utilizando as seguintes
condicdes de temperatura e pressdo para o CO; e para o propano; 40 a 60°C e 190 a 250 bar
para 0 primeiro e de 30 a 60°C e 80 a 120 bar para o segundo, os mesmos concluiram que o
propano foi o melhor solvente.

Outro resultado interessante, com relacdo ao didéxido de carbono, foi observado por
(ONOREVOLI, 2012). A mesma observou que a extracdo com CO, supercritico ndo foi
satisfatoria, devido o baixo rendimento. Ja para a extracdo utilizando propano, na temperatura
de 20 a 60°C e pressdo de 150 bar, o rendimento foi elevado em curto intervalo de tempo de
extracdo, com baixo consumo de solvente. Em média obteve-se rendimento de 25%, em uma
faixa de 20 a 30 minutos de tempo de extracdo.

Com relacdo a utilizacdo de gas liquefeito de petréleo pressurizado pode se citar o
trabalho de SOARES, (2015), no qual se realizou a extracdo de 6leo de farelo de arroz
comparando varias metodologias, obtendo resultados satisfatérios utilizando GLP
pressurizado, nas temperaturas de 20 a 40 °C e pressoes de 5 a 25 bar. Na melhor condigéo,
em um intervalo de tempo de 5 minutos a autora obteve 78,17% de rendimento, demostrando

enorme eficiéncia.
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2.6 CINETICA DE EXTRACAO

A cinética do processo de extracdo é obtida pela plotagem da massa acumulada, ou
rendimento em relagdo ao tempo de extracdo ou em relagdo ao consumo de solvente. De
maneira a exemplificar € exposta a Figura 3, que representa um experimento, no qual foi
obtido o 6leo da polpa de abacate por (BARROS, et al., 2016). A primeira parte da curva
expde uma reta, que corresponde a taxa de extracdo constante. Na segunda parte a taxa de
extracdo decresce a medida que a quantidade total de substancias extraidas no substrato
saturam o solvente (BRUNNER, 2005).

Figura 3. Cinética de extracdo para o 0leo da polpa de abacate utilizando CO, supercritico
como solvente.
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Fonte: (BARROS, et al. 2016).
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Para FERREIRA, et al (2002), o comportamento cinético de extracdo é descrito por
uma curva global de extracdo (Overall extraction curve — OEC), sendo uma OEC tipica
descrita por trés etapas.

) Etapa de taxa de extracdo constante (CER, constant extraction rate period):
nesta etapa a remogao do extrato ocorre na superficie externa da particula a uma velocidade
aproximadamente constante, por convecgao;

i) Etapa de taxa decrescente de extracdo (FER, falling extraction rate period): ja
nesta etapa advém a resisténcia a transferéncia de massa na interface sélido-fluido devido a
falhas na camada superficial de soluto que recobre as particulas. A velocidade do processo é
determinada pelos efeitos convectivos na fase fluida e difusionais na fase sélida;

iii) Etapa controlada pela difusdo (DC, diffusion-controlled rate period): periodo
caracterizado pela retirada do extrato através do mecanismo de difusdo. Nesta etapa ndo ha
soluto na superficie da particula solida.

E possivel calcular experimentalmente a solubilidade de um soluto pelo método
dindmico a partir da etapa de taxa constante de extracdo (BRUNNER , 2005).

Usando os dados experimentais, as curvas de extracdo global foram plotadas atraves
de duas linhas, a primeira linha é a linha onde ha extracdo constante e a segunda linha é
aquela onde a decaimento na taxa de extracdo. A primeira linha é plotada através de regressdo
linear até obtencdo de um coeficiente de correlacdo satisfatério (R2 > 0,99). A segunda linha é
construida através da intersec¢do da primeira linha com o tempo cer, e entdo por processo
semelhante ao da primeira linha, até um coeficiente de correlagdo satisfatério (RODRIGUES,
etl al, 2002).

2.7 MODELAGEM MATEMATICA

O modelo de Sovova considera que a extracdo ocorre em trés etapas: na primeira o
soluto € facilmente acessivel em todas as particulas do leito. 1sso ocorre devido a quebra de
paredes celulares ocorridas durante o processo de moagem da matéria-prima. Na segunda
etapa o0 soluto comeca escassear, € na terceira etapa temos apenas soluto de dificil acesso.

O modelo baseia-se em balancos de massa que consideram o escoamento axial do
solvente com velocidade superficial através de um leito fixo de se¢éo transversal cilindrica.

A quantidade inicial de soluto no sélido (O) € dividida entre o soluto (P), que se concentra na
superficie do sélido, e o soluto que se encontra no interior do sélido (K), de facil e dificil

acesso, respectivamente.
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0=P+K (1)

A massa de inerte (ms) ndo se altera durante a extragcdo, entdo pode-se expressar a
concentracdo de soluto na fase sélida como:

o_r_ K )

ms ms ms

que é equivalente a:
Xo= Xp+ Xp (3)
Onde: X € a concentracdo de soluto inicial;
Xp € a concentragé@o de soluto na superficie;
Xk é a concentracdo de soluto no interior do solido.

Para Sovova, o0s balancos de massa do solvente e do solido sdo representados,

respectivamente, por:

prege+prug, =J(X,Y) 4
—ps(1- )5 =J(X,Y) ©)

Onde: pr € a densidade do fluido
ps € a densidade do solido
€ ¢ a porosidade do leito

u é a velocidade do fluido

O autor considera que o primeiro termo da equacdo 4 pode ser desprezado, porque a
transferéncia de massa por dispersdo, tanto na fase solida quanto na fase fluida pode ser
negligenciada e ainda quando comparada com a transferéncia de massa convectiva 0

fendmeno dispersivo é desprezivel. Assim as equacdes de balanco de massa para as duas fases

ficam:
ay _ JIXY)
X Jxy)
3t ps(i-e) (7

Quando ocorre a extracdo do soluto nas superficies das particulas (Xp), a resisténcia a

transferéncia de massa € a difusdo no filme externo e, entdo deve-se utilizar a q.(8). Ja para a
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extracdo do soluto no interior das particulas (Xk), a resisténcia para a transferéncia de massa
que predomina é a difusdo do 6éleo no interior do solido, e, desta maneira utiliza-se da eq.(9).
J(X > Xg,Y) = kpapp(Ys—Y) 8

J(X < X ¥) = ksaps(1 =) ©)

onde: Ys: solubilidade do soluto no solvente;
kea: coeficiente de transferéncia de massa no filme externo;

ksa: coeficiente de transferéncia de massa no sélido.

2.8 CONSIDERACOES A CERCA DA EXTRACAO DE OLEO DE ABACATE

E importante destacar que os trabalhos desenvolvidos até o momento, que tem como
objetivo a extracdo do Oleo de abacate ndo tiveram como foco a avaliacdo da cinética nem a
determinacdo de parametros cinéticos do processo, tanto em processos de extracao
convencional, com solventes organicos, quanto os que utilizaram fluido supercritico. Os
estudos realizados por BOTHA (2004), PENEDO (2007), MOSTERT, et al (2007), DUQUE
(2012) e BARROS (2015) utilizaram CO, supercritico para extracdo do 6leo de abacate e
tiveram enfoque na qualidade do Oleo obtido atraveés de andlises cromatograficas e de
estabilidade oxidativa. E possivel também notar que 0s mesmos ndo se preocuparam em
otimizar o processo com relacdo ao tempo de extracdo, avaliando apenas a resposta
rendimento. N&o foram encontrados trabalhos onde outros solventes, como propano e n-
butano, no estado supercritico ou subcritico tenham sido utilizados para a extracdo do 6leo da
polpa de abacate. Assim, a proposta deste trabalho, que tem como objetivo a extracdo do 6leo
da polpa de abacate através do gas liquefeito de petrdleo pressurizado, comparando com o
CO, supercritico, aparece como alternativa inovadora. Além da qualidade do 6leo extraido, o
estudo investiga parametros do processo importantes, como as cinéticas de extracdo e o ajuste

de um modelo, que sdo de interesse para a viabilidade técnica.
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ABSTRACT

Extractions using supercritical CO, and compressed liquefied petroleum gas (LPG) as
solvents were performed to extract avocado pulp oil (APO) and compare these methods,
relation to the quality of the extracts, yield of process and kinetics. A central composite design
for each solvent was carried out to investigate the influence of pressure and temperature. The
investigated ranges for pressure and temperature were 15-25 MPa / 313-353 K and 0.5-2.5
MPa / 293-313 K for supercritical fluid extraction using CO, (SFE-CO,) and compressed
LPG, respectively. The extracts were evaluated in terms of their antioxidant activity and the
chemical composition by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Extractions
using compressed LPG shows a reduction in the time with a yield of 57.95 wt% to compare
with SFE-CO, 39.76%. Major bioactive compounds identified where Linoleoyl chloride,
Squalene and Stigmasterol. The Sovovad mathematical model represented satisfactorily the
experimental data for (SFE)-CO, and compressed LPG.

Keywords: Avocado pulp oil (APO). Extraction. Supercritical CO2. compressed LPG.

Chemical characterization. Kinetics and modeling.
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1. Introduction

Avocado (Persea americana Mill) is a drupe-shaped fruit with a thin, pale olive-green
glossy shell, containing approximately 79.8% water. The fleshy pulp provides high quality oil
content of phytosterol, carotenoids, aliphatic alcohols, tocopherols, and hydrocarbons such
squalene [1]. In addition to protection against atherosclerosis and thrombosis, phytochemicals
extracted from avocado fruit may help in terms of cancer prevention [2][3]. Thus, there is the
interest in extraction techniques capable of producing oils with high contents of bioactive

compounds, preserving the properties and nutritional value after oil extraction.

Extraction of bioactive compounds from vegetal raw materials is a promising area in
the chemical, food and pharmaceutical industries. On the other hand, the recovery of these
compounds is a complex task because, in most cases, they are oxidative or thermolabile
substances [4]. Supercritical technology is capable to extract specific compounds under
specific combinations of temperature and pressure [5]. The extraction with supercritical fluids
(SFE) aims to maximize the recovery and quality of the extracted material, and minimize the

energy cost, since it is faster and more selective than conventional separation methods [6].

Comparing compressed liquefied petroleum gas (LPG) to carbon dioxide, propane and
n-butane, they present a similar dieletric constant (solvent polarity) (1.6 to 1.9 for LPG and
1.6 for carbon dioxide) [7]. Thus LPG may be able to extract the same profile of bioactive
compounds. Moreover, LPG is cheaper, widely available in nature and it can be used in much
lower pressures compared to carbon dioxide. In addition, as any compressed gas, LPG has the
advantage over liquid organic solvents of being easily separated from the final product by
system depressurization. Soares, et al, [8] investigated the extraction of rice bran oil using
supercritical CO, (SFE)-CO, and compressed liquefied petroleum gas (LPG) and reported

high global yield for compressed LPG and a significant reduction of the extraction time.
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Based on these aspects, the main objective of this work was to evaluate the potential of

the extraction of avocado pulp oil using compressed liquefied petroleum gas compared to the
process using CO,. The Sovova model was applied in the extraction kinetics. In the present
study, we introduced an original and promising approach to improve extraction yield and

reduction time of process.

2. Material and methods

2.1 Reagents

The CO, (minimum purity of 99.5%) was purchased from White Martins S.A., while
LPG was purchased from Liquigas S.A. and consists of a mixture of propane (50.3 wt%), n-
butane (28.4 wt%), isobutane (13.7 wt%), ethane (4.8 wt%) and other minor constituents
(methane, pentane, isopentane, etc.), N-hexane and DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl)

were supplied by Sigma-Aldrich.

2.2 Raw material and sample preparation

The raw material was the pulp of avocado (Fortuna variety), purchased at the local
market of Santa Maria, south Brazil. The fruits with good physical integrity were selected,
washed with running water and cut into large pieces and the pulp were isolated and weighed.
Then, it was dehydrated in an oven (Digital timer, Sterilifer SX 1.3 DTME, inox) at 30°C
until constant weight, procedure adapted from the literature [1]. After drying, the pulp was
ground in a knife mill, in order to homogenize the substrate and decrease the resistance to
mass transfer during the later stages of extraction. Part of the solid pulp particle was separated
according to their size in a vertical vibratory sieve shaker using Tyler series system with
openings in the range, 10 to 14 mesh, to check the influence of particle size on the yield and

kinetics of extraction process. The other part of sample was directly used for extraction
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process. The samples was packed in plastic bags and stored in ultrafreezer (New Brunswick,

U360 Innova) at —50°C until extraction experiment.

2.4 Sample Characterization

The characterization of the avocado pulp in terms of moisture, ashes, proteins and

lipids, was performed according to Helrich (1990) [9].

2.5 Soxhlet extraction

Soxhlet extraction was performed according to the AOAC method using n-hexane
(Sigma Aldrich, Séo Paulo, Brazil,) as solvent. The extractions were performed in triplicates
and the results were expressed in as mean + standard deviation. The Soxhlet method was

selected to be compared to SFE-CO, and compressed LPG, in terms of extract yield.

2.6 Supercritical CO, (SFE-CO,) and compressed liquefied petroleum gas (LPG) extraction

unit and procedure

The laboratory scale unit is composed by a 100 mL, with diameter of 2,5 cm and 19,5
cm of height, stainless steel cell that supports pressures up to 350 bar. The unit is equipped
with a cooling bath (Quimis, ultratersmostatic bath) to control the temperature of CO, and
LPG at the syringe pump (ISCO 500 D), heating bath (Quimis, ultratersmostatic bath) with
thermocouples and a heating electric jacket to control the temperature inside the cell. The
experimental setup consisted of 1/8” tubing of stainless steel (HIP). Two additional
micrometering valves (HIP 15-11AF2 316SS) completed the experimental apparatus, one
located after the syringe pump, at the entrance of high-pressure cell, to allow solvent loading
and the other just after the cell to perform solvent discharge. One of the extremities of the cell
was closed with filter paper, 205 um, and one support disk of 300 mesh, which were put on its

base to act as filter, to avoid the passage of particles that could obstruct the line. Then, 5 g of
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sample were charged in the cell unit. The CO, was pumped into the bed, according to the each
run and the extracts of avocado samples were collected at intervals of 10 minutes, with a total
time of 150 minutes. For compressed LPG, the collection time interval were at each 0.5
minutes for a total time of 10 minutes. Figure 1 presents the SFE-CO, and LPG unit of the

extraction cell.

Figure 1. Experimental module of extraction for SFE-CO, and compressed LPG. (1) gas cylinder; (2)

Thermostatic bath; (3) syringe pump and (4) stainless steel cell — extractor.

The SFE-CO; time was fixed to 150 min for the global yield experiments, so the
solvent to feed ratio was averaged of 60 g solvent/g feed. This time was defined after the
observation the extraction curve obtained in a preliminary test performed with dry sample at
25 MPa, 313 K, and CO, flow rate of 4 g/min. The experiments were performed using a 22
central composite design (CCD) with triplicate at central point. The evaluated process

variables were temperature (313, 333 and 353 K) and pressure (15, 20 and 25 MPa).

For compressed LPG extraction, the time was fixed to 10 min for the global yield
experiments, so the solvent to feed ratio was averaged of 1 g solvent/g feed. This time was
defined after the observation of the extraction curve obtained in a preliminary test performed

with dry sample at 2.5 MPa, 293 K, and LPG flow rate of 4 g/min. The experiments were
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performed using a 2° central composite design (CCD) with triplicate at central point. The
evaluated process variables were: temperature (293, 303 and 313 K) and pressure (0.5, 1.5

and 2.5 MPa).

After each extraction, the vessel containing the extract was left for 10 min under
ambient conditions to assure the complete removal of CO;, or LPG. Afterwards, the extract
was weighed in analytical balance (Marte, AY-220), and stored in ultrafreezer (New
Brunswick, U360 Innova) (at —50 °C) until analyses. Global SFE-CO; and pressurized LPG
curves were built at all operational conditions, to verify the effect of variables on the

extraction kinetics.
2.7 Statistical analysis

To evaluate the influence of process variables (temperature and pressure) there were
two central composite designs. Statistical analysis of experimental data was carried out using
the software Statistica 7.0 (Statsoft Inc, USA). A significance level of 95 % (p<0.05) was

used for all analyses.
2.8 Global yield and mathematical modeling

It is important evaluate the global yield (Xo) of the process, which was calculated by
the ratio between total extracted mass (mex) and feed mass (F) in dry basis, according to

Equation 1.
X, = % x 100 (1)
2.8.1 Sovova model

This model describes a condition with axial solvent flow with superficial velocity

through a bed of milled vegetal material in a cylindrical extractor. The temperature and
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pressure are constant and that the solid bed is homogeneous regarding both the particle size
distribution and the solute’s initial distribution. The analytical solution of Sovova’s model is
given by three different equations corresponding to the mass transfer control mechanism in

certainly moments of extraction process [10].
Fort < tcgg:
Meye(ry = = Mp¥st[1 — exp(—Z)] (2)

Mexe(r) = MpYs [t — tcgreXp (X_ ln{ - (exp( ) (tegr —t) — 7’)} Z)] 3
Fort > tpgg:

Mexe(r) = Ms [XO - ;V—Sln {1 + (exp (Wy—):)) - 1) exp( ) (Tegr — t)r}] (4)
where:

Z = % (5

Where: my is the solvent mass flow rate (g min'l);
Ys is the extraction solubility in the solvent (goit Gsotvent >);
t is the extraction time (min);
X, is the initial oil concentration in the solid matrix (geit Gsotia™);
ms is the solid mass on an oil-free basis (Q);

r is the easily accessible oil fraction (Xp/Xo);
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tcer IS the end of the first extraction period (min);
Kra is the solvent phase mass transfer coefficient (min'l);
¢ 1s the extraction bed porosity;
ksa is the solid phase mass transfer (min™);
pr is the fluid density (g cm™);
ps is the solid density (g cm™) and
Z and W are dimensionless model parameters.
2.9.1 Solvent density (pr)

For determining solvent density (pg) in specific conditions of temperature and
pressure, was used for supercritical CO; the software Termopro, and for compressed LPG was
made by using data for propane, n-butane, isobutene and ethane (major components) in
acquired in NIST (2011) [11]. For each condition using LPG was calculate the specific
volume the fraction of each component in the mixture and the obtained density. Then the

conversion of specific volume of the mixture for density was just done.
2.9.2 Solid density (ps)

Solid density (ps) was determined using the technique of helium gas pycnometry using

a pycnometer.
2.9.3 Bed porosity (g)

For determining the bed porosity, it necessary to determine the extraction bed density
before. The density of the particle bed (ps) was calculated by dividing the mass of sample

measured on an analytical balance and the bed volume obtained by measuring height and
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diameter of the extractor. Thus, it possible to determinate the bed porosity according to

Equation 7.
—1-— 28 7
€ pPs ( )

2.9.4 Solubility (Ys) and tcer

The determination was made calculating the slope of the extraction curve at constant
extraction rate (CER) through the adjustment of the tangent calculated in the software

Microsoft Excel [10].
2.10 Parameters estimation

Parameter estimations for the Sovova equations were made with the Isqnonlin
function, an internal function of MatLab®. The Isgnonlin function solves nonlinear least-

squares curve fitting problems of the form [12]:
F =31 (M4 — myg;;°%P)? 9)

The algorithm used for the optimization procedure is called trust-region-reflective. Its
basic idea is to approximate F with a simpler function g, which reasonably reflects the
behavior of function F in a neighborhood N around the point x. This neighborhood is the
region of trust. A trial step s is computed by minimizing (or approximately minimizing) over

N [13].
2.11 Antioxidant activity

The antioxidant activity of extracts was evaluated toward DPPH (1,1-diphenyl-2-
picrylhydrazyl) radical. Thus 500 g of extract was dissolved in ethanol to prepare a solution
40 mg/mL (APO/ethanol). Finally the solution was stored in an amber flask under freezing (-

50 °C) until the analyses. The method for antioxidant activity determination followed the
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procedure described by Dal Pra, et al (2013) [14]. Noting that the conditions, 313 K and 0.5

MPa for the compressed LPG produced insufficient oil for analysis, so may not be performed.

2.12 Chemical characterization of the extracts

For determination of compounds with antioxidant activity was made a dilution 10%
(m/m) APO/Hexane. In sequence, a volume of 1.5 mL was transfer to a vial for analyses. The
biocompounds were determined by injection of 1 uL into the GC-MS - Shimadzu model
GCMS-QP2010 SE, JAPAN) and autosampler (Systems AOC-20i/s, JAPAN). Compounds
were separated by capillary column RTX-5MS (Restek-USA) (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm).
The carrier gas used was Helium at a constant pressure of 15 psi. The injector port was
maintained in split in the ratio 80:1 and at 320 °C. The following column temperature gradient
programming was used: 150 °C (1 min); 10 °C/min up to 300 °C (14 min); The detector was
maintained at a temperature of 300 °C. Compositions were expressed as percent of

normalized peak areas.

For determination of fatty acids, fistly it is necessary removing polar compounds used
method was described by Bligh and Dyer (1953) [15]. In sequence a, volume of 10 pL of
sample were solubilized in 1 mL of hexane were evaporated at 40 °C under vacuum, 250 pL
of a solution 4 mg/ml methyl tridecanoate (C23:0 Me) (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) in
isooctane as internal standard (Pi) was added to fraction. Solvents were evaporated at 40 °C
under vacuum. The derivatization was performed according to the method described by
Visentainer, J.V (2011) [16]. Fatty acids methyl esters (FAME) were analyzed by injecting 1
pL into the same gas chromatograph. FAME were separated by capillary column Ptx-Wax
(Restek-USA) (30 m x 0.25 mm x 0.25 pum). The carrier gas used was helium at a constant
pressure of 15 psi. The injector port was maintained in the split mode with 60:1 ratio and 240

°C. The following column temperature was programmed to 50 °C; 3 °C/min up to 240 °C,
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where he stayed for 10 min. The detector was maintained at a temperature of 240 °C.

Compositions were expressed as percent of normalized peak areas.
3. Results and discussion
3.1 Composition of avocado pulp

Table 1 presents the composition of avocado pulp. The values found for moisture, ash,
proteins and lipids are very close to those found by GALVAO, et al (2014) [17] for variety
Fortuna. The avocado pulp has high amount of water, which is an interference in the
extraction step, which leads to a drying pre-treatment of the pulp before to the extraction

process.

Table 1 Values obtained for the composition of avocado pulp.

Analysis Avocado pulp
Moisture (%) 72.1 + 0.8

Ashes (%) 0.68 + 0.02
Proteins (%) 1.2+ 0.1

Lipids (%) 15.6 + 0.9

With respect to the value obtained for lipids, it can be noted a very close value found
for Galvao et al (2014)[17], which reported a value of 16.2 + 0.13%, so a very close value and

demonstrates the high quantity for oil extraction.

3.2 Extraction yield

Table 2 presents the extraction yield for all experimental conditions investigated in

this study.

Table 2. Experimental conditions and results from avocado pulp oil extraction using SFE-CO, and compressed
LPG.
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Extraction  Solvent Size (mm) Temperature (K) P (MPa) time (min) PFr(g/cm?3) Xo (wt%)
1 CO2 1.36* 313 15 150 0.792 15.7
2 CO2 1.36 313 25 150 0.892 39.8
3 CO2 1.36 353 15 150 0.445 10.1
4 CO2 1.36 353 25 150 0.691 26.3
5 CO2 1.36 333 20 150 0732 18.2
6 CO2 1.41<dp<2.00 313 25 150 0.892 52.1
7 LPG 1.36 293 0.5 10 0.121 59.9
8 LPG 1.36 293 2.5 10 0.343 56.9
9 LPG 1.36 313 0.5 10 0.051 -
10 LPG 1.36 313 2.5 10 0.314 57.9
11 LPG 1.36 303 1.5 10 0.241 57.0
12 LPG 1.41<dp<2.00 303 1.5 10 0.241 60.5
13 Hexane 1.36 439 0.1 150 - 58.4

*Sauter mean diameter

The oil content in the dry avocado pulp determined by Soxhlet (Hexane) extraction

was 58.4 wt%, so it is important to note that the best yield (59.9 wt%) was obtained using

compressed LPG, for the dry avocado pulp in the same physical condition, without selected

diameter of particles. This demonstrates that the amount of oil is higher than that obtained by

the official method (Soxhlet). It is also possible to observe relevant difference in the

efficiency of extraction when compared to the process using SFE-CO, and compressed LPG.

The second process proved to be 15 times faster than the first, which is of great relevance

concerning the viability of the process. Regarding the global yield of extraction, 10.1 - 39.8

wt% were obtained for SFE-CO,, and 56.9 - 59.9 wt% were obtained for compressed LPG,

also demonstraing the potential of using compressed LPG extraction with respect to the
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amount of extracted oil. For both solvents, the extraction yield was increased when the
extractions were accomplished with samples at a specified range of particle size. This might
be due to the smaller particle size. Thus there is a greater exposure of the surface area of each

particle, increasing the contact between the sample and solvent.

Data of Table 2 were used to compute the effects of independent variables on

extraction yield (Fig. 2a and Fig. 2b).

Pareto Chart of Standardized Effects for CO2; Variable:global yield
2**(2-0) design; MS Residual=5.282491
(2)Pressure
(1)Temperature
(a)
1by2
p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Pareto Chart of Standardized Effects for LPG; Variable: global yield
2**(2-0) design; MS Residual=97.17231
1by2 -3.09254
(2) Temperature -2.98703
(1) Pressure -2.78617
p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figure 2. Pareto diagrams showing the effect of variables (temperature and pressure) processes using SFE-CO2

(a) and compressed LPG (b) on global yield.
Pressure and temperature had significant effects (p<0.05); the first presented a positive

effect, whereas the second presented a negative effect on the global yield. The interaction
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between them was not stastistically significant in the range studied. The increase of pressure
from 15 to 25 MPa (at 313 K) increased the extract yield. This effect is due to the increase in
the density, which is in agreement with the value found in Table 2. The increase of pressure
improves the solvating power of the solvent, increasing the solubility of the avocado pulp oil
in CO,. This effect was identified in different matrix in the work of Wang, et al (2008) [18]
and Tomita, et al (2013) [19]. In relation to temperature, increasing this variable from 313 to
353 K (at 25 MPa) decreases the extraction yield, which attributed to a decrease in the

density, and consequently decreasing the solubility of avocado pulp oil in CO..

For extraction using compressed LPG, it is possible to see through Fig. 2b that there is
no statistically significant differences between the process variables as well as for the
interaction, which it was also reported in the work of Soares, et al (2015) [8], for the

extraction of rice bran oil using LPG.

3.3 Kinetic and mathematic modelling of the extraction

The values for bed density and solid density obtained in this study were 0.46 and 1.08
g/lcm3, respectively, leading to a bed porosity of 0.57. The parameters used for the
mathematical modeling were: initial oil concentration of 0.58 goil/gsolig, SOlid mass on oil-free
basis of 2.1 g and solvent flow rate of 4 g/min, the solvent density and oil solubility in the
solvent values are given in Table 2 and 3, respectively. The value of r parameter was 0.51,

showing that there is a high level of oil available for easily accessed by the solvent.

The avocado pulp oil kinetics using SFE-CO, and compressed LPG extraction were
represented by the Sovova’s model in Figure 3 and 4, respectively. The adjustable parameters
for this model are shown in Table 3. The solvent phase mass transfer coefficient, K, was
obtained estimating the parameter Z in Eq.(2) and replacing the same in Eq.(5), while for the

solid phase mass transfer, Ks,, it was used Eq.(3) for find W and replacing the same Eq.(6).
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Figure 3. Experimental and modeled kinetic curves for the extraction of avocado pulp oil with supercritical
carbon dioxide as solvent: assay 1, 313 K, 25 MPa; assay 2, 333 K, 20 MPa; assay 3, 353 K, 25 MPa; assay 4,

313 K, 15 MPa, assay 5, 353 K, 15 MPa and assay 6, 313 K, 25 MPa with a selected diameter (1.41<dp<2.00
mm).
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Figure 4. Experimental and modeled kinetic curves for the extraction of avocado pulp oil with liquefied

petroleum gas as solvent: assay 1, 293 K, 2.5 MPa; assay 2, 303 K, 1.5 MPa; assay 3, 313 K, 2.5 MPa; assay 4,
2933 K, 0.5 MPa and assay 5, 313 K, 2.5 MPa with a selected diameter (1.41<dp<2.00 mm).



because it was not possible to extract it (LPG not liquefied).

Table 3. Adjustable parameters for Sovova’s model.
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It is important to note that the condition 0,5 MPa and 313 K for GLP does not appear

Extraction  Solvent Size (mm) Temp(cla(r)ature (MPPa) Ys (goil/gsolvent) (trilizr:{) (r:ﬁ’—’) (nl;f:—’) R?
1 co2 1.36 313 15 0.008 - - - 0.993
2 co2 1.36 313 25 0.021 90 0.964 0.040 0.998
3 co2 1.36 353 15 0.029 30 0.458 0.015 0.977
4 co2 1.36 353 25 0.014 100 0.807 0.034 0.995
5 co2 1.36 333 20 0.009 - - - 0.990
6 Cco2 1.41<Dp<2.00 313 25 0.025 70 1.058 0.096 0.998
1 LPG 1.36 293 0.5 1.638 1.5 1.663 1.281 0.989
2 LPG 1.36 293 25 1.251 25 1.343 0.988 0.993
3 LPG 1.36 313 0.5 - - - - -
4 LPG 1.36 313 2.5 0.834 5 1.301 0.570 0.993
5 LPG 1.36 303 1.5 0.878 6 1.301 0.633 0.997
6 LPG 1.41<Dp<2.00 303 1.5 1.246 1.5 1.788 1.281 0.989

According to the data of Table 3 and Figure 3 it is possible to note that the extraction

can not be divided into three stages using CO, as solvent until 150 minutes. This is due to

lower solubility than the CO, had with the oil within the avocado pulp, which can be observed

by the low Ys (0.008 — 0.029 Q.i/gsolvent) Values obtained for all experienced extraction

conditions. Only three extraction conditions for the SFE-CO2 had a second extraction step

(313 K, 25 MPa; 353 K, 15 MPa and 353 K, 25 MPa), subsequent FER phase, where the oil is

not easily accessible, with ks, values from 0.015 to 0.096 min, values slightly above those

found by Nimet, et al (2011) [20], using supercritical CO, for the extraction of sunflower oil.
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Also one should note the large difference between the ki, (0.458 to 0.964 min™) and ks, values
obtained under these three conditions, the value of ks, is lot higher than the value of kss, which
showns the great influence of convective mechanism.

With respect to the test performed under the condition 313 K, 25 MPa, with particles
that passed a sieve of 10 mesh (2.00 mm) and were retained on 14 mesh (1.41 mm), we can
observe little difference in Ys and ki, values, but a larger difference in the value ks, (0.096 min®
1, which can also be viewed through Figure 4, where there is a greater slope in the second
stage, after the FER phase, when compared with the same condition without selection
diameter.

With regard to the avocado pulp extraction of oil using compressed LPG, Table 3 and
Figure 4 show values extremely higher than those obtained for many conditions using SFE-
CO,. It is noteworthy that the optimal condition for compressed LPG extraction, it was found
the value of 1.6 Qoigsoivent - 10 Ys, Very similar to that obtained by Nimet, et al (2011) [20] (1.5
oildsolvent ), @nd much higher than that obtained by Silva, et al (2015) [21] (0.48 QoiiGsolvent )
and Pessoa, et al (2015) [22] (0.39 Qoilgsovent-1), both using subcritical propane for oil
extraction of Perilla and Pequi. As for the values of the ks, and ks, respectively, they are higher
in comparison with those obtained for SFE-CO,, ranging from 1.30 to 1.66 for the first and
0.57 to 1.28 for the second parameter. This closeness between the values of these parameters
may be due to the high penetration power of LPG within the matrix, which means a high
diffusive mechanism compared to the convective. It explains the fact that the extraction yield
using this solvent is so similar to that obtained using n-Hexane, which it is able to extract the
difficult access oil. When analyzing extraction using compressed LPG with selected diameter
it is possible to observe little difference to the estimated parameters when compared to the

obtained in the best condition. The Sovovd model data showed a good fit (coefficient of
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determination R® > 0.99 for most conditions studied) with the experimental avocado pulp oil

extraction kinetics data for most conditions studied and for both solvents.

3.4 Qil characterization
Figure 5 shows the antioxidant activity found for avocado dry pulp oil, which it was

extracted using compressed LPG and SFE-CO;, both under different conditions of pressure
and temperature. The antioxidant activity ranged from 8.87 to 31.60% for compressed LPG
extraction, whereas for the SFO-CO,, ranged from 16.35 to 82.40%. It may notice a great
difference between the two processes when compared to the best condition (353 K, 15 MPa)
for CO; (82.4%) with the best condition (303K, 1.5 MPa) for LPG (31.6 %), with respect to
antioxidant activity. Similar results with respect to SFE-CO in the condition 353 K, 25 MPa
(64.3%) were found by Soares, et al (2015) [8], which extracted oil from rice bran using CO,

in the same conditions (353 K, 25 MPa) and found 68% the value for antioxidant activity.
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Figure 5. Antioxidant activity for avocado pulp oil extract with compressed LPG and SFE-CO,.

The extracts from avocado dried pulp using compressed LPG and SFE-CO, were

characterized by GC-MS, and the results for biocompounds are showing in Table 4, and for

FAME in Table 5.
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Table 4. Concentrations of biocompounds (% normalized peak area) found in avocado dried pulp oil obtained by
compresseed LPG and SFE-CO,.

Method

Compounds LPG extract SFE-CO2

293 K, 2.5 MPa 293 K, 0.5 MPa 313 K, 2.5 MPa 303 K, 1.5 MPa 313 K, 15 MPa 313 K, 25 MPa 353 K, 25 Mpa 333 K, 20 Mpa

Stigmasterol 2.54 2.07 6.83 2.56 1.19 1.90 1.74 0.87

Lycopersen 2.17 1.88 5.99 2.49 1.83 191 2.45 1.44

Table 5. Concentrations of FAME (% normalized peak area) found in avocado dried pulp oil obtained by
compresseed LPG and SFE-CO,.

Compounds
solvent Assay Palmitic acid Linoleic acid Oleic acid

CO2 313 K, 15 MPa 27.3 12.7 55.3
CO2 313 K, 25 MPa 26.4 11.9 56.3
CO2 353 K, 15 MPa 28.0 13.0 58.2
CO2 353 K, 25 MPa 26.2 12.1 54.5
CO2 333 K, 20 MPa 27.8 12.0 59.3
LPG 293 K, 0.5 MPa 29.3 12.8 57.1
LPG 293 K, 2.5 MPa 29,2 12.7 57,6
PG 31|\3/| E;S.s ] ) )

LPG 313 K, 2.5 Mpa 27.6 12.2 59.5
LPG 303 K, 1.5 Mpa 28.3 12.6 58.4

*LPG does not liquefy in this condition.

One can observe the presence of Stigmasterol and Lycopersen, the first compound
have also been found in the studies of dos Santos, et al (2014) [1] and Ahmad, et al (2015)
[23]. It can see that the extractions using compressed LPG were more effective than those
used CO, as a solvent, when we compare them with respect to obtaining Stigmasterol, an
important compound with antioxidant activity. It can be seen that using LPG under the
conditions of 313 K, 2.5 MPa, and 303 K, 1.5 MPa, respectively, there was obtained 6.83%
for the first and 2.56% for the second, values higher than 1.90% found to 313K, 25 MPa

condition, using CO; as solvent on it’s the best condition for Stigmasterol. Although one can
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observe that for extraction using compressed LPG increased temperature, 293 K to 313 K in
the same pressure condition (2.5 MPa), led to a larger amount of Stigmasterol obtained. With
respect to obtaining Lycopersen it also can be seen that for LPG to obtain a larger quantity
5.99% for the condition 313 K, 2.5 MPa, better than for the process using CO, as solvent,
which was obtained in the best condition 2.45%.

When it analysed the results with respect a FAME determination, it is possible notice
that the fatty acid found in greater quantities under all conditions in both solvents was oleic
acid. This value is close (51.2%) to found by Ferrari (2015)[24] and slightly higher (48%)
Santana, et al (2015). The first author researched the avocado pulp oil extraction using
centrifugation and second using pressing, petroleum ether and ethanol extractions. It also can
be observed that the values found for linoleic acid was very close to those found by Ferrari
(2015)[24] and Santana, et al (2015)[25]. In all conditions the values obtained for FAME
were satisfactory. This shows that for both solvents (CO, and LPG) the oil quality is
maintained in the extraction process.

4. Conclusions

Extractions with compressed LPG produced good results in relation of oil extraction
yield, time and Kinetics parameters, when compare with SFE-CO,. The best results for
compressed LPG extraction in terms of oil yield were obtained applying 293 K and 0.5 MPa,
with 59.9 wt%. For SFE-CO, the best result found was 39.9 wt %, in the condition 313 K and
25 MPa. The temperature and pressure variable not had a significant effect on total oil yield
for compressed LPG extraction. But for SFE-CO,, temperature and pressure had a positive
effect. The main bioactive compounds determined were Stigmasterol and Lycopersen. The
solvents of extraction oil from avocado pulp oil in this study did note affect the amount of oil

quality.
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4 CONCLUSOES GERAIS

Dentre os solventes utilizados, pode-se concluir que a extragdo com Gas liquefeito de
petréleo pressurizado foi a que apresentou melhores resultados quando comparada com a
extragdo com dioxido de carbono supercritico, principalmente com relagdo as variaveis do
processo, tendo em vista que o rendimento obtido em sua melhor condicdo foi de 59,9 %, e
ainda a eficiéncia da extragdo, com intervalo de tempo de apenas 10 minutos. Pode-se
observar que a extracdo com gas liquefeito de petréleo pressurizado fica muito préxima da
realizada com Soxhlet com relacdo a quantidade extraida, uma vez que o rendimento foi um
pouco acima do obtido para a ultima (58,4 %).

Quando se analisa os resultados obtidos tomando como critério a qualidade do dleo
obtido, pode se observar que a extracdo que utilizou CO, como solvente foi a que apresentou
melhor valor com relacéo a atividade antioxidante (82,4 %), relativamente superior ao melhor
valor encontrado quando se utilizou LPG.

Ja para o resultado obtido quando se trata da analise cromatografica, pode-se afirmar
que a extracdo com GLP pressurizado na condicdo 313 K, 2.5 MPa foi a que extraiu mais o

composto estigmaterol.

5 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

» Estudar o reciclo de solvente tanto para o CO, como para o GLP, tendo em vista a
importancia de observar 0 quanto dos mesmos pode ser reaproveitado depois de cada
processo de extracao;

» Auvaliar a extracdo com ambos 0s solventes utilizando razdes diferentes de massa
amostra/solvente;

» Testar outros modelos cinéticos para o processo de extracdo com fluidos pressurizados
e no estado supercritico;

» Estudar a extracdo com GLP pressurizado utilizando juntamente um co-solvente, para

observar se ha aumento na quantidade de moléculas polares a serem obtidas.
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