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RESUMO 

O crescente aparecimento de doenças degenerativas tem motivado a busca de 

alimentos com benefícios específicos à saúde. Os resíduos do processamento da uva 

(Vitis vinifera) têm demonstrado ser uma fonte importante de flavonóides, ácidos fenólicos 

e estilbenos, os quais são amplamente conhecidos pela sua atividade antioxidante. A 

extração supercrítica com adição de cosolvente, geralmente etanol, mostra-se a técnica 

mais adequada para a recuperação de compostos fenólicos uma vez que a extração é 

seletiva e o extrato obtido é isento de solventes orgânicos, muitas vezes tóxicos. Neste 

trabalho, estudou-se a recuperação de compostos fenólicos a partir de resíduos da 

produção de pisco (bagaço de uva e borra) por três métodos de extração: leito agitado, 

sistema soxhlet e extração supercrítica. O etanol foi utilizado como solvente nas extrações 

convencionais e como cosolvente na extração supercrítica. Curvas globais de extração 

(OECs) foram construídas para o bagaço de uva e borra a 40 °C e pressões de 20 e 35 

MPa, e foram ajustadas a um spline de três retas. O tempo de processo (tP) e outros 

parâmetros cinéticos da extração foram estimados. A composição dos extratos foi 

analisada por cromatografia em camada delgada (CCD) e cromatografia líquida de alta 

eficiência (CLAE). Através do software SuperPro Design® foi estimado o custo de 

manufatura (COM) para o processo de extração supercrítica em escala industrial. Os 

maiores rendimentos de extração foram obtidos com etanol em sistema soxhlet, sendo 

10,4 ± 0,5 % para o bagaço de uva e 27,6 ± 0,4 % para a borra. A extração com etanol 

em leito agitado apresentou rendimentos de 8,2 ± 0,2 % e 16,8 ± 0,2 %, para o bagaço de 

uva e a borra, respectivamente. A extração com CO2 supercrítico e etanol apresentou os 

rendimentos mais baixos de extração (5,30 ± 0,03 % para o bagaço de uva e 10,3 ± 0,2% 
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para a borra), sendo que a condição mais favorável foi 20 MPa e 40 °C. Através da 

análise por CLAE foi possível determinar a presença de ácidos fenólicos (ácido gálico, 

protocatecuico, p-hidroxibenzoico e vanílico) e quercetina em extratos de bagaço de uva, 

sendo a sua concentração maior em extratos obtidos a 20 MPa. Para o processo de 

extração supercrítica de bagaço de uva, o menor COM foi observado para a condição de 

35 MPa , 40 °C e 20 minutos de extração. Extratos d e bagaço de uva ricos em compostos 

fenólicos foram obtidos na condição de 20 MPa, 40 °C e 20 minutos de extração e seu 

COM variou de US$ 168/ kg extrato a US$ 36/ kg extrato quando utilizados extratores de 

0,005 a 0,5 m3 de capacidade, respectivamente. Para o processo de extração supercrítica 

de borra, o menor COM foi observado para a condição de 20 MPa, 40 °C e 120 minutos 

de extração. Nessa condição, o COM mostrou pouca variação (de US$ 364/ kg extrato a 

US$ 274/kg extrato) quando a capacidade dos extratores foi aumentada (de 0,005 a 0,05 

m3), devido principalmente, ao custo elevado da matéria-prima (CRM). 

Palavras chaves: extração supercrítica, cosolvente, pisco, resíduos, Vitis vinifera. 
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ABSTRACT 

The increasing incidence of degenerative diseases has motivated the research on 

foods with specific health benefits. The grape (Vitis vinifera) processing wastes have 

demonstrated to be an important source of flavonoids, phenolic acids and stilbenes, which 

are widely known for their antioxidant activity. The supercritical extraction with co-solvent, 

usually ethanol, has been the most adequate extraction method for the phenolic 

compounds recovery, since the extraction is selective and the extract does not present 

organic solvents traces, often toxic. In this work, the recovery of phenolic compounds from 

Pisco production wastes was studied (grape bagasse and lees) by three extraction 

methods: agitated bed, Soxhlet and supercritical extraction. Ethanol was used as solvent 

in conventional extraction methods and as co-solvent in supercritical extraction. Overall 

extraction curves (OECs) were made to grape bagasse and lees at 40 °C and 20 and 35 

MPa, and were fitted to a spline of three straight lines. The process time (tP) and others 

extraction kinetic parameters were estimated. SuperPro Design® software was used to 

estimating the manufacturing cost (COM) of the supercritical extraction process at 

industrial scale. The extracts composition was analyzed by thin layer chromatography 

(TLC) and high performance liquid chromatography (HPLC). High yields values were 

obtained by soxhlet extraction, they were 10,4 ± 0,5 % to grape bagasse and 27,6 ± 0,4 % 

to lees. The extraction yields for agitated bed extraction were 8,2 ± 0,2 % and 16,8 ± 0,2 % 

to grape bagasse and lees, respectively. The CO2 supercritical + ethanol extraction 

showed the lowest extraction yields, 5,30 ± 0,03 % to grape bagasse and 10,3 ± 0,2% to 

lees, and the most favorable condition was 20 MPa and 40 °C. The presence, in grape 

bagasse extracts, of some phenolic acids (gallic, protocatecuic, p-hidroxibenzoic and 



xiv 

 

vanilic acid) and quercetin was possible to determine by high performance liquid 

chromatography analysis. The phenolic compounds concentration was higher in extracts 

obtained at 20 MPa.  

For the supercritical extraction process of grape bagasse, the lowest COM was 

observed for the condition of 35 MPa, 40 °C and 20 min of extraction time. Grape bagasse 

extracts rich in phenolic compounds were obtained in the condition of 20 MPa, 40 °C and 

20 minutes of extraction time and its estimated COM varied from US$ 168/ kg of extract to 

US$ 36/ kg of extract, when the extractor capacity was 0,005 and 0,5 m3, respectively. For 

the supercritical extraction process of lees, the lowest estimated COM was observed for 

the condition of 20 MPa, 40 °C and 120 minutes of e xtraction time. In this condition, the 

COM, along scale-up study, showed little variation (from US$ 364/kg of extract to US$ 

274/ kg of extract) when the extractors capacity were increased (from 0,005 to 0,5 m3), 

mainly due to high raw material cost (CRM). 

Keywords: supercritical extraction, co-solvent, pisco, wastes , Vitis vinifera. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

Apesar de toda a riqueza vegetal e do potencial para o aproveitamento de 

resíduos da agroindústria que tem o Peru, ainda são poucos os investimentos e as 

tecnologias capazes de agregar valor a esses subprodutos. Não obstante, a exigência do 

governo peruano para o tratamento dos resíduos gerados pelas indústrias de alimentos 

aumenta a importância e a necessidade do desenvolvimento de tecnologias que 

possibilitem o reaproveitamento desses subprodutos, ao mesmo tempo em que sejam 

ambientalmente amigáveis e garantam a qualidade dos produtos. 

Por outro lado, o crescente aparecimento de doenças crônicas degenerativas que 

enfrenta o mundo inteiro, aumenta a preocupação do consumidor com o uso e ingestão 

de alimentos seguros. Neste sentido, o uso de extratos vegetais que apresentem 

características funcionais (benefícios fisiológicos específicos devido à presença de 

substâncias bioativas) com alto grau de pureza (uma vez que substâncias sintéticas, 

muitas vezes, são suspeitas de causar efeitos maléficos à saúde) tem despertado o 

interesse de instituições e empresas envolvidas na formulação de alimentos e/ou produtos 

com efeitos benéficos para a saúde. 

Resíduos que poderiam apresentar alto valor comercial e que até hoje não se tem 

pesquisado, são gerados na indústria de pisco. O isolamento de substâncias bioativas a 

partir destes resíduos apresenta uma alternativa de aproveitamento, o que pode resultar 

em novas alternativas empresariais, além de minimizar o impacto ambiental causado pelo 

seu acúmulo. 

São inúmeros os alimentos que podem ser considerados funcionais, os quais são 

caracterizados por reduzir o risco de doenças cardiovasculares, a incidência de câncer 

entre outros, através principalmente das substâncias antioxidantes presentes nos 

mesmos. A uva é uma das frutas de maior produção mundial e quando comparada a 

outras frutas e vegetais é uma das maiores fontes de compostos fenólicos tais como 

antocianinas, flavonóides e resveratrol, conhecidos por auxiliar na melhora do 

metabolismo e prevenir problemas de saúde. 
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Os principais subprodutos do processamento de pisco são separados durante as 

etapas de esmagamento e/ou prensagem, fermentação e destilação, e apenas pequenas 

quantidades desses subprodutos são valorizados ou reaproveitados. Diversos estudos 

realizados em resíduos gerados após a vinificação mostraram que componentes 

antioxidantes, naturalmente presentes nas uvas, permanecem no bagaço após a 

vinificação com propriedades funcionais inalteradas, em diferentes concentrações, 

dependendo do processo de fabricação e da variedade de uva. A maior parte do resíduo 

produzido na indústria de pisco é usada para ração animal ou adubo, enquanto que o 

restante é simplesmente descartado; sendo assim, pesquisas que permitam sua utilização 

para obtenção de compostos bioativos podem representar um ganho econômico 

significativo.   

Entre os compostos de maior importância que podem estar presentes nos 

resíduos de uva utilizada na produção de pisco destaca-se o resveratrol, cujo consumo 

regular está relacionado à redução do risco de incidência de doenças cardíacas, 

modulação do metabolismo lipídico, ação quimiopreventiva e anticancerígena, ação 

antioxidante, anticoagulante, antiinflamatória, entre outras.  

O pisco é a aguardente de uva peruana obtida exclusivamente pela destilação de 

mostos frescos de “uvas pisqueras” (variedades da espécie Vitis vinifera) recentemente 

fermentados, incolor ou ligeiramente âmbar e com conteúdo médio de álcool de 42º, livre 

de agentes artificiais que não são próprios da matéria-prima (PERÚ - INDECOPI, 2006). 

Alguns aditivos químicos tais como enzimas e clarificantes, são comumente utilizados na 

produção de vinho por conferir características organolépticas positivas, no entanto, 

estudos demonstraram que seu uso reduz os níveis da composição fenólica e atividade 

antioxidante.  

A produção de pisco no Peru tem aumentado desde 2002, mostrando um 

incremento acumulado de 174% até 2009. Em 2009 e 2010 a produção de pisco foi de 

6,67 e 9,07 milhões de litros, respectivamente; enquanto que as exportações desta bebida 

somaram US$ 2 milhões no último ano. Países como Estados Unidos, Chile, Espanha, 

Colômbia e Equador são os principais destinos da exportação. 
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Para produzir 1 litro de pisco são necessários 7 kg de uva e os resíduos 

produzidos são em proporção similares aos resíduos da vinificação (14 a 25%). 

A qualidade e composição dos extratos vegetais estão relacionadas com a técnica 

de extração utilizada. Alguns processos convencionais de extração empregam 

temperaturas elevadas, o que pode causar a destruição de compostos termo sensíveis; 

precisam de períodos longos de extração, possuem baixa seletividade, utilizam grande 

quantidade de solventes, muitas vezes tóxicos e de difícil separação. No entanto, uma 

técnica mais recente que permite a obtenção de extratos livres de solvente residual, sem 

degradação térmica, com fácil controle da seletividade do processo para um grupo 

específico de compostos, amigável ao meio ambiente, que não apresenta riscos para a 

saúde humana, além de garantir um extrato mais puro em relação a outras metodologias 

é a extração com fluidos supercríticos (ESC). O uso de fluidos supercríticos para a 

obtenção de extratos vegetais apresenta-se como uma boa opção para agregar valor aos 

subprodutos da indústria de pisco. 

Assim, este trabalho teve como objetivo estudar a extração supercrítica (ESC) de 

compostos bioativos a partir de bagaço de uva e borra, ambos os resíduos produzidos na 

indústria de pisco, empregando CO2 supercrítico com adição de etanol; confrontar os 

resultados de rendimento global da extração supercrítica com os obtidos por extração 

convencional (soxhlet e leito agitado), determinar os parâmetros cinéticos de extração 

para a condição mais favorável e determinar o custo de manufatura que envolve o 

processo. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVO GERAL 

Estudo das melhores condições de processo de extração supercrítica de 

compostos bioativos a partir de bagaço de uva e borra, resíduos da indústria de pisco, 

com dióxido de carbono supercrítico e etanol, através da determinação dos parâmetros 

cinéticos de processo e da caracterização química dos extratos obtidos. 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Caracterização físico-química das matérias-primas; 

 Comparação dos resultados da extração supercrítica com os de extração 

convencional (Soxhlet e leito agitado), em termos de rendimento global e 

composição de extrato;  

 Construção da curva global de extração para cada matéria-prima;  

 Cálculo dos parâmetros cinéticos dos processos; 

 Caracterização dos extratos em termos de flavonóides, compostos fenólicos e 

atividade antioxidante através de cromatografia em camada delgada (CCD); 

 Caracterização química dos extratos de bagaço de uva e borra por cromatografia 

líquida de alta eficiência (CLAE);  

 Determinação do custo de manufatura (COM) para os diferentes processos 

 Estudo do aumento de escala. 





7 

 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 UVA, PISCO E SUBPRODUTOS 

A viticultura é uma atividade economicamente importante em um mundo 

globalizado. Assim, em 2009, a área destinada ao cultivo de uva no mundo foi superior a 

7,5 milhões de hectares destacando-se a Itália com a maior produção (8.242.500 

toneladas de uva), após China e os Estados Unidos [FAO, 2009]. Neste cenário, a 

viticultura peruana ocupou, em 2009, o 43˚ lugar em área cultivada (15.600 hectares) e o 

33˚ lugar em produção de uva (264.517 toneladas) [FAO, 2009]. 

A informação mais recente com relação à produção de uva no Peru é 

proporcionada pelo Ministério de Agricultura do Peru - MINAG e corresponde a 2008. 

Segundo o informe elaborado por esta instituição nesse período, as principais zonas 

produtoras de uva foram Ica (56%), Lima (26%), Arequipa (11%), Tacna (4%) e 

Moquegua (3%) as quais em conjunto representaram 24% (14,7 mil hectares) do total da 

superfície cultivada no país. Note-se que a maior produção de uva é atribuída à região de 

Ica, isto devido, principalmente, às condições agronômicas favoráveis para este cultivo, o 

uso de tecnologia e a maior capacidade de gestão empresarial. Entre as principais 

atividades desenvolvidas aparecem a produção de pisco e vinho com 49% e 15%, 

respectivamente [MINAG, 2008]. 

A uva da espécie Vitis vinifera L. tem grande importância na economia mundial, 

principalmente devido ao seu uso como matéria-prima para a fabricação de vinhos e 

outros derivados. A espécie Vitis vinifera L. foi introduzida no Peru pelos espanhóis no 

século XVI e foi cultivada por várias civilizações posteriores durante centenas de anos o 

que originou dezenas de variedades, as denominadas castas, através de seleção artificial 

[HUERTAS-VALLEJOS, 2004]. 

Hoje, muitas variedades são conhecidas pela produção de vinhos brancos como é 

o caso de Chenin Blanc, Chardonay, Sauvignon Blanc e Muscat de Alejandria; e pela 

produção de vinhos tintos como é o caso de Malbec, Carbenet Sauvignon, Merlot, Petit 

Sirah, Tanat e Petit vardot. No entanto, as variedades que apresentam melhores 
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características na produção de pisco são Itália, Moscatel, Albilla, Torontel, Quebranta, 

Negra Criolla e Uvina; sendo que neste trabalho foram utilizadas amostras de bagaço e 

borra do cultivar Uvina. 

3.1.1 UVINA 

A Uvina possui bagas de forma redonda, achatadas, pequenas e de cor azul 

escuro; e cresce em racimos de forma cônica, tamanho médio e compacto; sendo a 

época de colheita em março [PROPISCO, 2011]. 

Inicialmente a Uvina não era considerada da espécie Vitis vinifera L, mas era uma 

variedade aceita para a elaboração de pisco, até obter os resultados do estudo 

ampelográfico realizado pela OIV (Organização Internacional da Vinha e do Vinho) que 

indicaria a espécie à que pertenceria. Hoje a OIV reconhece a Uvina como uma cepa 

híbrida, isto é uma mistura das espécies Vitis vinifera L. e Vitis aestivalis M. – cinerea E; e 

apesar de, a Uvina não ser totalmente da espécie Vitis vinifera, é considerada uma “uva 

pisquera” quando é cultivada nos distritos de Lunahuana, Pacarán e Zúñiga, os quais 

pertencem ao vale de Cañete – Lima [INDECOPI, 2011]. 

A Uvina vem sendo utilizada na produção de pisco há mais de 70 anos. Os piscos 

produzidos a partir dessa uva são agradáveis e bem estruturados. Esta uva possui pouco 

mais aroma que a variedade Quebranta, mas não apresenta perfume muito marcado. Os 

catadores de pisco definem o pisco obtido de variedade Uvina como agradável, com 

característica herbácea e ligeiramente mais adstringente que o obtido da variedade 

Quebranta [PROPISCO, 2011]. 

3.1.2 PISCO 

A produção de pisco remonta a fins do século XVI, no vale de Pisco, quando a 

produção era artesanal e apenas para fins comemorativos. Atualmente, com o aumento 

da demanda do pisco, o número de adegas cadastradas tem sido incrementado 

rapidamente. Contudo, a maioria destas adegas ainda pertence a produtores artesanais, 

mas, existem também grandes indústrias pisqueras que são as responsáveis pela 

exportação deste produto [HUERTAS-VALLEJOS, 2004]. 
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Assim, a indústria pisquera tem se tornado uma atividade importante para a 

sustentabilidade de pequenas propriedades e, nos últimos anos tem se tornado também 

importante na geração de emprego. Por este motivo, foi necessária a padronização do 

processo produtivo, a fim de manter os parâmetros de qualidade e aspectos tradicionais 

de produção. O Estado peruano, através do Decreto Supremo N° 001-91-ICTI/IND 

promulgado em 1999, reconheceu oficialmente o termo “pisco” como denominação de 

origem peruana. Mais tarde, em 2002, através do Instituto Nacional de Defensa de la 

Competencia y de la Protección de la Propiedad Intelectual- INDECOPI (Instituto Nacional 

de Defesa da Concorrência e da Proteção da Propriedade Intelectual), estabeleceu-se a 

Norma Técnica Peruana- NTP 211:011, a qual rege o processo de produção e institui as 

especificações do produto final [CONSEJO REGULADOR DE LA DENOMINAÇÃO DE 

ORIGEM PISCO, 2011; INDECOPI, 2006]. 

A NTP 211:011 define “pisco” como o aguardente de uva peruana obtido 

exclusivamente pela destilação de mostos frescos de “uvas pisqueras” recentemente 

fermentadas, utilizando métodos que mantenham o princípio tradicional de qualidade 

estabelecido nas zonas de produção reconhecidas, livre de agentes artificiais que não são 

típicos da matéria-prima. É uma bebida alcoólica incolor ou ligeiramente âmbar com teor 

médio de álcool de 42°. Esta bebida tem uma particu laridade que a distingue de outros 

aguardentes: não é retificado; ou seja, não utiliza nenhum outro produto para atingir o teor 

alcoólico desejado [INDECOPI, 2006].  

O pisco é elaborado exclusivamente utilizando variedades de uva da espécie Vitis 

vinifera L. comumente denominadas “uvas pisqueras”. As “uvas pisqueras” são cultivadas 

em Lima, Ica, Arequipa e vales de Tacna, as quais são zonas de produção reconhecidas. 

Estas são classificadas em aromáticas e não aromáticas. Entre as uvas que passam ao 

produto seus aromas e sabores (aromáticas) estão presentes as variedades Itália, 

Moscatel, Albilla e Torontel, enquanto as uvas não aromáticas pertencem as variedades 

Quebranta, Negra Criolla e Uvina [INDECOPI, 2006]. 

Existem três tipos de pisco que se distinguem pelo tipo de uvas utilizadas e pelo 

grau de fermentação ao qual o mosto é submetido [INDECOPI, 2006]: 
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a. Pisco puro: obtido de uma única casta de “uvas pisqueras”; pode ser obtido de uvas 

aromáticas ou não aromáticas.     

b. Pisco mosto verde: obtido da destilação de mostos frescos de “uvas pisqueras” 

submetidos a fermentação interrompida.  

c. Pisco acholado: obtido da mistura de diversas castas de “uvas pisqueras”, antes da 

fermentação ou após a destilação.  

Segundo CALIENES [2007] para produzir um litro de pisco são necessários entre 

6 e 7 kg de uva. O autor também afirma que o processo produtivo de pisco pode ser 

dividido em sete etapas: poda, colheita ou vindima, esmagamento, fermentação, 

destilação, maturação ou envelhecimento, e engarrafamento, como mostrado na Figura 

3.1. 

A produção de pisco começa em março de cada ano com a coleta, inteiramente 

manual, de uvas cuidadosamente selecionadas, procedentes dos vinhedos da costa do 

Peru. O esmagamento e desengace das uvas consistem no rompimento dos bagos para 

extrair o sumo evitando o esmagamento das grainhas e na remoção do engaço (Figura 

3.2). O desengace é uma etapa essencial na obtenção do mosto fermentado para a 

produção de pisco [JORNAL OFICIAL DA UNIÃO EUROPEIA, 2011]. 

A seguir, o mosto é transferido às cubas de maceração. A fim de obter uma 

profundidade aromática no produto de base na cuba, a película das uvas é macerada com 

o mosto, tendo a maceração uma duração variável consoante com as características da 

casta. Ao processo de maceração segue-se a fase tradicionalmente conhecida por 

“desencubagem”’, que consiste na separação da parte sólida do mosto, ou seja, o bagaço 

(película e grainhas), do líquido (sumo das uvas fermentado), permitindo a conclusão da 

fermentação. Nesta etapa é obtido o bagaço de uva ou também denominado resíduo da 

descuba. A fermentação é realizada em contentores que, atualmente, podem ser cubas 

de fermentação de cimento, nos grandes centros de produção, ou grandes vasilhas 

tradicionais de barro ou pequenos jarros de cerâmica, nos centros de produção menores. 

A fermentação pode ser efetuada sem maceração ou com maceração parcial ou completa 

do bagaço de uvas, consoante o tipo de Pisco a produzir [JORNAL OFICIAL DA UNIÃO 

EUROPEIA, 2011]. 
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Posteriormente, e somente em alguns casos, após a fermentação é realizado um 

repouso do mosto fermentado a fim de diminuir o teor de partículas sólidas em 

suspensão, evitando sua degradação durante a destilação. Os sedimentos obtidos são 

denominados borras [JORNAL OFICIAL DA UNIÃO EUROPEIA, 2011]. 

 

            

Figura 3.1 - Fluxograma simplificado do processo de elaboração de pisco 
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também pelo interesse econômico de alguns dos seus componentes físicos [FERREIRA, 

2010]. 

O bagaço de uva é o produto resultante da prensagem de uvas frescas, 

fermentado ou não, constituído pelas partes sólidas da uva, tais como sementes, cascas e 

ainda certa quantidade de engaço e pelo mosto que as embebe [SILVA, 2003]. 

O bagaço de uva representa 12 a 15% em peso da matéria-prima inicial, do qual 

aproximadamente 60 a 70% é água [SILVA, 2003]. Segundo o autor, apenas 16% do 

mosto de uva destilado é transformado em pisco, motivo pelo qual são necessários 7 a 8 

kg de uva para produzir um litro de pisco. Assim, em 2010, quando foram produzidos 9,07 

milhões de litros de pisco, foi necessário o uso de 63,5 mil toneladas de uva, das quais 

foram obtidos aproximadamente 54 a 56 milhões de litros de mosto, gerando 

aproximadamente 8 a 10 toneladas de bagaço de uva. 

Não se dispõe de estatísticas em relação ao uso dos resíduos produzidos por esta 

atividade, mas, é conhecido pelos produtores que uma pequena parte deste resíduo é 

destinada para a produção de bebidas alcoólicas de qualidade inferior, e, a maior parte é 

desperdiçada ou utilizada para adubação do solo e complemento de ração animal por se 

tratar de uma fonte de fibras e proteínas. 

Porém, o uso freqüente desse resíduo para a adubação de solo é desaconselhável 

devido à lenta biodegradabilidade das sementes de uva, devido a uma alta concentração 

de substâncias antibacterianas que aumentam a resistência à degradação biológica o que 

não propicia a conversão total da matéria orgânica de uma safra para outra 

[BUSTAMANTE et al., 2008]. Por outro lado, o bagaço não deve ser oferecido puro aos 

animais em função da quantidade elevada de fibras, precisa ser triturado e servido com 

produtos complementares (limitado a 30% do total do alimento), o que torna inviável seu 

consumo em grande escala [OLIVEIRA, 2010; JIM e KELLY, 2009; LAFKA et al., 2007].  

Sendo assim, a recuperação de compostos antioxidantes a partir dos descartes 

contínuos da indústria do pisco poderia representar uma alternativa importante para a 

manutenção do equilíbrio do meio ambiente sempre que os processos para sua 

separação e obtenção sejam adequados; visto que, para esta indústria, as grandes 
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quantidades de resíduos gerados apresentam sérios problemas de armazenagem, de 

transformação ou de eliminação em termos ecológicos e econômicos. 

Inúmeras pesquisas propõem a recuperação de compostos bioativos a partir de 

subprodutos da industrialização da uva que, por sua composição, têm grande utilidade na 

indústria farmacêutica, cosmética e de alimentos, podendo ser utilizados como aditivos 

para proteger e/ou enriquecer outros produtos [YILMAZ e TOLEDO, 2006; XU et al., 

2010b; PASSOS et al.,2010; MENDES e DE ARAUJO, 2006]. 

YILMAZ e TOLEDO [2006] relatam que o bagaço de uva possui flavonóides 

(catequinas, epicatequinas, procianidinas e antocianinas), ácidos fenólicos (ácido gálico e 

elágico) e estilbenos (resveratrol e picéide) com elevada atividade antioxidante, capazes 

de prevenir danos por oxidação nos tecidos. No entanto, a composição química dos 

bagaços varia entre limites bastante afastados, segundo o tipo de bagaço, a natureza das 

castas de que provém, a técnica de elaboração, as condições atmosféricas que presidem 

à vegetação da vinha, as quais têm uma influência marcada na composição das uvas, os 

sistemas de condução da vinha e o estado sanitário das uvas no momento da vindima, 

influenciando também a composição dos seus subprodutos [FAMUYIWA e OUGH, 1982]. 

O bagaço de uva é constituído principalmente por água (cerca de 60 a 70%), 

mosto e borras em menor proporção, sendo este dependente da prensagem; alcoóis, 

principalmente etanol, também metanol, glicerol e alcoóis superiores; aldeídos, ésteres, 

ácidos voláteis, polifenóis e taninos, proteínas, celulose, pectinas, sais minerais e 

resíduos de açúcar também estão presentes no bagaço de uva [SILVA, 2003]. Em um 

estudo realizado pelo grupo de pesquisa de Subproductos Agrícolas da Universidade de 

Cádiz concluiu-se que a parte seca do bagaço é composta por 15% de lipídeos, 10% de 

proteínas e 65% de fibra alimentar. 

A pele da uva constitui cerca de 40 a 50% do peso do bagaço fresco e geralmente 

apresenta na sua composição química teores de umidade inferiores a 13%, proteína 

superior a 11%, celulose inferior a 22% e em menor quantidade matérias minerais, 

gordura, taninos entre outros [SILVA, 2003].  Os compostos predominantes na pele da 

uva são as antocianinas [KAMMERER e CARLE, 2008] e as antocianidinas, as quais 

possuem propriedade antioxidante, entre elas inibição da lipoperoxidação e atividade 
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antimutagênica [SOUQUET et al., 1996]. Por outro lado, o resveratrol, antioxidante que 

também se encontra distribuído na casca e é produzido em resposta à infecção por 

fungos ou por outros fatores abióticos, protege contra a aterosclerose, doenças cardíacas 

e câncer [CASAZZA et al., 2010].  

O engaço, por sua vez, presente em pequena quantidade, por não ser totalmente 

eliminado durante o desengace (3,5 a 4,5% do bagaço), contem um teor aproximado de 

50% de umidade e na matéria seca predomina a celulose (30 -40%) e a lenhina e, em 

menor quantidade matéria tartárica. Possui grande quantidade de polifenóis, 

especialmente compostos tânicos, que apresentam alto potencial nutracêutico e 

farmacológico, mas que podem conferir alta adstringência ao vinho se em excesso 

[SILVA, 2003; DE CAMPOS et al., 2008]. 

As sementes da uva são ricas em compostos fenólicos que contribuem no 

aumento da atividade antioxidante dos extratos. No entanto, as cascas possuem atividade 

antioxidante similar à observada em extratos de sementes [XU et al., 2010a; NEGRO et 

al., 2003; YILMAZ e TOLEDO, 2006]. 

A semente, que representa 20-25% do peso do bagaço úmido, possui umidade de 

7 - 9% e contem aproximadamente 40% de fibra, 16% de óleo, 11% de proteínas, 7% de 

compostos fenólicos complexos (taninos), açucares, sais minerais, etc [CAMPOS, 2008]. 

Aproximadamente 60% dos polifenóis presentes na uva são encontrados nas sementes, 

sendo os componentes majoritários flavan-3-óis, catequinas e epicatequinas [GARCIA-

MERINO et al., 2006]. O óleo de sementes de uva é rico em ácidos graxos instaurados 

(ácido linoléico), tocoferol na forma de alfa-tocoferol e taninos, o que o torna mais 

resistente à peroxidação [DALMOLIN et al., 2010; PRADO et al., 2012]. Pela sua riqueza 

em óleo essencial, é o subproduto mais explorado por indústrias químicas, cosméticas e 

farmacêuticas [GRAPESEED OIL, 2012] 

3.1.4 BORRAS 

Outro subproduto da indústria pisquera que é produzido em grandes quantidades 

são as borras, também conhecidas como lias. As borras são obtidas durante o trasfego ou 

filtração do mosto, o qual é realizado depois de concluída a fermentação do mesmo e são 

formadas, principalmente, por restos de leveduras, tartaratos e materiais de alto peso 
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molecular presentes inicialmente no mosto e que precipitam com o aumento do teor de 

álcool do mesmo [SILVA, 2003].   

A quantidade de borras produzidas depende de vários fatores, os inerentes à 

própria constituição das castas, estado de maturação e estado higiênico dos bagos, a 

fatores climáticos e as técnicas de operação adotadas [SILVA, 2003]. Devido à 

intervenção de todos estes fatores é impossível estabelecer um valor preciso para o 

rendimento em borras. Contudo, segundo dados da indústria, a quantidade de borras 

pode variar de 1 a 5 kg por cada hectolitro de mosto obtido; isto é, aproximadamente 

entre 13 a 31 kg de borras podem ser obtidas por cada hectolitro de pisco produzido 

[UNIVERSIDADE DE CÁDIZ, 1998; SILVA, 2003]. 

Atualmente, as borras produzidas na indústria pisquera são descartadas devido a 

sua recuperação complexa. Não obstante, borras obtidas da vinificação são utilizadas 

para a obtenção de álcool vínico, extração de tartarato de cálcio, a partir do qual se obtém 

ácido tartárico; e após este processo as borras podem ser utilizadas como fertilizante. 

Podem ainda ser aproveitadas para a extração de leveduras, matéria corante, e também 

para alimentação animal; no entanto, o valor nutritivo baixo das leveduras inviabiliza seu 

uso.  [SILVA, 2003]. 

As borras possuem aproximadamente 12% de ácido tartárico, 20% de proteínas, 

25% de fibra alimentar, 10% de açúcares livres e pigmentos e 4% de lipídeos 

[UNIVERSIDADE DE CÁDIZ, 1998].  

3.2 MÉTODOS DE EXTRAÇÃO 

Durante muito tempo diversas técnicas que visam à recuperação de substâncias 

bioativas a partir de fontes vegetais têm sido desenvolvidas. Os métodos tradicionais de 

extração empregados na recuperação de compostos bioativos a partir de subprodutos da 

industrialização da uva, tal como a extração sólido-líquido, possuem vários 

inconvenientes, pois são trabalhosos, precisam de longos tempos de extração, possuem 

baixa seletividade e empregam grandes quantidades de solventes, muitas vezes tóxicos e 

de difícil separação [Bernardo-Gil et al., 2002]. 
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Hoje, métodos de extração menos nocivos ao meio ambiente, que não 

apresentam riscos à saúde humana, que garantam uma qualidade de vida melhor e que 

superam os inconvenientes acima mencionados, estão sendo estudados. Assim, a 

tecnologia supercrítica está entre os mais promissores. A escolha do método de extração 

é em função da composição do extrato desejada, sendo que este pode ser rico em 

flavonóides, flavan-3-óis, antocianinas, proantocianidinas, resveratrol, etc e apresentar 

atividade antioxidante. 

3.2.1 EXTRAÇÃO EM LEITO AGITADO 

A extração sólido-líquido é o método mais amplamente utilizado para a obtenção 

de compostos bioativos e em alguns casos é realizado apenas para fins comparativos. 

Fatores tais como razão sólido:solvente, tempo de extração, temperatura, tipo de solvente 

e processos adicionais como agitação, ultra-som, etc são algumas das condições que 

devem ser levadas em consideração durante o processo de extração.  

CASSAZA et al. [2010] estudaram a extração sólido-liquido de compostos 

fenólicos de resíduo de uva a 25 ˚C sob agitação mecânica durante 19 horas empregando 

como solventes metanol e etanol. O extrato obtido a partir das sementes de uva se 

mostrou mais rico em polifenóis totais, flavonóides totais e o-difenóis totais comparado ao 

extrato obtido da pele da uva. Por outro lado, NEGRO et al. [2003] utilizando etanol 

acidificado como solvente, concluíram que a semente de uva possui maior concentração 

de fenóis, flavonóides, taninos condensados e proantocianidinas comparada com a pele 

de uva. Porém, na pele foram encontradas antocianinas agliconas e glicosiladas que não 

foram encontradas na semente.  

YILMAZ e TOLEDO [2006] recomendam o uso de misturas de solventes para a 

extração de fenóis. Extratos obtidos com misturas como metanol:água:ácido clorídrico 

(70:29:1) e metanol:água:ácido acético (70:29:1) apresentaram maior rendimento de 

fenóis, flavonóides, flavan-3-óis e antocianinas do que os extratos obtidos com apenas um 

solvente. Porém, extratos obtidos com solução aquosa de etanol e etanol acidificado 

apresentaram rendimentos muito próximos para os mesmos grupos de compostos 

[BUJIC-KOJIC et al., 2007 e NEGRO et al., 2003]. 
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 Por outro lado, LAFKA et al. [2007] relatam que extratos com etanol puro 

apresentam uma pequena diferença no rendimento de fenóis totais comparados aos 

extratos obtidos com etanol:água (1:1) e metanol, não obstante, extratos etanólicos 

apresentam maior atividade antioxidante.  

Desta forma, o etanol torna-se o solvente mais apropriado uma vez que produz 

extratos ricos em compostos fenólicos e com elevado poder antioxidante além de ser 

considerado um solvente GRAS (Generally Recognized as Safe). 

3.2.2 EXTRAÇÃO EM SISTEMA SOXHLET 

A extração soxhlet utiliza o refluxo de solvente em um processo intermitente. O 

solvente é inicialmente aquecido e o vapor gerado pelo aquecimento é condensado. O 

solvente na forma líquida cai no cilindro confeccionado de papel de filtro, no qual se 

encontra a amostra, e lentamente enche-o. A solubilização das substâncias a serem 

extraídas da amostra ocorre até se preencher totalmente cilindro. Logo, a mistura solvente 

+ extrato é sifonada para o balão onde o solvente encontrava-se inicialmente. O processo 

se reinicia até que a extração seja completa.  

A extração em sistema soxhlet também é utilizada para a extração de compostos 

fenólicos, mas apresenta maior aplicação na obtenção de óleo a partir das sementes de 

uva. XU et al. (2010b) determinaram que 60% do óleo da semente é encontrado no 

embrião e endosperma, enquanto 90% dos compostos fenólicos são encontrados no 

tegumento da semente. ALEKSOVSKI et al. [1998] reportaram que o rendimento da 

extração de compostos fenólicos com etanol em sistema soxhlet  é menor ao obtido por 

extração em leito agitado, porém a atividade antioxidante parece não ser afetada pelas 

temperaturas elevadas de extração.  

3.2.3 EXTRAÇÃO COM FLUIDOS SUPERCRÍTICOS 

A extração com fluidos supercríticos é uma técnica de separação que utiliza as 

propriedades do solvente dos fluidos próximos ao ponto crítico termodinâmico (Figura 

3.3). Destaca-se por representar uma tecnologia de extração viável que atende os 

requisitos de qualidade e segurança do alimento. As propriedades físicas dos fluidos 
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supercríticos tais como a densidade, difusividade, viscosidade e constante dielétrica 

podem ser controladas variando as condições operacionais de pressão e temperatura.   

Diversos fluidos supercríticos (CO2, etano, propano, butano, pentano, água, etc) 

são usados no processo de extração supercrítica. BRUNNER [2005] recomenda o uso de 

CO2 uma vez que apresenta propriedades favoráveis (inerte, não inflamável, não 

corrosivo, de baixo custo, de alta disponibilidade, inodoro, insípido, amigável ao ambiente 

e possui classificação GRAS) e a facilidade para mudar sua seletividade com adição de 

solventes como etanol ou outros solventes polares [SHI et al., 2006]. 

 

Figura 3.3 – Diagrama de pressão e temperatura supercrítica para dióxido de carbono.  

Por essa razão essa técnica vem se desenvolvendo e ganhando espaço 

continuamente em processos industriais nas últimas décadas.  

Muitas pesquisas focadas no estudo da extração de compostos fenólicos a partir 

de sementes e pele da uva com uso de CO2 supercrítico e cosolvente foram 

desenvolvidas.  

CASSAS et al. [2010] obtiveram um rendimento de extração de 2,2% com uso de 

CO2 supercrítico e 5% de etanol a 55 °C e 40 MPa. Poré m, um rendimento de extração 

maior (9,2%) foi reportado por CAMPOS et al. [2008] quando utilizaram 15% de etanol a 

40 °C e 15 MPa. Os extratos obtidos com etanol como  cosolvente apresentam maior 
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potencial antioxidante comparado aos extratos obtidos com CO2 supercrítico puro 

[CAMPOS et al., 2008].  

O resveratrol é um dos compostos mais importantes presentes na uva, cujos 

benefícios à saúde já foram mencionados. CASSAS et al. [2010] concluíram que o teor de 

resveratrol foi maior na pele do que nas sementes de uva para todas as condições de 

extração estudadas, sendo que o uso de 5 % de etanol, 35 °C e 40 MPa foi a condição 

que reportou maior rendimento (21,3 mg/ g extrato).  

A extração com fluidos supercríticos também é aplicada à recuperação de óleo de 

semente de uva. ALEKSOVSKI et al. [1998] utilizando CO2 supercrítico puro na condição 

de 40 °C, 28 MPa e S (CO2)/F de 20, obtiveram apenas 7 % de rendimento, equivalente a 

60% do óleo total contido na semente. Por outro lado, PASOS et al. [2010], utilizando CO2 

supercrítico puro na condição de 40 °C, 22 MPa e S (CO2)/F de 43, obtiveram um 

rendimento de 11,5%. O teor de lipídeos na semente de uva varia de acordo com a 

variedade, portanto, neste caso não é possível afirmar que o aumento do rendimento da 

extração é somente responsabilidade da razão massa de solvente (CO2): massa de 

alimentação (S(CO2)/F) utilizada. No estudo realizado por PASSOS et al. [2010] 

determinou-se que não existia diferença na composição dos ácidos graxos nos extratos 

de uva obtidos a 40 °C e 20 MPa e os extratos obtid os a 50 °C na mesma pressão. 

Porém, a atividade antioxidante apresentada pelos extratos obtidos a 50 °C foi maior. 

Os solventes supercríticos também são utilizados para agregar valor aos extratos 

obtidos por outros métodos de extração menos eficientes. LOULI et al [2004], utilizaram a 

tecnologia supercrítica para tornar os extratos de resíduos de uva  obtidos com acetato de 

etila por extração sólido-líquido, extratos inodoros, mais claros e com maior atividade 

antioxidante. Assim, forneceram extratos com maior poder antioxidante apropriados para 

o uso na indústria de alimentos.  

De forma geral, a extração com fluidos supercríticos é adequada para a 

recuperação de compostos sensíveis e/ou que não podem ser extraídos por métodos 

convencionais. O uso de CO2 supercrítico oferece mais vantagens em relação à qualidade 

do óleo extraído e eficiência do processo. O uso de modificadores ou cosolventes como o 
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etanol, aumentam o teor de compostos fenólicos nos extratos incrementando a atividade 

antioxidante dos mesmos.  

3.2.3.1 Curva Global de Extração (OEC = Overall Extraction Curve) 

A curva global de extração (OEC) descreve o comportamento de uma extração e é 

obtida pela massa total de extrato em função do tempo de extração, mantida constante a 

vazão do solvente [BRAGA, 2005].  

De acordo com QUISPE-CONDORI [2005], uma OEC apresenta três fases 

distintas como ilustrado na Figura 3.4.    

 

Figura 3.4 – Curva global de extração apresentando as três regiões distintas da extração. 

• Período de taxa constante de extração (CER = Constant Extraction Rate), onde a 

retirada de extrato da superfície externa da partícula ocorre a uma velocidade 

aproximadamente constante, por um fenômeno de convecção. Essa etapa 

geralmente corresponde à cerca de 50 % a 90 % do rendimento total da extração; 

• Período de taxa de extração decrescente (FER = Falling Extraction Rate), quando 

a resistência à transferência de massa aumenta incluindo, além do efeito 

convectivo na fase fluída, o efeito difusional na fase sólida devido ao esgotamento 

do extrato em sua superfície. No final desta etapa e dependendo da matéria-prima 

a extração atinge mais de 70 % do rendimento da extração; 
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• Período de taxa de extração controlada pela difusão (DC = Diffusion Controlled), 

onde a taxa de transferência de massa é controlada principalmente pelo fenômeno 

difusivo na parte interna da partícula sólida. 

Segundo MEIRELES [2008] uma OEC pode ser descrita por ajuste de retas. A 

massa de extrato ou rendimento pode ser obtida a partir da Equação 3.1 para o ajuste de 

duas retas e da Equação 3.2 para o ajuste de três retas.  

 ���� � ��� 	 
��� � ��� � ���       ( 3.1 ) 

 ���� �  ��� 	 
��� 	 
��� � ��� � �� � ���     ( 3.2 ) 

Onde �� e ��: parâmetros do modelo; ��: intersecção da primeira reta com a 

segunda reta; ��: intersecção da segunda reta com a terceira reta; ����: massa de extrato 

(ou rendimento); �: tempo. 

A intersecção entre as duas primeiras retas determina o término do período de 

taxa constante (tCER) e a intersecção entre a segunda e terceira reta determina o final do 

período de taxa decrescente (tFER), onde a partir de onde inicia-se o período de extração 

controlado pela difusão.  

O estudo das OECs ajuda a definir os parâmetros cinéticos do processo: tCER 

(duração do período CER); MCER (taxa de transferência de massa do período CER); YCER 

(razão mássica de extrato na saída do leito no período CER) e RCER (rendimento do 

período CER), auxiliando o desenvolvimento e aumento de escala de processos de 

extração supercrítica [MOURA et al., 2005] 

3.3 ANÁLISE DE CUSTOS 

De acordo com ROSA & MEIRELES [2005], a tecnologia supercrítica não era 

amplamente difundida, fato decorrente, principalmente, ao alto custo de investimento 

relacionado a este tipo de instalação. No entanto, estudos de custos de manufatura 

realizados por ROSA & MEIRELES [2005], PEREIRA e MEIRELES [2007], PEREIRA et 

al. [2007], LEAL [2008], PRADO [2009, 2010], PRADO et al. [2009a, 2009b, 2010], VEGGI 

[2009] e NAVARRO-DÍAZ et al. [2009] mostraram que quando todos os custo envolvidos 
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no processo são considerados, a tecnologia supercrítica se torna extremamente 

competitiva com as demais. 

A análise de custos tem por finalidade avaliar a viabilidade de implantação de um 

projeto levando em consideração em seus cálculos fatores conhecidos pelo avaliador e 

estimando fatores variáveis ou desconhecidos [PRADO, 2009]. 

Segundo a AACEI (Association for the Advancement of cost Engineering 

International), a estimativa de custo é estabelecida em cinco classes, sendo uma 

estimativa de Classe 5 a de mais baixo nível de definição do projeto, e a estimativa de 

Classe 1 é a mais próxima à definição total do projeto. As Classes de estimativa de custo 

e as características que as distinguem são detalhadas por LEAL [2008]. 

O custo de manufatura (COM) proposto por TURTON et al. [1998] é influenciado 

por vários fatores que podem ser agrupados em três categorias de custos: custos diretos, 

custos fixos e despesas gerais [PRADO, 2009]. 

O custo direto leva em consideração os custos que dependem diretamente da 

produção tais como os custos de matéria-prima, utilidades, custo operacional, entre 

outros. O custo fixo não depende diretamente da produção e ocorre mesmo quando a 

produção é interrompida, entre estes figuram a depreciação, impostos, seguros, etc. A 

despesa geral é o adicional que a planta necessita para a manutenção do negócio tais 

como o custo administrativo, despesa com venda, pesquisa e desenvolvimento [LEAL, 

2008].  

A metodologia de TURTON et al. [1998] define o COM como a soma balanceada 

de cinco fatores: investimento (FCI = fixed cost of investiment), custo de matéria-prima 

(CRM = cost of raw material), custo de mão de obra (COL = cost of operational labor), 

custo de utilidades (CUT = cost of utilities) e custo de tratamento de resíduos (CWT = cost 

of waste treatment). 

 Na estimativa do custo de investimento fixo (FCI), é considerada a unidade de 

extração supercrítica como um todo, pois, esta é adquirida juntamente com as bombas, os 

separadores, linhas de tubulação, etc. O custo de matéria-prima (CRM) inclui o custo de 

transporte e pré-processamento da matéria-prima. Na estimativa do custo de mão de obra 
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(COL) é considerado que o processo de extração supercrítica é totalmente automatizado, 

portanto não se faz necessário uma grande quantidade de mão de obra envolvida no 

processo. No custo de utilidades (CUT) é considerada a energia envolvida no processo 

nas etapas de condensação, aquecimento, separação e transporte de solvente. Por 

último, o custo de tratamento de resíduos (CWT) refere-se às correntes de saída do 

processo de extração supercrítica. Assim, por se tratar de um resíduo proveniente do 

processo de extração supercrítica não apresenta contaminação. Portanto o CWT pode ser 

considerado como inexistente na estimativa do COM [PRADO, 2009]. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

4.1 OBTENÇÃO E PRÉ-PROCESSAMENTO DA MATÉRIA-PRIMA 

Os resíduos do processamento de pisco, apresentados na Figura 4.1, foram 

cedidos pela empresa Bodega y Viñedos Candela S.A., dedicada à produção de vinho e 

pisco situada em Lima, Peru. Tanto o bagaço de uva quanto a borra correspondem à 

variedade Uvina da espécie Vitis vinifera e são provenientes da vindima de 2010. 

 

Figura 4.1- Resíduo do processamento de pisco (a) Bagaço de uva e (b) borra após a 
secagem no INDDA (Instituto de Desarrollo Agroindustrial), Lima - Peru. 

 

4.1.1 BAGAÇO DE UVA 

O bagaço de uva, obtido a partir da descubagem depois da maceração, foi 

coletado e colocado em bandejas, onde foi espalhado e exposto à luz solar a fim de se 

promover a secagem parcial. Em seguida, foi armazenado em sacos de papel protegidos 

da luz. Estas etapas foram realizadas pelo produtor. A umidade inicial e final dos resíduos 

não foi determinada.   

O bagaço de uva foi transportado ao INDDA, Lima - Peru, onde foi realizada a 

secagem a 60°C com ar fluidizado até atingir massa constante.  A matéria-prima foi 

armazenada em sacos plásticos de cor escura e foram transportadas para Campinas, SP 

e empregadas nos ensaios. 
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4.1.2 BORRAS 

As borras foram obtidas durante o trasfego ou filtração do mosto, o qual é 

realizado depois de concluída a fermentação. Obtido o resíduo, este foi armazenado em 

tanques plásticos de cor escura com capacidade de 50 litros.  

A massa de consistência densa foi liofilizada no INDDA, Lima – Peru, com a 

finalidade de obter um resíduo sólido com suas propriedades inalteradas. Após a 

liofilização, a matéria-prima foi armazenada em sacos plásticos de cor escura e mantida 

em freezer doméstico até seu transporte e posterior uso.  

4.2 CARACTERIZAÇÃO DA MATÉRIA-PRIMA 

A fim de diferenciar a matéria-prima nas condições iniciais da matéria-prima 

utilizada nos experimentos, serão estabelecidos termos que facilitarão o entendimento. 

Será utilizado o termo “matéria-prima” para se referir ao bagaço de uva ou borra secos, 

inteiro e nas condições iniciais de recebimento da indústria; e o termo “amostra” será 

utilizado para se referir ao bagaço de uva ou borra secos, moídos quando for o caso e, 

com tamanho de partícula entre 0,18 e 1 mm.  

4.2.1 DETERMINAÇÃO DA DISTRIBUIÇÃO DO TAMANHO DE PARTÍCULAS (DTP) 

Com a finalidade de proporcionar um maior contato soluto/solvente, aumentando 

assim a transferência de massa, o bagaço de uva seco foi moído em moinho de facas 

(Marconi, modelo MA340, Piracicaba, SP). A distribuição do tamanho de partícula para as 

duas matérias-primas foi determinada mediante a peneiragem de massas de 50 g de 

matéria-prima. Para isto, foi utilizado um jogo de peneiras da série Tyler (W.S. Tyler, EUA) 

com aberturas de meshes 16 (1,00 mm), 24 (0,71 mm), 32 (0,50 mm), 48 (0,30 mm), 80 

(0,18 mm), 100 (0,149 mm) e 200 (0,074 mm) com agitação mecânica em um agitador 

magnético (Marconi, MA420, Piracicaba, SP), durante 15 minutos com agitação no nível 

5. As massas retidas nas peneiras foram pesadas em uma balança semi-analítica (Marte 

2000 ± 0.01, modelo AS, São Paulo, SP), imediatamente acondicionadas em sacos 

plásticos de cor escura e mantidas em freezer doméstico (Metalfrio, modelo DA 420, São 

Paulo, SP) a -10 ºC. Para os ensaios de extração foram utilizadas as massas com 

tamanho de partícula entre 0,18 e 1 mm.  
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4.2.2 DETERMINAÇÃO DO DIÂMETRO MÉDIO DE PARTÍCULAS 

O diâmetro médio de partícula foi calculado para ambas as matérias-primas e para 

as amostras utilizadas nos experimentos. Para a determinação do diâmetro médio de 

partículas utilizou-se a metodologia do diâmetro médio de Sauter [FIORI et al., 2008] 

conforme a Equação 4.1. 

 �� � ∑ �� � ��� �!�∑ �� � ���  !�
 ( 4.1 ) 

Onde: �� = diâmetro médio (mm), ��  = massa de material retida na i-ésima 

peneira (g); �� = abertura nominal da i-ésima peneira (mm).  

4.2.3 DETERMINAÇÃO DO DIÂMETRO MÉDIO GEOMÉTRICO DE PARTÍCULAS  

O diâmetro médio geométrico de partícula foi determinado através do cálculo 

proposto pela ASAE Standards [1998] de acordo com a Equação 4.2. Este cálculo 

também foi realizado tanto para as matérias-primas quanto para as amostras de resíduo 

do processamento de pisco. 

 ��" � #$%&� '∑ �(�#$%�)*  �!�∑ (� �!�
+ ( 4.2 ) 

Onde, �)*  : ��� . ��-�.,0, ��: abertura nominal da 1-ésima peneira (mm), ��-�: 

abertura nominal da peneira 1+1 (mm), (�: massa do material retido na i-ésima peneira 

(g). 

4.2.4 DENSIDADE REAL E APARENTE 

A determinação da densidade real (�2) das partículas foi efetuada através da 

técnica de picnometria com gás Hélio utilizando densímetro (Micromeritrics, modelo 

AccuPyc II 1340 V1.02, EUA). A análise foi realizada na Central Analítica do Instituto de 

Química da Unicamp. A densidade aparente (�3) foi calculada através da massa de 
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amostra utilizada nos experimentos e o volume da célula extratora (kg/m3) conforme a 

Equação 4.3. 

 �3 � 4��56  ( 4.3 ) 

Onde, 4��5: massa de amostra utilizada nos experimentos; 6: volume da célula 

extratora e �3: densidade aparente. 

4.2.5 POROSIDADE 

A porosidade total do leito e das partículas foi calculada utilizando a densidade 

real das partículas e a densidade aparente do leito de acordo com a Equação 4.4. 

 7 � 1 	 �3�2  ( 4.4 ) 

Onde: �2: densidade real das partículas, �3: densidade aparente do leito e 7: 

porosidade do leito+partículas. 

4.2.6 DETERMINAÇÃO DA QUANTIDADE MÍNIMA DE SOLVENTE A UTILIZAR NA 
EXTRAÇÃO EM LEITO AGITADO 

A determinação da quantidade mínima de solvente a utilizar no processo de 

extração em leito agitado foi realizada com o intuito de minimizar o tempo de 

concentração do extrato, reduzindo uma possível parcial degradação dos extratos por 

efeito da temperatura.   

A determinação da quantidade mínima de solvente foi calculada a partir da 

observação da formação da primeira gota (ou seja, surgimento da fase líquida) de extrato 

aquoso. Foram utilizadas placas de petri, as quais foram pesadas e taradas. Em seguida, 

foram depositadas amostras de bagaço de uva e borras em placas de petri diferentes e as 

massas anotadas (M1). Posteriormente, e de modo uniforme, o solvente foi adicionado 

lentamente com auxílio de uma pipeta por toda a matéria-prima. Adicionou-se solvente até 

a formação da primeira gota e a massa final (matéria-prima+solvente) foi anotada (M2). A 
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massa total de solvente adicionado foi calculada pela diferença entre M1 e M2. A 

determinação foi feita em triplicata e os resultados foram expressos em g de solvente/ g 

de amostra.  

4.2.7 DETERMINAÇÃO DE UMIDADE 

A umidade foi determinada segundo o método gravimétrico [AOAC 1997; método 

931.04], baseado na remoção da água por aquecimento a 105 °C ± 5 °C em estufa 

(Tecnal, modelo TE 395-1, São Paulo, SP). Dois gramas de amostras foram colocados 

em cadinhos previamente tarados permanecendo em estufa por até 24 horas. 

Posteriormente os cadinhos contendo as amostras foram resfriados à temperatura 

ambiente, em dessecador, tendo sua massa novamente determinada. A determinação foi 

feita em triplicata. 

4.2.8 DETERMINAÇÃO DE LIPÍDIOS 

Os lipídios totais foram determinados com extração da fração etérea por fluxo não 

contínuo, utilizando éter de petróleo como solvente sob refluxo em aparelho de Soxhlet 

[AOAC, 1997; método 963.15]. 

4.3 DETERMINAÇÃO DA DENSIDADE DO SOLVENTE 

O solvente e cosolvente utilizado na extração a baixa pressão e extração 

supercrítica, foi o álcool etílico a 96% de pureza. Foi preparado a partir da diluição de 

álcool etílico a 99.5% PA ACS (ECIBRA, lote: 19.074, Santo Amaro, SP) e água destilada.  

A densidade do álcool etílico 96% foi determinada através da relação 

massa/volume do mesmo (Equação 4.5). Para isto, foram pesados balões volumétricos 

com capacidade de 5 cm3 cuja capacidade foi conferida previamente. Em seguida, 

completou-se à marca com álcool etílico e pesou-se novamente. A massa do solvente foi 

calculada por diferença de massas. A determinação foi feita a 21°C. 

 9:;<= �  �
6  ( 4.5 ) 
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Onde, 9:;<=: densidade do solvente (kg/m3), �: massa do solvente (kg) e 6: 

volume do solvente (m3). 

4.4 MÉTODOS DE EXTRAÇÃO 

Foram utilizados processos de extração a baixa pressão pelos métodos Soxhlet e 

leito agitado, a fim de comparar os resultados de rendimento e composição de extrato 

com os obtidos na extração supercrítica.  

4.4.1 EXTRAÇÃO COM ETANOL EM LEITO AGITADO  

Para as extrações em leito agitado a razão sólido para solvente (m/m) utilizada foi 

1:10. Foram colocados em torno de 3 g de amostra e 30 g de solvente em erlenmeyers de 

250 cm3. Os erlenmeyers foram tampados com parafilme e colocados numa Incubadora 

Agitadora (Marconi, modelo MA 420, Piracicaba, SP) a 40 ºC e 168 rpm durante 6 horas. 

Em intervalos de 30 minutos, as amostras foram retiradas da incubadora e os extratos 

foram coletados por filtração com uso de papel de filtro Qualy (JProlab, Cód. 3006-5, 

Curitiba, Paraná). Utilizou-se 10 minutos no processo de filtração. A evaporação parcial 

do solvente foi realizada com auxílio de rota evaporador (Heildoph Instruments modelo 

Laborota 4001, Viertrieb, Alemanha) com bomba de vácuo (Heildoph Instruments, modelo 

Rotavac Control, Viertrieb, Alemanha) a 40 ºC e 0,11 MPa.  Após a evaporação foi 

necessária a secagem em dessecador em condições ambientes (25 °C e 0,10 MPa) 

protegido da luz para evitar a degradação do extrato até atingirem massa constante. O 

rendimento global (X0) foi calculado relacionando a massa total de extrato (4���23�>) e a 

massa de alimentação em base seca (43�>?�23), de acordo com a Equação 4.6. O 

fluxograma do processo de obtenção dos extratos por leito agitado é mostrado na Figura 

4.2, onde dm é diâmetro médio das partículas,T é temperatura, P é pressão, t é tempo e V 

é velocidade de rotação. 

 @. � A 4���23�>43�>?�23B � 100 ( 4.6 ) 
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Figura 4.2 – Fluxograma do processo de obtenção dos extratos por leito agitado. 

 

4.4.2 EXTRAÇÃO COM ETANOL EM SISTEMA SOXHLET 

A extração no sistema de tipo Soxhlet foi realizada utilizando álcool etílico 96% 

como solvente e cerca de oito gramas de amostra.  

Foram realizados ensaios preliminares a fim de fixar os parâmetros: tempo de 

extração e nível de aquecimento. Foram utilizadas amostras de bagaço de uva com 

tamanho de partícula entre 0,18 e 1 mm  e amostras de borra com partículas menores do 

que 0,18 mm; selecionou-se estas partículas de borra tendo em vista a pequena 

quantidade desta matéria-prima para a realização dos ensaios. Já para os ensaios finais 

foram utilizadas amostras de bagaço de uva com tamanho de partícula médio igual a 0,83 

± 0,02 mm e, no caso da borra, 0,73 ± 0,03 mm. 

Matéria-prima      
(Bagaço: dm = 0,83 ± 0,02) 
(Borra: dm = 0,73 ± 0,03) 

Extração               
(T= 40 °C, t = 30 – 360 

min, V = 168 rpm) 

Solvente       
(Etanol 96 %) 

Filtração               
(t = 10 min) 

Evaporação            
(T= 40 °C, P = 0,11 MPa) 

Secagem              
(T = 25 °C, P = 0,10 MPa) 

Pesagem 
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Foram confeccionados cartuchos com papel filtro Qualy (JProlab, Cód. 3006-5, 

Curitiba, Paraná) e no seu interior foi colocada a amostra. A razão sólido: solvente 

empregada foi 1:20. Foram depositados 200 cm3 de solvente em balão com capacidade 

de 250 cm3, colocado na manta aquecedora com controlador de voltagem (Fisaton, 

modelo 102, São Paulo, SP). O nível de aquecimento foi determinado sob o critério da 

obtenção de refluxos em intervalos de tempo espaçados e o tempo de extração foi 

determinado a partir da composição do extrato. Após o resfriamento, o extrato foi filtrado 

em papel filtro Qualy (JProlab, Cód. 3006-5, Curitiba, Paraná) a fim de reter a matéria-

prima que porventura houvesse deixado passar o cartucho, e foi depositado em frasco 

coletor. Finalmente, o frasco coletor foi acoplado a um sistema de rota evaporação 

(Heildoph Instruments modelo Laborota 4001, Viertrieb, Alemanha) com bomba de vácuo 

(Heildoph Instruments, modelo Rotavac Control, Viertrieb, Alemanha) a 40 ºC e 0,11 MPa, 

a fim de remover o solvente. Após a evaporação foi necessária a secagem em 

dessecador em condições ambientes (25 °C e 0,10 MPa ) protegido da luz até atingir 

massa constante. O rendimento global foi calculado de acordo com a Equação ( 4.6. O 

fluxograma do processo de obtenção dos extratos via extração soxhlet é mostrado na 

Figura 4.3, onde dm é diâmetro médio das partículas, T é temperatura, P é pressão e t é 

tempo. 
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Figura 4.3 – Fluxograma do processo de obtenção dos extratos por sistema Soxhlet. 

 

4.4.3 EXTRAÇÃO COM FLUIDO SUPERCRÍTICO 

4.4.3.1 Unidade de extração supercrítica  

Os experimentos de extração supercrítica foram realizados na unidade de 

Cosolvente SFE_I (Figura 4.4) a qual opera até uma pressão máxima de 35 MPa e vazão 

de solvente máxima de 1,0 × 10-4 kg/s. O leito de extração possui 3,41 cm de diâmetro 

interno e 46 cm de altura. A unidade de cosolvente consiste em duas bombas de alta 

pressão para solvente (Thermo Separation Products, modelo 2000, Flórida, EUA), dois 

banhos termostáticos programáveis (PolyScience, modelo 9510, Niles, EUA e Marconi, 

modelo MA-184, Piracicaba, SP), responsáveis pela manutenção da temperatura do 

extrator de aço inox e dos cabeçotes da bomba de CO2, respectivamente, um totalizador 

de vazão (LAO, modelo G 0,6 ± 0,001 m3, São Paulo, SP), termopares e três manômetros 

Matéria-prima         
(Bagaço: dm = 0,83 ± 0,02) 
(Borra: dm = 0,73 ± 0,03) 

Extração                
(T= 76 °C)  

Solvente           
(Etanol 96 %) 

Resfriamento            
(T= 25 °C, P = 0,1 MPa) 

Filtração                
(t = 10 min) 

Evaporação             
(T= 40 °C,  P = 0,11 MPa) 

Secagem               
(T = 25°C; P = 0,10 MPa) 

Pesagem               
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1. Insere-se a amostra previamente empacotada em célula de nylon no extrator; no caso 

de ser necessário o uso da coluna de teflon e/ou esferas de vidro para completar o 

volume do leito, estes são inseridos na extremidade inferior do leito, na entrada de 

CO2. 

2. Verifica-se que todas as válvulas estejam fechadas; 

3. Abrem-se as válvulas V1a e V2 do cilindro R1 e lê-se a pressão no manômetro M1; 

4. Abre-se a válvula V1d para a pressurização do sistema; 

5. Quando há utilização de cosolvente, abrem-se as válvulas V1b e V1c; 

6. Atingida a pressão de trabalho, o que pode ser observado no manômetro M2, opta-se 

por realizar ou não um período estático, mantendo as válvulas de saída fechadas 

durante o mesmo, ou abrem-se as válvulas de saída V1f e V3 imediatamente; 

7. O extrato é coletado em frasco de vidro de 100 cm3 (FC) imerso em banho de gelo e 

na coluna de adsorção (CA), sendo que o uso desta coluna é opcional; 

8. Após o fim da extração, fecha-se a válvula V1d e desligam-se as bombas; 

9. Fecham-se as válvulas V1a e V2 do cilindro; 

10. Aguarda-se a despressurização do sistema; 

11. Desligam-se os banhos termostáticos; 

12. Abre-se o extrator LE retirando a célula; 

13. Procede-se à limpeza da linha entre o extrator e o frasco de coleta utilizando etanol 

como solvente e coletando em frasco de 100 cm3 o extrato diluído em etanol. O 

etanol é então evaporado, e o extrato recuperado. 

4.4.3.3 Preparo do Leito de Extração 

O preparo do leito seguiu procedimento padrão para todas as extrações: com uma 

das extremidades da célula de nylon fechada, depositou-se uma camada de lã de vidro 
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em sua base; acrescentou-se aos poucos a amostra empacotando-a com o auxílio de um 

bastão cilíndrico de aço inox, para evitar a formação de caminhos preferenciais; finalizou-

se o leito com outra camada de lã de vidro por cima da amostra e acondicionaram-se 

esferas de vidro (5 mm de diâmetro) em quantidade suficiente para preencher todo o 

volume restante do extrator, fechando a célula em seguida com auxílio de barbante. A 

célula de extração foi então colocada nesta posição no sistema de extração. O 

escoamento de solvente (CO2+ cosolvente) foi descendente permanecendo em contato 

com as esferas de vidro quando este entrou no leito.   

A densidade do leito foi mantida constante. As esferas de vidro tiveram finalidade 

de promover o total preenchimento da célula extratora, bem como a estabilidade do fluxo 

de CO2 dentro da célula de extração. Neste caso foi necessário o uso de uma coluna de 

teflon e esferas de vidro para completar o volume do leito. 

4.4.4 RENDIMENTO GLOBAL 

Ensaios de rendimento global foram realizados unicamente para bagaço de uva e 

sem repetição. Os ensaios foram feitos na célula de 415 cm3, utilizando-se em torno de 5 

g de amostra. A influência da pressão foi avaliada, enquanto a temperatura, tempo de 

processo, porcentagem de cosolvente (10%), período estático e razão entre a massa de 

CO2 e a massa de amostra (S(CO2)/F) alimentada na célula foram mantidos constantes. Na 

Tabela 4.1 são apresentados os parâmetros utilizados nas extrações. 

Tabela 4.1 - Parâmetros operacionais adotados para a determinação da isoterma de 
rendimento global (IRG) para Bagaço de uva.  

S(CO2)/F 35   

Temperatura (°C) 40   

Pressão (MPa) 20 30 40 

Vazão de CO2 (kg/s) 6,48 x 10-5 6,49 x 10-5 6,94 x 10-5 

Vazão de cosolvente (kg/s) 7,24 x 10-6   

Período estático (s) 600   

Tempo de extração (s) 2700   
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O procedimento padrão de operação da unidade SFE_I foi adotado para 

determinação do rendimento global. Após o fim da extração, os frascos de coleta de 

extrato foram deixados por 10 minutos na capela para garantir que todo o CO2 fosse 

volatilizado do extrato. Seguidamente, os frascos de coleta de extrato e o frasco de coleta 

de limpeza foram acoplados em rota evaporador (Heildoph Instruments modelo Laborota 

4001, Viertrieb, Alemanha) com bomba de vácuo (Heildoph Instruments, modelo Rotavac 

Control, Viertrieb, Alemanha) à temperatura de 40 °C e à pressão de 0,11 MPa, para 

remover totalmente o etanol empregado na extração e na limpeza da linha de saída de 

CO2 + cosolvente + extrato. Após a evaporação, foi necessária a secagem em dessecador 

em condições ambientes (22 °C e 0,1 MPa) protegido da luz para evitar a degradação do 

extrato. As massas de extratos contidas nos frascos foram medidas usando balança 

analítica (Sartorius, Modelo A200S, Gottingen, Alemanha). O rendimento global (X0) da 

extração foi calculado de acordo com a Equação( 4.6.  

O fluxograma do processo de obtenção dos extratos via SFE é mostrado na Figura 

4.6, onde dm é diâmetro médio das partículas, T é temperatura, P é pressão e t é tempo. 

 

 

Figura 4.6 - Fluxograma do processo de obtenção dos extratos via SFE. 

 

Matéria-prima      
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Evaporação             
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Secagem               
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4.4.5 CINÉTICA DE EXTRAÇÃO 

A fim de auxiliar na escolha da melhor condição de processo para bagaço de uva, 

que não ficou claramente determinada apenas pelos experimentos de rendimento global, 

foram determinadas curvas globais de extração (OEC) para ambas as matérias primas em 

diferentes condições de pressão. 

4.4.5.1 Parâmetros cinéticos 

Para os experimentos cinéticos foram utilizadas amostras de 15 e 20 g para borra 

e bagaço de uva, respectivamente. Neste caso, como havia sido observada a influência 

da pressão no rendimento de extração para o caso de bagaço de uva, foi tomada a 

mesma premissa para a borra. Assim, foram feitas OECs para as condições de 20 e 35 

MPa a 40°C. Os experimentos foram realizados em dup licata utilizando-se 10% álcool 

etílico como cosolvente.   

O procedimento padrão da unidade de SFE_I foi adotado para a determinação das 

cinéticas de extração. Foi utilizada a célula com volume de 415 cm3, onde o leito foi 

preparado como explicado no Item 4.4.3.3.  Em intervalos de tempo pré-determinados, o 

frasco coletor foi substituído por outro limpo e igualmente tarado. O intervalo de tempo 

esteve em função da vazão do co-solvente empregada. Assim, em alguns casos foi 

necessária a substituição a cada 10, 20 ou até 30 minutos. 

Os frascos de coleta de extrato foram deixados por 15 minutos na capela para 

garantir a volatilização do CO2. A seguir, os frascos de coleta de extrato e o frasco de 

limpeza foram acoplados em rota evaporador (Heildoph Instruments modelo Laborota 

4001, Viertrieb, Alemanha) com bomba de vácuo (Heildoph Instruments, modelo Rotavac 

Control, Viertrieb, Alemanha) à temperatura de 40°C  e à pressão de 0,11 MPa, para 

remover tanto o cosolvente empregado (etanol) na extração quanto o utilizado na limpeza 

da linha de saída de CO2 + cosolvente + extrato. As massas de extratos contidas nos 

frascos foram medidas usando balança analítica (Sartorius, Modelo A200S, Gottingen, 

Alemanha).  
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4.4.5.2 Cálculo dos parâmetros cinéticos 

Com o objetivo de determinar os parâmetros cinéticos tCER (duração do período de 

taxa constante de extração: CER [min]); MCER (taxa de transferência de massa do período 

CER, [kg/s]); YCER (razão mássica de extrato na saída do leito [g extrato /100 g CO2]); e 

RCER (rendimento do período da taxa constante de extração: CER [%]) da curva global de 

extração, os dados experimentais foram ajustados a um spline de três retas. Para o ajuste 

foi empregado o Software SAS Learning Edition® 9.2 e suas funções PROC REG e 

PROC NLIN. 

A primeira etapa foi a obtenção dos parâmetros estimados Intercept, tmin, AL1 e 

AL2 através de um ajuste linear (PROC REG) da curva de extração. Em seguida, através 

de um ajuste não linear (PROC NLIN) de três retas foram determinados os parâmetros b0, 

b1, b2 e b3 correspondentes aos valores Intercept, tmin, AL1 e AL2 obtidos como primeira 

estimativa com o ajuste linear. Como estimativa inicial dos parâmetros Knot1 e Knot2 

usaram-se os pontos de interseção da curva observados visualmente. A partir destes 

dados iniciais (Intercept, tmin, AL1 e AL2, Knot1 e Knot2), o Software SAS realiza o ajuste 

da curva e gera os parâmetros da curva de extração interativamente. O tCER corresponde 

ao valor Knot1 enquanto o tP foi definido como o ponto de interseção entre as retas que 

descrevem as etapas CER e DC [RODRIGUES et al., 2002; FREUND e LITTELL, 1995]. 

 

4.5 COMPOSIÇÃO QUÍMICA DOS EXTRATOS 

A composição química dos extratos foi determinada por cromatografia em camada 

delgada (CCD) e por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) 

4.5.1 CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA (CCD) 

Foi utilizada a técnica de adsorção por cromatografia em camada delgada 

seguindo a metodologia de WAGNER e BLADT [1996] com algumas modificações. A 

técnica de CCD foi empregada para auxiliar na determinação do parâmetro “tempo de 

extração” do processo a baixa pressão em aparelho Soxhlet, como também foi utilizada 

na determinação do perfil da composição química dos extratos obtidos através da 
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extração em leito agitado, extração Soxhlet e extração com fluido supercrítico + 

cosolvente.  

Para a diluição dos extratos foram testados solventes tais como metanol (Tedia, 

lote 1007133R, EUA), etanol (ABS ACS 99,5%, Lote 17.439, Ecibra, Santo Amaro, SP), 

acetato de etila (Merck KGaA, Lote K37251523, Darmstadt, Alemanha) e tolueno (Merck 

KGaA, lote K37362225, Darmstadt, Alemanha) a fim de obter melhor resolução nos 

resultados [WAGNER & BLADT, 1996]. Durante a análise tentou-se manter a mesma 

concentração de extrato/solvente a fim de facilitar a comparação entre as aplicações, 

mas, em alguns casos não foi possível devido à pouca quantidade de extrato obtido. A 

diluição dos extratos foi feita com auxílio de banho de ultrasom (Ultra sonic clean, 

Maxiclean 1400, Unique, Indaiatuba, SP) para todos os casos. Padrões de quercetina 

hidratada (95%, lote S38127-087, Sigma Aldrich) e rutina hidratada (95%, lote 086K1245, 

Sigma Aldrich) foram utilizados.  

Logo, acondicionou-se a fase estacionária a qual consistia em cromatofolhas de 

alumínio com uma fina camada de sílica gel normal (Merck, CCF-C/25, Sílica gel 60, 

Darmstadt, Alemanha) e UV sensível (Merck, CCF-C/25, Sílica gel 60 F254, Darmstadt, 

Alemanha).  

Em seguida, nas cubas, recipientes de vidro com tampa removível e com espaço 

suficiente para conter as placas; colocou-se 30 cm3 de fase móvel e se manteve a tampa 

fechada para que ocorresse a saturação. A saturação é indispensável para boa migração 

dos compostos.  

Foram testadas diversas fases móveis com polaridades diferentes, de acordo com 

o grupo de compostos a serem separados. Na Tabela 4.2 são apresentadas as misturas 

de solventes empregadas durante a análise cromatográfica. 
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Tabela 4.2 - Fases móveis e reveladores utilizados nas análises por cromatografia em 

camada delgada (CCD). 

Compostos de 

interesse 
Código Fase móvel* Revelador* 

Flavonóides 

glicosilados, 

antocianinas. 

FM1 

(68: 7: 7: 18) 

Acetato de etila (Merck KGaA, Lote K37251523, 

Darmstadt, Alemanha): Ácido fórmico (Vetec, lote 

0902017, RJ, Brasil): Ácido acético glacial (Ecibra 

PA ACS, lote 17.440, São Paulo, Brasil): água. 

NP 

 FM2 

(91: 9) 

Acetato de etila (Merck KGaA, Lote K37251523, 

Darmstadt, Alemanha): Clorofórmio (Merck, lote 

K38554545, Alemanha). 

 

Terpenóides FM3 

(70: 30) 

Hexano (Synth, PA ACS lote 63264): Acetato de 

etila (Merck KGaA, Lote K37251523, Darmstadt, 

Alemanha). 

AS 

 FM4 

(97: 3) 

Tolueno (Merck KGaA, lote K37362225, Darmstadt, 

Alemanha): Acetato de etila (Merck KGaA, Lote 

K37251523, Darmstadt, Alemanha). 

 

 

Antioxidantes FM3 

(70: 30) 

Hexano (Synth, PA ACS lote 63264): Acetato de 

etila (Merck KGaA, Lote K37251523, Darmstadt, 

Alemanha). 

DPPH 

*Wagner and Blad, 1996 

Posteriormente, e enquanto ocorria a saturação das cubas, com auxílio de tubos 

capilares foram aplicadas alíquotas das soluções dos extratos nas cromatofolhas. 

Deixaram-se as cromatofolhas secar e foram inseridas nas cubas com auxílio de uma 

pinça evitando que ocorresse ascensão irregular do eluente.  

Aguardou-se o eluente chegar próximo à extremidade superior da cromatofolha, 

previamente marcada e retirou-se da cuba da mesma forma que foi inserida.  Após a 

secagem das cromatofolhas à temperatura ambiente, foi realizada a revelação das 

mesmas. 

A visualização das bandas geradas pelos compostos que não estavam na região 

do visível foi realizada sob luz ultravioleta de comprimento de onda curto, (λ) 254nm, e 
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comprimento de onda longo, (λ) 366nm (Multiband UV – 254-366nm, modelo UVGL-58, 

Mineralight® Lamp, Upland, CA, EUA) equipada com gabinete (UVP-Chromato-VUE, 

modelo CC-10, Upland, CA, EUA). Para compostos que não emitiram fluorescências sob 

luz ultravioleta, a visualização das bandas foi realizada borrifando as placas com soluções 

de reagentes escolhidos de acordo com os compostos de interesse [WAGNER e BLAD, 

1996], também conforme Tabela 4.2. 

A solução do revelador anisaldeído sulfúrico (AS) foi preparada adicionando em 

erlenmeyer de 250 cm3, 0,5 cm3 de p-anisaldeído, 10 cm3 de ácido acético glacial, 85 cm3 

de metanol e 5 cm3 de ácido sulfúrico concentrado, nesta ordem, pois a reação é intensa. 

A solução do revelador 2-aminoetil-difenilborinato (NP) foi preparada em erlenmeyer de 

250 cm3, onde se adicionou 1 g de 2-aminoetil-difenilborinato em 100 cm3 de metanol. A 

solução do revelador DPPH foi preparada em erlenmeyer de 250 cm3, onde se adicionou 

0,4 g (0,2%) em 250 cm3 de metanol. Depois da revelação das cromatofolhas com os 

reagentes, as bandas dos compostos foram novamente visualizadas sob luz ultravioleta. 

Para as placas borrifadas com anisaldeído sulfúrico, as bandas dos compostos foram 

visualizadas após aquecimento, em estufa a 100 °C p or 10 minutos, na região do visível e 

em luz ultravioleta [WAGNER e BLAD, 1996].  

 

4.5.2 CROMATOGRAFIA LÍQUIDA DE ALTA EFICIÊNCIA (CLAE) 

A análise cromatográfica foi realizada também em um cromatografo HPLC Dionex 

(UltiMate 3000 Standard LC, California, EUA), controlado pelo Software Chromeleon 6.8, 

equipado com injetor automático, volume de loop de 130 µL e detector de arranjo de 

diodos (Dionex), sendo feita a detecção em 254, 320 e 500nm. A análise por CLAE foi 

desenvolvida no Laboratório de Engenharia de Processos /FEA/UNICAMP.  

Para a separação dos compostos fenólicos presentes nos extratos foi utilizada 

uma coluna de fase reversa Poroshell 120 EC-C18 (100 mm x 4,6 mm e 2,7 µm). O fluxo 

da fase móvel foi de 2 cm3/min e o volume de injeção 10 µL. A fase móvel foi constituída 

por água: acetonitrila (acidificados com ácido acético glacial) com gradiente linear 

iniciando em 100:0, chegando a 0:100 em 15 minutos. 
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A identificação dos compostos fenólicos foi feita por comparação dos tempos de 

retenção e pelos espectros de absorção, utilizando-se padrões de ácido gálico (Lote 

023K01171, Sigma Aldrich), resveratrol (Lote 030M5216V, Sigma Aldrich) e quercetina 

hidratada (95%, Lote S38127-087, Sigma Aldrich).  

A quantificação foi realizada por padronização externa. As curvas de calibração 

foram construídas pela injeção em triplicata de soluções padrões em 5 concentrações 

diferentes, cobrindo a faixa de concentração esperada nas amostras.  

 

4.6 ANÁLISE DE CUSTO E AUMENTO DE ESCALA 

A estimativa dos custos de manufatura para a obtenção de extratos supercríticos 

de bagaço de uva e borra foi realizada com o auxílio do Software SuperPro Designer ® 

v6,0. Para a primeira estimativa foram consideradas duas colunas de extração de 

capacidade de 0,005 m3 enquanto o aumento de escala foi realizado considerando 

colunas de extração de 0,05; 0,1; 0,3 e 0,5 m3. 

As informações inseridas no software para o cálculo do custo de manufatura 

(COM), custos fixos (FCI), custos de utilidades (CUT), custos de matéria-prima (CRM) e 

custos de mão de obra são mostradas na Tabela 4.3 e Tabela 4.4. Detalhes dos cálculos 

podem ser encontrados em PRADO [2009].  

O número total de operadores utilizado no processo variou de um a três, de acordo 

com a capacidade do extrator utilizado conforme a Tabela 4.4, sendo considerando 330 

dias de trabalho em três turnos diários totalizando 7.920 h de operação por ano [LEAL, 

2008]. 

Para o aumento de escala, considera-se que o processo de extração a escala 

industrial desenvolve-se da mesma forma que na escala laboratorial se a razão entre 

massa de solvente e a massa de alimentação de matéria-prima é mantida constante 

[ROSA e MEIRELES, 2005]. 

Assim, a partir do tempo do processo e as razões S(CO2)/F e S(EtOH)/F utilizados na 

escala laboratorial, foram estimados os mesmos parâmetros do processo mas 
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correspondentes à escala industrial o que permitiu o cálculo das vazões de CO2 e etanol. 

Logo, de acordo com a capacidade da unidade de extração e a densidade aparente das 

matérias-primas foram estimadas as massas de matéria-prima a serem utilizadas no 

aumento de escala. Todos os parâmetros acima mencionados são apresentados na 

Tabela 4.5 e Tabela 4.6.  

Tabela 4.3 – Dados operacionais utilizados para a estimativa do COM pelo software 
SuperPro Designer ®  para extratos de bagaço de uva e borra. 

Matéria-prima Bagaço de uva (US$/kg)  0,10 

 Borra (US$/kg) 9,00 

CO2  (US$/kg) 0,10a 

Etanol  (US$/kg) 0,65b 

Mão de Obra Custo (US$/kg) 6,00b 

 Tempo (dias/ano) 330 

Energia elétrica  (US$/kWh) 0,092b 

Água de resfriamento  (US$/1000 kg) 0,190a 

Vapor  (US$/1000 kg) 4,20a 

aPrado [2009] 
bSantos et al [2010] 
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Tabela 4.4 – Dados dos equipamentos de extração supercrítica e numero de operadores 

utilizados no estudo. 

Capacidade dos extratores 

(m3) 

Custo 

(US$) 

N° Operadores 1 

0,005 100.000,00a 1 

0,05 519.000,00b 2 

0,1 811.000,00b 2 

0,3 2.128.000,00b 3 

0,5 2.799.000,00b 3 

aPrado [2009] 
bSEPAREX Brasil [2011] 
 

 

Tabela 4.5 – Parâmetros do processo utilizados para a estimativa do COM e aumento de 

escala pelo software SuperPro Designer ®  para extratos de bagaço de uva. 

Condição de 

extração 

20 MPa / 40°C 35 MPa/ 40°C 

Unidade  

(m3) 
Matéria-

Prima 

(kg) 

QCO2           

(kg/s) 

QEtOH         

(kg/s) 

QCO2          

(kg/s) 

QEtOH          

(kg/s) 

0,005 3,088 [26,7 ± 0,9] × 10-3 [29,7 ± 0,4] × 10-4 [26,7 ± 0,5] × 10-3 [29,7 ± 0,4] × 10-4 

0,05 30,881 [26,7 ± 0,9] × 10-2 [29,7 ± 0,4] ×10-3 [26,7 ± 0,5] × 10-2 [29,7 ± 0,4] × 10-3 

0,1 61,763 [5,3 ± 0,2] × 10-1 [5,9 ± 0,1] × 10-2 [5,3 ± 0,1] × 10-1 [5,9 ± 0,1] × 10-2 

0,3 185,288 [16,0 ± 0,5] × 10-1 [17,8 ± 0,2] ×10-2  [16,0 ± 0,3] ×10-1 [17,8 ± 0,2] ×10-2 

0,5 308,814 2,7 ± 0,1 [29,7 ± 0,4] ×10-2 [26,7 ± 0,5] ×10-1 [29,7 ± 0,4] ×10-2 
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Tabela 4.6 - Parâmetros do processo utilizados para a estimativa do COM e aumento de 
escala pelo software SuperPro Designer ®  para extratos de borra. 

Condição de 

extração 

20 MPa / 40°C 35 MPa/ 40°C 

Unidade 

(m3) 

Matéria- 

Prima    

(kg) 

QCO2          

(kg/s) 

QEtOH         

(kg/s) 

QCO2          

(kg/s) 

QEtOH         

(kg/s) 

0,005 1,834 [27,7 ± 0,3] × 10-3 [30,8 ± 0,3] × 10-4 [27,5 ± 0,2] × 10-3 [30,6 ± 0,3] × 10-4 

0,05 18,336 [27,7 ± 0,2] × 10-2 [30,8 ± 0,3] × 10-3 [27,5 ± 0,2] × 10-2 [30,6 ± 0,3] × 10-3 

0,1 36,672 [55,5 ± 0,5] × 10-2 [6,2 ± 0,1] × 10-2 [55,0 ± 0,5] × 10-2 [6,1 ± 0,1] × 10-2 

0,3 110,015 [16,6 ± 0,1] × 10-1 [18,5 ± 0,2] × 10-2 [16,5 ± 0,1] × 10-1 [18,3 ± 0,2] × 10-2 

0,5 183,358 [27,7 ± 0,2] × 10-1 [30,8 ± 0,3] × 10-2 [27,5 ± 0,2] × 10-1 [30,6 ± 0,3] × 10-2 

No custo da matéria-prima bagaço de uva foi considerado o custo do processo de 

secagem convencional (ar quente em leito fluidizado) e o custo da moagem, realizados no 

acondicionamento da mesma. A matéria-prima em estudo não possui valor comercial por 

se tratar de um resíduo da agroindústria, portanto seu custo final foi estabelecido em US$ 

0,1/kg. 

Para o caso da borra, o custo de matéria-prima envolveu unicamente a secagem 

por liofilização que foi realizada também na etapa de acondicionamento. Assim, o custo 

foi fixado em US$ 9,0/kg.  

Foi considerada a utilização dos equipamentos por um período de 10 anos, ou 

seja, a taxa de depreciação anual considerada nos cálculos foi de 10 %. No cálculo do 

custo das utilidades (CUT) considerou-se a perda de 2% de CO2 e 2% de etanol em cada 

ciclo de extração.  

O custo de tratamento de resíduos (CWT) não foi considerado, uma vez que o 

resíduo do processo não apresenta contaminação.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DA MATÉRIA-PRIMA 

O bagaço de uva recebido para a realização dos ensaios era composto de 47 ± 1 

% de pele de uva, 53 ± 1 % de sementes e 0,6 ± 0,3 % de engaço.    

A distribuição do tamanho das partículas para o bagaço de uva e borra é 

apresentada na Figura 5.1. 

 

Figura 5.1 - Distribuição granulométrica das partículas das matérias-primas. 

O diâmetro médio de partículas (��) calculado para as matérias-primas foi 0,83 ± 

0,02 mm e 0,69 ± 0,03 mm para bagaço de uva e borra, respectivamente. Da mesma 

forma, o diâmetro médio geométrico de partículas (��") calculado foi 0,80 ± 0,08 mm e 

0,18 ± 0,02 mm para as matérias-primas bagaço de uva e borra, respectivamente. No 

caso da borra, nota-se que �� é bem maior do que ��" tendo em vista que a contribuição 

do tamanho das partículas maiores é pequena, pois estão presente em uma quantidade 

de massa muito menor.  

Observa-se que o valor de diâmetro médio geométrico para a matéria-prima 

borra difere ao valor apresentado na Tabela 5.1 já que no primeiro caso foi considerado 

para o cálculo a matéria-prima inteira depois da moagem; ou seja, sem a exclusão das 
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massas com partículas menores a 0,18 mm, enquanto que os valores correspondentes a 

tamanho médio e tamanho médio geométrico de partículas mostrados na Tabela 5.1 

correspondem à amostra de bagaço e borra que foram utilizadas nas extrações. 

 Em todos os ensaios de extração, com exceção dos ensaios preliminares, foram 

utilizadas massas com tamanho de partícula entre 0,18 e 1 mm. Isto devido a que 

partículas de diâmetro menor poderiam causar a obstrução da linha durante o processo 

de extração com fluidos supercríticos. Já para as extrações a baixa pressão o mesmo 

tamanho de partícula foi mantido para permitir a comparação entre os métodos de 

extração. Na Tabela 5.1 são apresentados dados referentes à caracterização das 

amostras. 

Tabela 5.1 - Características físicas e químicas das amostras de bagaço de uva e borra. 

 Unidade Bagaço de uva Borra 

Diâmetro médio de partículas (��) mm 0,83 ± 0,02 0,73 ± 0,03 

Diâmetro médio geométrico de 

partículas (��") 

mm 0,80 ± 0,08 0,44 ± 0,02 

Densidade real (�2) kg/m3 1410,30 ± 0,01 1631,10 ± 0,05 

Densidade aparente (�3) kg/m3 617,6 366,7 

Porosidade do Leito (7)  0,56 0,78 

Quantidade mínima de solvente  g/g amostra 1 2,36 

Umidade % 1,9 ± 0,1 12,3 ± 0,2 

Lipídios % nd 1,43 ± 0,04 

nd: não determinado. 

5.2 DENSIDADE DO SOLVENTE 

A densidade do álcool etílico 96% foi calculada em 796 ± 3 kg/m3. A determinação 

foi realizada em triplicata. 
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5.3 EXTRAÇÃO COM ETANOL EM LEITO AGITADO 

5.3.1 TREINAMENTO E ENSAIOS PRELIMINARES 

Foram realizados treinamentos a fim de se aprender o funcionamento do 

equipamento e controlar o processo de extração. Durante o treinamento foram realizadas 

duas extrações utilizando amostras de bagaço de uva. Não foi feito treinamento com 

amostras de borras devido à quantidade reduzida desta. Utilizou-se etanol a 96% de 

pureza como solvente. As condições de trabalho para cada ensaio são apresentadas na 

Tabela 5.2. 

Tabela 5.2 – Condições experimentais dos ensaios preliminares de extração em leito 
agitado de amostras de bagaço de uva. 

Unidade Ensaio 1 Ensaio 2 

Temperatura °C 35,5 45 

Velocidade de rotação rpm 150 168 

Razão  S(EtOH)/F 1:15 1:15 

Massa de matéria-prima g 3,00 ± 0,05 3,00 ± 0,02 

Tempo de extração h 6 6 

  

Observou-se que, por se tratar de experimentos preliminares, muitos fatores não 

foram devidamente controlados. Fatores como tempo de contato entre o soluto e o 

solvente após a pesagem e antes do início do processo de extração devem ser 

controlados. Doze amostras foram utilizadas para cada processo de extração, o que  

gerou um intervalo de tempo considerável entre a primeira e a ultima amostra preparada.  

Outro fator importante que intervém no rendimento da extração é a razão 

soluto/solvente a qual deve ser mantida constante ao longo do processo para garantir 

uma boa correlação entre os dados. Assim, observou-se que era necessário colocar 

várias camadas de parafilme (utilizado para selar os erlenmeyers) suficiente para evitar 

seu rompimento por causa da temperatura e perda do vapor do solvente durante o 

período de extração. Finalmente, o tempo de acondicionamento na incubadora foi 

considerado a fim de não prejudicar a extração. Os rendimentos dos extratos obtidos 

durante os ensaios preliminares são apresentados na Figura 5.2.  
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Figura 5.2 - Cinética de extração em leito agitado dos ensaios preliminares. 

A razão sólido para solvente (m/m) utilizada nos ensaios preliminares mostrou 

que razões menores poderiam ser utilizadas, uma vez que o volume do solvente utilizados 

nos ensaios preliminares foi muito maior em relação ao volume da amostra. Assim, a 

razão sólido para solvente (m/m) foi reduzida para 1:10. 

5.3.2 OBTENÇÃO DOS DADOS DE EXTRAÇÃO 

A metodologia utilizada foi detalhada no Item 4.4.1. A cinética de extração de 

amostras de bagaço de uva e borra em leito agitado é mostrada Figura 5.3 onde os 

rendimentos globais (X0) correspondem à média de três ensaios e, estão expressos em 

função do tempo. As barras de erros estão representadas pelas amplitudes, diferença 

entre o máximo e mínimo valor observado. O máximo rendimento observado para bagaço 

de uva foi 8,2 ± 0,2 % b.s. em 6 horas de extração, enquanto que para a amostra de borra 

o maior rendimento observado foi 16,8 ± 0,2 % b.s. obtido após 3,5 horas de extração. 
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Figura 5.3 - Cinética de extração em leito agitado para amostra de bagaço de uva e 
borra.   

A fim de determinar se existe diferença significativa entre as médias dos 

rendimentos obtidos ao longo da cinética de extração foi realizado o Teste de Tukey.  

Assim, observa-se na Figura 5.3 que para o bagaço de uva existe diferença 

significativa (α=0,05) entre os rendimentos de extração para os primeiros 180 minutos de 

processo. Não foi observada diferença significativa (α=0,05) entre as médias dos 

rendimentos obtidos para a borra.   

5.4 EXTRAÇÃO COM ETANOL EM SISTEMA SOXHLET 

5.4.1 TREINAMENTO E ENSAIOS PRELIMINARES  

Foram realizados treinamentos a fim de se conhecer o desenvolvimento da 

extração no aparelho Soxhlet. Inicialmente testou-se a manta de aquecimento para 

conhecer a variação da temperatura do solvente durante a extração. Para isto foi 

colocado um termômetro no interior da câmara Soxhlet preso por uma pinça na 

extremidade superior do extrator e suspenso a fim de não ter contato direto com a parede 

da câmara, pois a temperatura da parede da câmara é superior a temperatura do solvente 

condensado. 

Em princípio não era conhecida a vazão mássica nem a potência das mantas de 

aquecimento (níveis de aquecimento 3; 3,5; 4; 4,5 e 5) que seriam utilizadas na extração. 
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Portanto, realizou-se um experimento teste sem tempo definido com incremento do nível 

de aquecimento depois de produzido o primeiro refluxo. Foi anotada a mudança da 

temperatura em função do tempo, o intervalo de tempo entre cada refluxo e a vazão 

expressa em número de gotas/ min. Os resultados são apresentados na Figura 5.4 

 

Figura 5.4 - Temperatura atingida para cada nível de aquecimento indicando o momento 
no qual foi observado refluxo (� 3,5; ◊ 4; ○ 4,5; □ 5).  

A Figura 5.4 mostra que à medida que é aumentado o nível de aquecimento os 

refluxos (representados por �, ◊, ○, □) são cada vez mais freqüentes e, a temperatura no 

interior da câmara é aumentada, alcançado temperaturas de 71, 72, 75, 76 e 76 ºC para 

os níveis de aquecimento 3; 3,5; 4; 4,5 e 5, respectivamente.   

Nota-se que depois de cada refluxo existe um período no qual a temperatura é 

rapidamente aumentada e em seguida é observada uma diminuição. O aumento de 

temperatura no interior da câmara Soxhlet é causado pela saturação da câmara com 

vapor de solvente. Já conforme ocorre a condensação do solvente, a temperatura diminui 

até encher a câmara de solvente em estado líquido e se produzir novamente um refluxo.  

Na Tabela 5.3 apresentam-se os dados que foram coletados durante os ensaios 

preliminares. A coleta das informações foi feita em triplicata.  

Os níveis de aquecimento estudados foram 3; 3,5; 4; 4,5 e 5. O “intervalo de 

tempo de extração” refere-se ao período de tempo que foi mantida a extração em um 
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determinado nível de aquecimento. Assim, durante os primeiros 30 minutos de extração 

foi utilizado o nível de aquecimento 3 enquanto nos seguintes 22 minutos a extração foi  

realizada em um nível de aquecimento de 3,5. O tempo de refluxo indica o instante de 

tempo no qual um refluxo foi observado e está em função do nível de aquecimento; 

enquanto que a vazão está expressa em número de gotas que foram contabilizadas em 

um minuto durante um determinado nível de aquecimento. 

Tabela 5.3 - Dados de extração coletados durante o ensaio preliminar referente ao nível 
de aquecimento.     

Nível de 

Aquecimento 

Intervalo de tempo de 

extração (min) 

Tempo de refluxo 

(min) 

N° gotas/min 

3 0 - 30 - 32 

3,5 31 - 52 52 63 

4 53 - 67 67 150 

4,5 68 - 81 81 180 

5 82 - 115 91, 101 ,115 204 

Assim, iniciou-se o experimento preliminar com nível de aquecimento “3” e 

observou-se que após os primeiros 30 minutos de extração, apenas 1/3 da câmara 

encontrava-se cheio de solvente portanto foi necessário aumentar o nível de aquecimento 

para “3,5” a fim de reduzir o tempo de extração. O primeiro refluxo foi produzido no minuto 

52, como mostrado na Tabela 5.3.   

Diante do exposto, não é possível afirmar que são necessários 52 minutos para se 

produzir o primeiro refluxo em um nível de aquecimento igual a 3.5. Já para os seguintes 

níveis de aquecimento (4; 4,5 e 5) é possível afirmar que depois de cada 14, 13 e 9 

minutos de extração em nível de aquecimento 4; 4,5 e 5, respectivamente refluxos são 

produzidos.  Posteriormente, foi calculada a vazão a partir do volume da câmara de 

extração Soxhlet (100 cm3) e o intervalo de tempo necessário para se produzir um refluxo 

em um nível de aquecimento determinado; como mostrado na Tabela 5.4. Para o cálculo 

da vazão (kg/s) foi considerada a densidade do solvente reportada no Item 5.2. 

Deste treinamento concluiu-se que o nível de aquecimento 5 torna a extração 

muito instável causando refluxos antes de completar o volume da câmara com solvente. 

Por tal motivo, escolheu-se trabalhar com um nível de aquecimento menor, que torna a 
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extração mais estável, e cuja temperatura máxima atingida é menor ou igual à 

temperatura de ebulição do solvente (78°C). 

Tabela 5.4 - Parâmetros da extração Soxhlet para os níveis de aquecimento 4; 4,5 e 5. 

Nível de Aquecimento 
Tempo entre refluxos 

(min) 
Vazão (kg/s) 

 

4 14 9,48 x 10-5 

4,5 13 1,02 x 10-4 

5 9 1,48 x 10-4 

Assim, escolheu-se utilizar o nível de aquecimento 4,5 para os experimentos 

seguintes porque se obtinha maior quantidade de refluxos em menor tempo. Além disso, o 

intervalo de mudança de temperatura é menor (69-76°C) comparado ao observado para o 

nível 4 (66-75°C) tornando a extração mais uniforme . 

O tempo de extração é um parâmetro de processo que também foi necessário 

estabelecer, já que, muitas vezes, a composição do extrato é função deste e da 

temperatura de extração. Assim, realizaram-se experimentos mudando o tempo de 

extração e a sua influência na composição do extrato foi analisada através de CCD (Item 

5.6.1.2).  

Para este ensaio foram utilizadas amostras de bagaço de uva com tamanho de 

partícula entre 0,18 e 1 mm e, amostras de borra com tamanho de partícula inferior a 0,18 

mm. 

A Figura 5.5 mostra o rendimento de extrato em base seca em função do tempo. 

Observa-se que para o caso das amostras de bagaço de uva, o tempo de extração não 

apresentou influência no rendimento na magnitude observada para as amostras de borra. 

A massa de extrato de borra recuperada após três horas de extração foi superior ao dobro 

da massa obtida após duas horas de extração. Tanto para amostras de bagaço de uva 

quanto para borra, os maiores rendimentos foram observados após 3 horas de extração, 

sendo estes 9,92 % e 20,64 %, respectivamente. 
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Figura 5.5 – Influência do tempo de extração no rendimento de extrato de bagaço de uva 
e borra, obtidos por extração a baixa pressão em aparelho Soxhlet. 

 

5.4.2 EXTRAÇÃO 

As condições experimentais para a extração com solvente orgânico no aparelho 

Soxhlet foram definidas a partir dos ensaios preliminares. A extração Soxhlet foi realizada 

no nível de aquecimento 4,5 durante 3 horas, tempo no qual não foi mais observada a 

saída de extrato. O tempo de extração foi estabelecido a partir dos resultados da análise 

dos extratos por CCD (Item 5.6.1.2) e do rendimento. A vazão de solvente utilizada foi 

1,02 × 10-4 kg/s e a razão entre amostra e solvente foi 1:20. Nestes experimentos o 

tamanho médio de partícula das amostras de bagaço de uva e das amostras de borra foi 

0,83 e 0,73 mm, respectivamente. Os ensaios foram realizados em duplicata. 

O rendimento global (X0) obtido sob estas condições foi, para amostras de bagaço 

de uva, 10,4 ± 0,5 %, rendimento inferior ao reportado por OLIVEIRA [2010] para 

amostras de bagaço de uva (resíduo da vinificação) das variedades Merlot e Syrah, onde 

se obteve 14,6 e 14 % de rendimento de extrato, respectivamente, para extração soxhlet. 

Esta diferença no rendimento de extrato pode ser causada principalmente pelo uso de 

tamanho médio de partícula inferior (0,68 mm) e pela razão entre amostra e solvente 

empregada (1:30), esta última maior à utilizada neste trabalho. No entanto, a natureza do 
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resíduo como a composição fenólica das variedades estudadas, pode ter contribuído no 

incremento do rendimento.  

O rendimento de extrato obtido para amostra de borra foi 27,6 ± 0,4 %.  

5.5 EXTRAÇÃO COM FLUIDO SUPERCRÍTICO 

 

5.5.1 TREINAMENTO E ENSAIOS PRELIMINARES  

Inicialmente foram realizados ensaios de extração supercrítica com cosolvente na 

Unidade Spe-ed cujo procedimento operacional se encontra detalhado em 

ALBUQUERQUE [2008].  No entanto, houve alguns inconvenientes durante as extrações, 

já que esta unidade foi desenhada para extração unicamente com CO2 supercrítico. 

Assim, todas as seguintes extrações utilizando CO2 supercrítico + cosolvente foram 

realizadas na unidade de extração supercrítica SFE_I, a qual possui um misturador de 

solvente e cosolvente que permite enviar a mistura na pressão desejada facilitando seu 

ingresso no leito de extração sem causar a rejeição do cosolvente, como acontecia na 

unidade de extração supercrítica Spe-ed.  

5.5.2 ISOTERMAS DE RENDIMENTO GLOBAL (IRG) 

A metodologia utilizada foi descrita no Item 4.4.3.2 e o volume da célula utilizada 

foi de 415 cm3. Foram realizadas extrações a 40 ºC empregando-se 5 g de amostra de 

bagaço de uva com tamanho médio de partícula de 0,83 mm. Os resultados da isoterma 

de rendimento global encontram-se na Tabela 5.5. Os experimentos não foram replicados, 

portanto não é possível mostrar as amplitudes destes valores. Nota-se que 

aparentemente existe influência da pressão no rendimento global (X0) de extração. 

Tabela 5.5 – Rendimento global (X0) com utilização de cosolvente para amostra de 
bagaço de uva a 40 ºC . 

Pressão (MPa) Rendimento (%) 

20 5,27 

30 6,03 

40 6,39 
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Os valores de rendimento global (X0) apresentados na Tabela 5.5 foram 

calculados considerando também a massa de extrato obtida nos frascos de limpeza.  

A fim de conferir o efeito da pressão e determinar a massa de solvente (CO2 + 

álcool etílico) necessária para obter uma quantidade de extrato que fosse suficiente para 

a realização das análises de composição química realizou-se inicialmente uma cinética 

piloto utilizando uma condição de pressão intermediaria às estudadas.    

5.5.3 CINÉTICA DE EXTRAÇÃO PILOTO 

Como já mencionado no Item 5.5.2, a cinética piloto foi realizada com o intuito de 

determinar a quantidade de solvente (CO2 + álcool etílico) e, conseqüentemente, o tempo 

de extração, necessários para que o período difusional fosse atingido, garantindo que os 

ensaios de rendimento global apresentassem resultados bastante próximos do 

esgotamento real do leito de extração, maximizando a quantidade de extrato obtido.  

Assim, considerando que três pressões de extração foram avaliadas nas isotermas 

de rendimento global, escolheu-se 30 MPa como a condição intermediária para a 

realização da cinética piloto, pois forneceria informação importante sobre o perfil do 

processo. A cinética piloto foi efetuada para amostra de bagaço de uva (amostra de maior 

disponibilidade). Foram depositados 5 g de amostra na célula de nylon e o volume 

restante na célula foi completado com esferas de vidro (5 mm de diâmetro) até atingir uma 

altura de 10,6 cm. A coluna de teflon seguida da célula de nylon foram depositadas na 

célula extratora da unidade SFE_I e o processo de extração iniciado. Os parâmetros de 

extração utilizados na construção da curva cinética piloto e a massa de extrato obtido em 

termos de rendimento são apresentados na Tabela 5.6. 

Tabela 5.6 – Parâmetros da cinética piloto de extração com CO2 supercrítico + cosolvente 
para amostra de bagaço de uva. 

Temperatura 

(°C) 

Pressão 

(MPa) 

QCO2 

(kg/s) 

QEtOH 

(kg/s) 

Tempo 

(min) 

Rendimento 

(% b.s) 

40 30 6,35 x 10-5 0,72 x 10-5 90 4,77 

Através da análise da Figura 5.6 pode-se observar que a etapa difusional da 

extração é atingida aproximadamente a uma razão S(CO2)/F de 60, o que por sua vez foi 
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atingida em um tempo de 80 min. TAKEUCHI [2009] menciona que o preenchimento do 

espaço vazio do leito com esferas de vidro acarreta uma perda de carga significativa que 

ocasiona uma redução proibitiva da vazão, uma vez que os experimentos se tornam 

excessivamente longos, mesmo com amostras reduzidas.  

O leito formado pela amostra de bagaço de uva (seco e moído) tem 

comportamento semelhante ao reportado por TAKEUCHI [2009] para as flores de macela, 

sendo em ambos os casos um leito de compactação limitada, acarretando em uma 

porosidade de leito relativamente elevada (0,72). Esta porosidade elevada gera uma 

perda de carga no leito que, comparada com a perda de carga causada pelas esferas, 

resulta ser menor; tornando mais vantajoso o uso de maior massa de amostra. Assim, 

este aumento da massa de amostra utilizada nas extrações permitiria um aumento da 

vazão e, conseqüentemente, uma redução no tempo do processo. 

 

Figura 5.6 – Curva cinética piloto obtida para bagaço de uva a 30 MPa e 40°C 

 Considerando a elevada porosidade do leito formado pela amostra de bagaço de 

uva e a necessidade do uso de quantidades maiores da mesma, somado à falta de 

quantidade suficiente de amostra de bagaço de uva e borra para o desenvolvimento de 

todos os experimentos necessários para a determinação das isotermas de rendimento 

global e posteriormente para a realização da cinética de extração para a condição ou 

condições ótimas; decidiu-se avaliar a influência da pressão no rendimento de extração e 

composição de extrato através de curvas cinéticas de extração a 20/35 MPa e 40°C.    
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Desta maneira, foram realizados experimentos cinéticos utilizando 20 g amostra 

de bagaço de uva com tamanho médio de partícula de 0,83 ± 0,02 mm formando um leito 

com porosidade de 0,56. Neste caso, apesar de ter aumentado a massa de amostra, 

ainda foi necessário o preenchimento do espaço vazio com esferas de vidro (5 mm de 

diâmetro). Para cada condição de pressão foram realizados dois experimentos. A Tabela 

5.7 e Tabela 5.8 apresentam os parâmetros da cinética de extração com CO2 supercrítico 

+ cosolvente para amostra de bagaço de uva a 20 e 35 MPa a 40 ºC, respectivamente. A 

Figura 5.7 ilustra os resultados experimentais obtidos em função do tempo de extração (a) 

e massa de CO2 utilizada (b) para amostra de bagaço de uva a 20 e 35 MPa a 40 ºC, 

respectivamente. 

Tabela 5.7 – Dados de condições experimentais para o estudo cinético de amostra de 
bagaço de uva a 20 MPa e 40 °C.  

 1° Experimento 2° Experimento 

QCO2 (kg/s) [8,7 ± 0,4] × 10-5 [8,6 ± 0,2] × 10-5 

QEtOH (kg/s) 1,09 × 10-5 1,09 × 10-5 

Tempo total de processo (min) 300 300 

Rendimento (% b.s.) 5,33 5,28 

 

 

Figura 5.7 - Curva global de extração obtida a 20 MPa e 40 °C (a ) em função do tempo e 
(b) em função da razão entre solvente (CO2) alimentação (S(CO2)/F) para bagaço de uva. 
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Inicialmente, foram realizadas cinéticas de extração com uma duração de 5 horas 

atingindo uma razão S/FCO2 de 80; mas, observou-se que o tempo de extração e a massa 

de CO2 utilizada não foram suficientes para o esgotamento do leito quando realizada a 

extração sob essas condições. Assim, com o intuito de atingir a etapa difusional sem 

exceder significativamente o tempo de extração já estudado, a vazão de CO2 foi 

aumentada. Desta forma a massa de CO2 empregada seria incrementada. A Tabela 5.8 

mostra as condições de extração da cinética realizada a 35 MPa e 40 ºC. Nota-se no 

primeiro experimento, que a vazão de CO2 foi incrementada em 2,74 × 10-5 kg/s e, o 

tempo teve um incremento de 30 minutos atingindo uma razão S(CO2)/F de 114.   

Tabela 5.8 – Dados de condições experimentais para o estudo cinético de amostra de 
bagaço de uva a 35 MPa e 40 °C.  

 1° Experimento 2° Experimento 

QCO2 (kg/s) [11,4 ± 0,2] × 10-5 [8,7 ± 0,2] × 10-5 

QEtOH (kg/s) 1,26 × 10-5 0,95 × 10-5 

Tempo total de processo (min) 330 340 

Rendimento (% b.s.) 5,33 5,14 

 

Figura 5.8 - Curva global de extração obtida para cinética a 35 MPa e 40 °C (a) em 
função do tempo e (b) em função da razão entre solvente (CO2) alimentação (S(CO2)/F) 
para bagaço de uva. 
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No entanto, o aumento da vazão foi limitado pela forma e volume do frasco coletor 

tornando instável a extração. Assim, por precaução, para o segundo experimento a vazão 

foi novamente diminuída. A Figura 5.8 apresenta os pontos experimentais das curvas 

globais de extração para os dois ensaios cinéticos realizados a 40°C e 35 MPa. Através 

da análise da Figura 5.8 é possível verificar que as curvas ainda estão no período FER 

após 5 horas de extração.  

Na Figura 5.9 são sobrepostos os resultados de rendimento de extrato de bagaço 

de uva por extração com CO2 supercrítico + cosolvente em função da razão S(CO2)/F para 

cada condição de pressão a fim de facilitar a sua comparação. Nota-se que não existe 

grande diferença entre os rendimentos obtidos a 20 e 35 MPa a 40 ºC; porém para a 

determinação da melhor condição de extração para amostra de bagaço de uva foi 

necessária a análise da composição química dos extratos.    

 

Figura 5.9 – Curvas cinéticas de extração supercrítica com cosolvente de amostra de 
bagaço de uva a 20 e 35 MPa a 40°C.  

O rendimento acumulado no final da extração a 35 MPa e 40°C quando atingido 

um S(CO2)/F de 114 foi  5,33 %. Nota-se que quando o S(CO2)/F é igual a 35 não existe 

ampla diferença do rendimento acumulado entre as extrações sob diferentes condições 

de pressão, sendo esses valores aproximadamente 3,48 % para 35 MPa e 3,68 % para 

20 MPa; valores que são muito próximos ao rendimento obtido na cinética piloto a 30 MPa 

(X0,S/F=35 = 3,97%) na mesma temperatura, indicando baixo erro operacional e boa 
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reprodutibilidade nos experimentos. No entanto, observa-se que os rendimentos globais 

obtidos nas isotermas de rendimento global são superiores, isto pode ser causado pelo 

acúmulo de extrato em um único frasco coletor o que evita a perda de extrato durante as 

trocas do mesmo quando realizada a cinética de extração. 

Por outro lado, também foram realizados experimentos cinéticos para amostras de 

borra. A quantidade de amostra empregada foi 15 g com tamanho médio de partícula de 

0,73 ± 0,03 mm, a qual formou um leito com porosidade de 0,78.  

Neste caso específico, o empacotamento foi bem mais cuidadoso. A amostra de 

borra, por se tratar de um produto liofilizado, consiste em uma aglomeração de pequenas 

partículas que com um excesso de pressão durante o empacotamento do leito poderia 

acarretar a quebra destas estruturas causando o entupimento da linha durante o processo 

de extração. Assim, os 15 g de matéria prima foram adicionados aos poucos sem 

aplicação de um excesso de pressão conservando a homogeneidade do empacotamento 

do leito em todas as extrações. A célula utilizada para amostra de borra foi a mesma 

célula utilizada para bagaço de uva (415 cm3). Neste caso também foi necessário o 

preenchimento do espaço vazio com esferas de vidro de 5 mm de diâmetro. Para cada 

condição de pressão foram realizados dois experimentos. Na Tabela 5.9 apresentam-se 

os parâmetros para o estudo cinético de amostra de borra a 20 MPa e 40°C, enquanto, na 

Figura 5.10 são ilustrados os dados experimentais obtidos sob essas condições.  

Tabela 5.9 - Dados de condições experimentais para o estudo cinético de amostra de 
borra a 20 MPa e 40 °C.  

 

 

 

 

A Figura 5.10 mostra o mesmo comportamento observado nas curvas cinéticas de 

extração com CO2 supercrítico + cosolvente para amostra de bagaço de uva nas quais 

mesmo em períodos logos de extração, a etapa difusional não é atingida. Supõe-se que a 

 1° Experimentação 2° Experimentação 

QCO2 (kg/s) [11,3 ± 0,1] × 10-5 [11,4 ± 0,1] × 10-5 

QEtOH (kg/s) 1,25 × 10-5 1,26 × 10-5 

Tempo total de processo (min) 480 480 

Rendimento (%) 10,58 10,12 
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etapa difusional não é alcançada porque o cosolvente, neste caso etanol, constantemente 

encontra-se solubilizando compostos relacionados com a sua polaridade presentes na 

matriz vegetal, os quais são extraídos da mesma ao longo da cinética de extração. No 

entanto, é possível observar na Figura 5.10 que aproximadamente até o tempo de 100 

minutos existe maior solubilização do extrato na mistura CO2 supercrítico + cosolvente 

mostrando uma taxa de extração constante. O efeito do cosolvente na extração pode ser 

novamente observado na Figura 5.11. 

 

 

Figura 5.10 - Curva global de extração obtida pela cinética a 20 MPa e 40 °C (a) em 
função do tempo e (b) em função da razão entre solvente (CO2) alimentação (S(CO2)/F) 
para borra. 

Da mesma forma, foi realizado um estudo cinético a 35 MPa e 40°C utilizando 

amostra de borra. Tanto os parâmetros de extração quanto os dados experimentais 

obtidos são apresentados na Tabela 5.10 e Figura 5.11, respectivamente.   

Na Figura 5.12 são sobrepostos os resultados de rendimento de extrato de borra 

por extração com CO2 supercrítico + cosolvente em função da razão S(CO2)/F para cada 

condição de pressão a fim de facilitar a sua comparação. Nota-se o efeito negativo que 

exerce a pressão sobre o rendimento de extração acentuadamente a partir do minuto 30 

de extração.    
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Tabela 5.10 - Condições experimentais para o estudo cinético de amostra de borra a 35 
MPa e 40 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.11 - Curva global de extração obtida a 35 MPa e 40 °C (a ) em função do tempo 
e (b) em função da razão entre solvente (CO2) alimentação (S(CO2)/F) para borra. 
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 1° Experimento 2° Experimento 

QCO2 (kg/s) [8,6 ± 0,5] x 10-5 [11,3 ± 0,1] x 10-5 

QEtOH (kg/s) 0,95 x 10-5 1,25 x 10-5 

Tempo total de processo (min) 360 480 

Rendimento (% b.s.) 5,45 7,36 
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Figura 5.12 – Curvas cinéticas de extração supercrítica com cosolvente (10% etanol) de 
amostra de borra obtidas a 20 e 35 MPa a 40°C. 

5.5.4 CÁLCULOS CINÉTICOS  

Os pontos experimentais obtidos nas cinéticas de extração foram ajustados a um 

spline de três retas através do qual foram obtidos os parâmetros cinéticos correspondente 

ao tempo de processo (tP). A Figura 5.13 apresenta o ajuste da OEC para bagaço de uva 

a 20 MPa e 40 °C.  

 

Figura 5.13 – Ajuste de três retas à curva de extração obtida para o bagaço de uva a 20 
MPa e 40°C (a) em função do tempo e (b) em função d a razão solvente alimentação 
(S(CO2)/F). 
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O tempo de processo foi estimado como sendo dado pela interseção das retas 

ajustadas aos períodos CER e DC. Este tempo foi adotado como sendo uma boa 

estimativa do tempo de processo (tP) e utilizado posteriormente nas estimativas do COM. 

A razão S/FCO2 foi estimada a partir da multiplicação do tempo de extração com a vazão 

de CO2 utilizada no processo. Os parâmetros para tP: taxa de transferência de massa 

(Mp), razão mássica do soluto em fase fluida na saída do extrator (Yp), também como a 

razão massa de solvente/ massa de alimentação (S(CO2)/FP) e rendimento (RP) calculados 

pelo modelo obtido através do ajuste ao spline, estão apresentados na Tabela 5.11. O 

rendimento atingido no tempo de processo (tP) foi aproximadamente 68% do total de 

extrato é recuperado. 

Tabela 5.11 - Parâmetros cinéticos do tempo de processo (tP) obtidos através do ajuste 
ao spline com três retas aos pontos experimentais obtidos da cinética de extração a 20 
MPa e 40 °C de amostra de bagaço e uva. 

tP QCO2 MP YP S(CO2)/FP RP 

(min) (kgCO2 /s) (kgext/s) (kgext/kgCO2) (kgCO2/kgMP) (%) 

132 8,66 × 10-5 0,90 × 10-7 1,04 × 10-3 35 3,66 

A mesma análise foi realizada para a cinética de extração a 35 MPa e 40°C 

empregando amostra de bagaço de uva. O ajuste das curvas cinéticas tanto para o 

primeiro (1°) e para o segundo (2°) experimento é m ostrado na Figura 5.14. 
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Figura 5.14 – Ajuste de três retas à curva de extração obtida pela cinética para bagaço de 
uva a 35 MPa e 40°C (a) em função do tempo e (b) em  função da razão solvente 
alimentação (S(CO2)/F). 

Da Figura 5.14 observa-se que ambas as extrações apresentam tP muito próximo. 

Na Tabela 5.12 são apresentados os parâmetros cinéticos correspondentes a tP os quais 

foram calculados para cada experimento. 

O rendimento atingido no tempo de processo (tP) foi na média 66% do total de 

extrato. 

Tabela 5.12 - Parâmetros cinéticos do tempo de processo (tP) obtidos através do ajuste 
ao spline com três retas aos pontos experimentais obtidos da cinética de extração a 35 
MPa e 40 °C de amostra de bagaço e uva.  

Exp. tP QCO2 MP YP S(CO2)/FP RP 

 (min) (kgCO2 /s) (kgext/s) (kgext/kgCO2) (kgCO2/kgMP) (%) 

1a 115 11,38 ×10-5 1,05 × 10-7 0,92 × 10-3 39 3,62 

2a 122 8,66 × 10-5 0,90 × 10-7 1,04 × 10-3 32 3,30 

Da mesma forma, foram calculados os parâmetros cinéticos para amostras de 

borra. A Figura 5.15 mostra o ajuste da cinética de extração para borra a 20 MPa e 40 °C.  
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Figura 5.15 – Ajuste de três retas à curva de extração obtida pela cinética para borra a 20 
MPa e 40°C (a) em função do tempo e (b) em função d a razão solvente alimentação 
(S(CO2)/F). 

Os parâmetros cinéticos para o tempo de processo (tP) calculados pelo modelo 

obtido através do ajuste ao spline à cinética de extração de borra a 20 MPa e 40°C, s ão 

mostrados na Tabela 5.13.  

Nesse tempo de processo (tP) estimado foi possível recuperar até 46% do extrato 

total obtido na curva global de extração sob esta condição. 

Tabela 5.13 - Parâmetros cinéticos do tempo de processo (tP) obtidos através do ajuste 
ao spline com três retas aos pontos experimentais obtidos da cinética de extração a 20 
MPa e 40 °C de amostra de borra  

tP QCO2 MP YP S(CO2)/FP RP 

(min) (kgCO2 /s) (kgext/s) (kgext/kgCO2) (kgCO2/kgMP) (%) 

89 11,4 ×10-5 1,18 × 10-7 1,04 × 10-3 46 4,81 

O ajuste das curvas cinéticas de extração com CO2 supercrítico + etanol obtidas 

a 35 MPa e 40°C para amostra de borra é ilustrado n a Figura 5.16.  
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Figura 5.16 – Ajuste de três retas à curva de extração obtida pela cinética para borra a 35 
MPa e 40°C (a) em função do tempo e (b) em função d a razão solvente alimentação 
(S(CO2)/F). 

O ajuste ao spline foi realizado de forma individual para cada um dos 

experimentos devido ao uso de vazões de CO2 supercrítico e cosolvente diferentes. Os 

parâmetros correspondentes ao tempo de processo (tP) estimados pelo modelo obtido 

através do ajuste ao spline à cinética de extração de borra a 35 MPa e 40°C, s ão 

apresentados na Tabela 5.14.  

No tempo de processo estimado a massa de extrato recuperada foi 38 % do 

rendimento de extração aos 480 minutos.   

Tabela 5.14 - Parâmetros cinéticos do tempo de processo (tP) obtidos através do ajuste 
ao spline com três retas aos pontos experimentais obtidos da cinética de extração a 35 
MPa e 40 °C de amostra de borra.  

Exp tP QCO2 MP YP S(CO2)/FP RP 

 (min) (kgCO2 /s) (kgext/s) (kgext/kgCO2) (kgCO2/kgMP) (%) 

1ª 90 8,56 × 10-5 0,56 × 10-7 0,65 × 10-3 35 2,29 

2a 90 11,26 × 10-5 0,70 × 10-7 0,62 × 10-3 47 2,88 
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5.6 COMPOSIÇÃO QUÍMICA DOS EXTRATOS 

5.6.1 CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA (CCD) 

A cromatografia em camada delgada (CCD) é uma das técnicas mais utilizadas 

para a separação dos componentes de uma mistura por ser um método muito simples, 

rápido, com boa resolução e econômico. A separação é dada pela migração diferencial 

dos componentes sobre uma camada delgada de adsorvente retido sobre uma superfície 

plana [CALLEGARI, 2006].   

A diluição dos extratos foi feita com etanol e metanol nos casos onde foram 

utilizados padrões de referência em uma proporção 15:1 (mg extrato/ mL solvente). As 

fases móveis utilizadas encontram-se detalhadas na Tabela 4.2. As fases móveis FM1 e 

FM3 foram escolhidas através de uma análise preliminar a qual se encontra detalhada no 

Item 5.6.1.2. Somente no caso dos extratos obtidos com fluidos supercríticos foi estudada 

uma fase móvel adicional (FM2) com o intuito de obter melhores resultados na separação 

de flavonóides.  

5.6.1.1 Extratos obtidos com etanol em Leito agitado 

Amostras de extratos obtidos ao longo da cinética foram analisadas a fim de 

determinar a influência do tempo de extração na composição. Foi necessário o uso de 

padrão de quercetina (Q) e rutina (R) nas concentrações de 0,30 e 0,23 mg/cm3, 

respectivamente, para auxiliar na identificação dos compostos presentes nos extratos. Na 

Tabela 5.15 encontram-se identificadas as soluções dos extratos analisados.   

Tabela 5.15 – Soluções de amostras de extratos de bagaço de uva e borra obtidos a 
baixa pressão em leito agitado utilizadas na análise por CCD. 

Amostra Tempo de extração (min) 

 30 90 150 210 270 330 

Borra 1 2 3 4 5 6 

Bagaço de uva 7 8 9 10 11 12 
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Através da análise por CCD determinou-se a ausência de rutina nos extratos, fato 

que seria confirmado posteriormente pela análise em CLAE. Nos extratos de borra obtidos 

por extração em leito agitado, observa-se a presença de uma banda com cor e altura 

muito semelhante ao padrão de quercetina utilizado como referência (Figura 5.17). No 

entanto, a visualização e comparação dessa banda teriam sido mais efetivas se o mesmo 

eluente com uma menor polaridade teria sido utilizado.  

 

 

Figura 5.17 –Flavonóides sob luz UV a 366nm sem tratamento químico. Extratos de borra 
e bagaço de uva obtidos a baixa presão em leito agitado, FM1.  

A banda observada na parte superior da cromatofolha (Figura 5.17) apresentou 

coloração escura quando observada sob luz UV a 254 nm, que de acordo com WAGNER 

e BLAD [1996] indica a presença de flavonóides. 

A Figura 5.18 mostra uma ampla variedade de compostos fenólicos presentes nos 

extratos de borra em comparação com os extratos de bagaço de uva, todos obtidos sob 

as mesmas condições e diluídos na mesma proporção. Observou-se a presença de 

bandas com coloração vermelha - alaranjada característica dos flavonóides glicosilados 

que absorvem luz UV a 366nm [WAGNER e BLAD, 1996]. De acordo com WAGNER e 

BLAD [1996] a coloração azul poderia indicar a presença de ácidos carboxílicos e 

cumarinas simples, os quais também foram identificados em extratos de uva.  

Na Figura 5.18 é possível observar para os extratos de bagaço de uva que existe 

um aumento na intensidade da banda de cor azul conforme o tempo de extração é 
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Para isto, foram utilizadas as fases móveis FM1, FM3 e FM4, cuja composição 

encontra-se estabelecida na Tabela 4.2. Os extratos foram diluídos em etanol quando 

utilizadas a FM1 e FM3 e, tolueno para a fase móvel FM4; em uma proporção 15:1 (mg 

extrato/ mL solvente). As cromatofolhas mostrando o perfil químico dos extratos de 

bagaço de uva obtidos a 120, 150 e 180 minutos e dos extratos de borra obtidos a 120 e 

180 minutos são apresentadas na Figura 5.19 e Figura 5.20. 

 A FM1 é recomendada por WAGNER & BRADT [1996] para a separação de 

flavonóides, antocianinas e triterpenóides enquanto, as FM3 e FM4 são recomendadas 

para a separação de óleos voláteis e compostos de baixa polaridade. Na Figura 5.19a 

observa-se que apenas três compostos foram claramente separados, no entanto, pela 

intensidade das bandas parece ser que a sua concentração no extrato é baixa. A 

coloração vermelha presente na parte superior da Figura 5.19a e Figura 5.20a 

correspondem a compostos que foram dissolvidos pela fase móvel sendo completamente 

arrastados. Já nas Figura 5.19b e Figura 5.20b a fase móvel (FM3) com polaridade 

intermediária permite uma maior separação dos componentes do extrato, distinguindo-se 

até seis compostos ou grupos de compostos diferentes. Nota-se que os compostos de 

coloração azul que foram separados com a FM1 (a), não são mais separados com a FM3 

(b), a qual separa os compostos que apresentavam uma única banda quando eluídos com 

FM1. 

 

Figura 5.19 – Polifenóis sob luz UV a 366nm sem tratamento químico. Extratos de 
bagaço de uva obtidos com etanol em sistema soxhlet durante 120, 150 e 180 minutos de 
extração. (a) FM1, (b) FM3 e (c) FM4.  
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Figura 5.20 – Polifenóis sob luz UV a 366nm sem tratamento químico. Extratos de borra 
obtidos com etanol em sistema soxhlet durante 120 e 180 minutos de extração. (a) FM1, 
(b) FM3 e (c) FM4.  

Na Figura 5.19c e Figura 5.20c observa-se que a fase móvel utilizada (FM4) não 

separou completamente os compostos presentes nos extratos de bagaço de uva e borra. 

É possível notar também que os três pontos de aplicação, os quais correspondem a 

extratos obtidos a 120, 150 e 180 minutos de extração para o caso de amostra de bagaço 

de uva e, 120 e 180 minutos para o caso de amostra de borra; apresentam a mesma 

composição do extrato. Assim, o tempo do processo estabelecido para a extração com 

solvente orgânico a baixa pressão em aparelho soxhlet foi de 180 minutos para ambas as 

amostras estudadas, já que o tempo de extração não teve influência na composição do 

extrato, mas apresentou influência positiva no rendimento. Em vista disso, melhores 

resultados foram obtidos com misturas de solventes de polaridade média em relação à 

polaridade dos componentes da amostra (FM3). Deste ensaio preliminar conclui-se que 

pela polaridade dos componentes do extrato, a fase móvel FM3 composta de hexano e 

acetato de etila (70:30) foi a que melhor separou os compostos do extrato. No entanto 

escolheram-se as FM1 e FM4 para a análise de flavonóides e compostos de menor 

polaridade (alguns fenólicos, óleos essenciais) para as análises seguintes. 

Análise por CCD dos extratos obtidos com etanol em sistema soxhlet  

Com o objetivo de identificar alguns compostos presentes nos extratos obtidos a 

baixa pressão em aparelho soxhlet, foi realizada mais uma análise com o uso de padrões. 

Foram empregadas as fases móveis FM1 e FM3 e extratos de bagaço de uva e borra, 
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obtidos em 120 minutos. A razão de diluição dos extratos foi 15:1, utilizando metanol 

como solvente. A mudança do solvente deveu-se ao emprego de padrões, os quais junto 

com os extratos deviam ser solubilizados no mesmo solvente para obter um 

comportamento semelhante facilitando a sua comparação. Foram empregados padrões 

de quercetina (Q), ácido gálico (G) e rutina (R) nas concentrações de 0,21, 0,29 e 0,18 

mg/ cm3, respectivamente. Para esta análise foi aumentado o volume de solução de 

extrato aplicado nas cromatofolhas. Este incremento do volume permitiu uma melhor 

visualização dos componentes dos extratos como pode ser observado na Figura 5.21. 

Confirma-se a ausência de rutina nos extratos obtidos a baixa pressão com etanol 

em aparelho soxhlet. Nota-se que a rutina absorve a luz gerando uma mancha escura que 

não é observada nos outros extratos, mesmo nos extratos obtidos a 180 minutos, os quais 

foram analisados anteriormente (Figura 5.19 e Figura 5.20). Da Figura 5.21c observa-se 

que após aplicação do revelador NP para flavonóides, tanto a rutina como a quercetina, 

adquirem coloração amarela, a qual é observada nos extratos de borra. Da Figura 5.21c 

observa-se para os extratos de borra, a presença de coloração roxa, que de acordo com 

WAGNER e BLAD [1996] indica a presença de antocianinas quando observada sob luz 

visível. 

 

Figura 5.21 – Flavonóides sob luz (a) UV a 366nm (b) 254nm e (c) sob luz visível com 
tratamento químico NP, de extrato de borra (Bo) e bagaço de uva (Bu) obtidos com etanol 
em sistema soxhlet durante 120 minutos de extração. Eluição com FM1. 

Na Figura 5.22a observa-se a coloração azul o que indicaria a presença de ácidos 

fenólicos carboxílicos [WAGNER e BLAD, 1996]. Comparando os extratos de borra e 

bagaço de uva obtidos por extração em aparelho soxhlet, é possível distinguir a presença 
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de um composto de característica azul esverdeado no extrato de bagaço de uva (parte 

superior da cromatofolha) que encontra-se ausente no extrato de borra. De acordo com 

WAGNER e BLAD [1996], a coloração azul esverdeado indicaria a presença de cumarinas 

e seus derivados [ANDERSON et al., 1970].  Na Figura 5.22c observa-se que após a 

aplicação do revelador para flavonóides (NP), os compostos que se encontravam perto do 

ponto de aplicação da amostra adquiriram cor. A presença de quercetina foi evidente nos 

extratos de borra. 

 

Figura 5.22 – Compostos fenólicos em (a) UV 366nm (b) 254nm (c) no visível com 
tratamento químico NP, de extrato de borra (Bo) e bagaço de uva (Bu) obtidos com etanol 
em sistema soxhlet durante 120 minutos de extração, FM3. 

Através da análise por CCD para extratos de bagaço de uva e borra, obtidos em 

sistema soxhlet, não foi possível determinar a presença de rutina e ácido gálico. 

5.6.1.3 Extratos obtidos por extração supercrítica com cosolvente  

Foram analisados por CCD os extratos de bagaço de uva e borra obtidos com CO2 

supercrítico e etanol. Foram analisados os extratos coletados em cada ponto da cinética 

incluindo o frasco de limpeza (L). Utilizaram-se padrões de quercetina (Q) e rutina (R) 

como referência. A Figura 5.23 mostra o perfil químico dos extratos de bagaço de uva 

obtidos na condição de 20 MPa e 40 °C. Nota-se que em todos os pontos da cinética 

foram observados pelo menos 2 bandas diferentes de coloração azul (1 e 6) e pelo menos 

5 compostos diferentes de coloração vermelho-alaranjado. Não foi possível a identificação 

de quercetina e rutina nos extratos analisados empregando luz UV a 366 nm. 
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É importante salientar que para todas as análises de CCD dos extratos obtidos via 

extração supercrítica, as soluções de extrato em estudo não foram misturadas com os 

extratos obtidos nos tempos de coleta anteriores, portanto os extratos analisados não 

correspondem ao extrato acumulado num tempo de extração determinado. No entanto, 

ainda é possível observar que existe um aumento na concentração de compostos 

fenólicos a medida que o tempo de extração é incrementado.    

 

Figura 5.23 – Compostos Fenólicos sob luz UV a 366nm sem tratamento químico. 
Extratos de bagaço de uva obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 20 MPa e 40 °C, FM3. 

A Figura 5.24 mostra a atividade antioxidante dos extratos de bagaço de uva 

obtidos na condição de 20 MPa e 40 °C uma vez aplic ado o revelador DPPH. Observam-

se quatro bandas de compostos os quais reagiram com o revelador. Nota-se que a 

concentração de compostos com atividade antioxidante aumenta com o tempo de 

extração. 

 

Figura 5.24 – Compostos fenólicos sob luz visível com tratamento químico (DPPH). 
Extratos de bagaço de uva obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 20 MPa e 40 °C, FM3. 
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A Figura 5.25 mostra os compostos que reagiram com o revelador anisaldeído 

sulfúrico, revelador universal. Observam-se seis bandas de compostos que tiveram boa 

separação. Porém, observa-se em uma banda (1) a presença de um composto ou grupo 

de compostos os quais não foram completamente separados dos majoritários (cor verde). 

As cores observadas após aplicação do revelador são marrom (1), verde (1 e 4) e violeta-

azul (2, 3, 5 e 6). Para a identificação dos compostos que reagiram com o revelador 

universal (anisaldeído sulfúrico) é necessário o uso de reveladores específicos.  

Nota-se que os compostos das bandas 1, 2, 3, 5 e 6 apresentaram uma taxa de 

extração maior em tempos mais prolongados de extração, enquanto o composto 

correspondente à banda 4 apresentou maior concentração no extrato coletado nos 

primeiros noventa minutos de extração. 

 

Figura 5.25 – Compostos observados sob luz visível com tratamento químico (AS). 
Extratos de bagaço de uva obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 20 MPa e 40 °C, FM3. 

Os extratos obtidos na curva global de extração de bagaço de uva na condição de 

35 MPa e 40 °C foram analisados por CCD. A Figura 5 .26 mostra duas bandas de 

compostos distintos: uma banda escura (2) polar característica dos flavonóides 

(quercetina e rutina), e outra banda (1) apolar quando observados sob luz UV a 254nm. 

Nota-se que a intensidade da mancha é incrementada a medida que o tempo de extração 

aumenta. Na Figura 5.27 observa-se que a intensidade das manchas é menor à 

observada na condição de 20 MPa e 40 °C (Figura 5.2 3) o que indicaria uma menor 

extração desses compostos nesta condição (35 MPa e 40 °C). A Figura 5.28 mostra 

apenas 3 bandas as quais apresentaram atividade antioxidante, enquanto que na 

condição de 20 MPa e 40 °C (Figura 5.24) foram obse rvadas até quatro bandas com esta 

característica.  
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Figura 5.26– Análise por CCD  sob luz UV a 254nm sem tratamento químico. Extratos de 
bagaço de uva obtidos via extração supercrítica com cosolvente a 35 MPa e 40 °C, FM2.  

 

Figura 5.27- Compostos Fenólicos sob luz UV a 366nm sem tratamento químico. Extratos 
de bagaço de uva obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 35 MPa e 40 °C, FM2.  

 

Figura 5.28 - Compostos fenólicos sob luz visível com tratamento químico (DPPH). 
Extratos de bagaço de uva obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 35 MPa e 40 °C, FM3. 
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Figura 5.29 – Compostos observados sob luz visível com tratamento químico (AS). 
Extratos de bagaço de uva obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 35 MPa e 40 °C, FM3. 

A Figura 5.29 mostra os compostos que reagiram com revelador universal 

anisaldeído sulfúrico presentes nos extratos de bagaço de uva obtidos na condição de 35 

MPa e 40 °C. O perfil químico desses extratos parec em não ter diferença com os extratos 

de bagaço de uva obtidos a 20 MPa. Nota-se que a intensidade das bandas é menor 

quando utilizada uma maior pressão e tempo de extração prolongado. 

Os extratos de borra obtidos por extração supercrítica com cosolvente 

apresentaram perfil químico semelhante aos obtidos para bagaço de uva.  A Figura 5.30 

mostra 3 bandas as quais apresentaram coloração escura quando observados sob luz UV 

a 254nm, que de acordo com WAGNER e BLAD [1996] indicaria a presença de 

flavonóides. Observa-se que a intensidade das duas primeiras bandas é maior nos 

primeiros 180 minutos de extração, enquanto a terceira banda apresenta intensidade 

crescente ao longo da cinética.  

 

Figura 5.30- Análise por CCD sob luz UV a 254nm sem tratamento químico. Extratos de 
borra obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 20 MPa e 40 °C, FM2. 
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Figura 5.31 - Compostos Fenólicos sob luz UV a 366nm sem tratamento químico. 
Extratos de borra obtidos com CO2 supercríticos e etanol a 20 MPa e 40 °C, FM3. 

A Figura 5.31 apresenta 12 bandas diferentes em comparação às sete observadas 

nos extratos de bagaço de uva. As cores das bandas variam de azul, azul brilhante até 

vermelho-laranja.  

 

Figura 5.32 - Cromatofolhas sob luz visível sem tratamento químico. Extratos de borra 
obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 20 MPa e 40 °C, FM3. 

A Figura 5.32 corresponde às cromatofolhas depois de eluídas com a FM3 sem 

aplicação de revelador. Observam-se cinco bandas de cor amarela (1, 3 e 5) e marrom 

em menor intensidade (2 e 4). Esta característica não foi observada nos extratos de 

bagaço de uva. As bandas observadas na Figura 5.32 não correspondem a quercetina e 

rutina nem compostos fenólicos tão pouco aos compostos identificados com revelador 

anisaldeído sulfúrico. De acordo com WAGNER e BLAD [1996] a coloração amarela 

observada sob luz visível indicaria a presença de carotenóides, os quais foram 

identificados em uva [KAMFFER, 2009]. No entanto, para confirmar a sua presença nos 

extratos de borra obtidos por SFE, é necessária a análise por CLAE utilizando uma 
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metodologia específica para a identificação desse grupo de compostos. A Figura 5.33 

mostra que a partir de 80 minutos de extração, compostos com atividade antioxidante são 

extraídos.  

 

Figura 5.33 - Compostos fenólicos sob luz visível com tratamento químico (DPPH). 
Extratos de borra obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 20 MPa e 40 °C, FM3. 

 

Figura 5.34 – Compostos observados sob luz visível com tratamento químico (AS). 
Extratos de borra obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 20 MPa e 40 °C, FM3. 

Da Figura 5.34 observa-se que a concentração dos compostos que reagiram com 

revelador universal (AS) em extratos de borra obtidos na condição de 20 MPa e 40 °C é 

menor em comparação ao extrato de bagaço de uva obtido a 20 e 35 MPa. 

Da Figura 5.35 a Figura 5.39 são apresentadas as cromatofolhas correspondentes 

a extratos de borra obtidos na condição de 35 MPa e 40 °C. Observa-se que os perfis 

químicos dos extratos de borra obtidos nas duas condições de pressão estudadas são 

semelhantes.  
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Figura 5.35 – Compostos que absorvem luz UV a 254nm sem tratamento químico. 
Extratos de borra obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 35 MPa e 40 °C, FM2. 

 

Figura 5.36 - Compostos Fenólicos sob luz UV a 366nm sem tratamento químico. 
Extratos de borra obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 35 MPa e 40 °C, FM3. 

 

Figura 5.37 - Cromatofolhas sob luz visível sem tratamento químico. Extratos de borra 
obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 35 MPa e 40 °C, FM3  
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Figura 5.38 - Compostos fenólicos sob luz visível com tratamento químico (DPPH). 
Extratos de borra obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 35 MPa e 40 °C, FM3. 

 

Figura 5.39- Compostos observados sob luz visível com tratamento químico (AS). 
Extratos de borra obtidos com CO2 supercrítico e etanol a 35 MPa e 40 °C, FM3. 

 

5.6.2 CROMATOGRAFIA LÍQUIDA DE ALTA EFICIÊNCIA (CLAE) 

Muitos estudos são encontrados na literatura com a utilização de CLAE para a 

avaliação da composição dos derivados da uva para diferentes grupos de compostos 

como antocianinas, ácidos graxos, tocoferóis e resveratrol. Rostagno et al. [2011] 

caracterizaram os compostos fenólicos de diferentes amostras utilizando água e 

acetonitrila acidificados como fase móvel, sendo identificados 19 compostos fenólicos 

(ácidos fenólicos, flavan-3-óis, flavonas e flavonóides). 

No presente trabalho, essa técnica foi utilizada para a avaliação do perfil de 

composição em compostos fenólicos dos extratos obtidos via extração supercrítica com 

adição de etanol como cosolvente. 
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Diversos estudos realizados a bagaço, semente e pele de uva [MURGA et al., 

2000, 2002; RODRIGUEZ-MONTEALEGRE et al., 2006; MAIER et al., 2009] indicam a 

presença de uma grande variedade de compostos fenólicos nos extratos obtidos por 

métodos convencionais e extração supercrítica. No entanto OLIVEIRA [2010] indica que 

os compostos fenólicos mais representativos presentes nos extratos de bagaço de uva 

obtidos com CO2 supercrítico e etanol como cosolvente são epicatequina, ácido gálico, 

tânico, p-hidroxibenzoico, vanílico, cafeico e protocatecuico.   

Em vista disso, a ordem de eluição e o espectro UV dos principais compostos nos 

extratos de bagaço de uva, foram analisados: ácido gálico (mg GAE/ g extrato), ácido 

protocatecuico (mg GAE/ g extrato), ácido p-hidroxibenzoico (mg GAE/ g extrato), ácido 

vanílico (mg GAE/ g extrato), quercetina hidratada (mg QE/ g extrato) e resveratrol (mg 

RE/ g extrato) nos extratos obtidos ao longo das OECs através das curvas de calibração 

respectivas (ANEXO 8.3). 

Na Tabela 5.16 são apresentados os tempos de retenção e comprimentos de onda 

dos compostos identificados nos extratos de bagaço de uva estudados. 

Tabela 5.16 – Tempos de retenção (tR) e comprimentos de onda (λmax) dos compostos 
fenólicos analisados nos extratos de bagaço de uva e borra obtidos com CO2 supercrítico 
e etanol.  

Compostos fenólicos tR  (min) λmax (nm) 

Ácidos fenólicos Ácido Gálico 1,69 270 

 Ácido Protocatecuico 2,27 259,8; 294,8 

 Ácido p-hidroxibenzoico 2,64 255, 8 

 Ácido vanílico 3,23 260,8; 291,8 

Estilbenos  Resveratrol  5,22  215,8; 307,5; 315,3 

Flavonóides Quercetina hidratada 5,73 254,6; 370,2 
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A Figura 5.40a ilustra a concentração acumulada de ácido gálico nos extratos de 

bagaço de uva obtidos a 20 e 35 MPa em função do tempo de extração. Nota-se que a 

concentração de ácido gálico no extrato obtido a 35 MPa e 40 °C é bastante menor 

quando comparado à concentração nos extratos obtidos a 20 MPa. Esta diferença na 

concentração é observada a partir do minuto 60 de extração quando utilizada uma vazão 

de CO2 de [8,7 ± 0,5] × 10-5 kg/s e uma vazão de etanol de [1,1 ±0,1] ×10-5. 

A concentração de ácido gálico calculada ao final das OECs de bagaço de uva a 

20 e 35 MPa foi de 4,5 e 3 mg GAE/ g extrato, respectivamente. 

 

Figura 5.40- Concentração de ácido gálico nos extratos de bagaço de uva obtidos a 20 e 
35 MPa (a) em função do tempo de extração e (b) em função da razão solvente (CO2)  
alimentação (S(CO2)/F).    

A concentração de ácido protocatecuico foi expressa como mg de GAE/ g extrato 

Nota-se na Figura 5.41b que apenas foi possível a sua quantificação após atingir S(CO2)/F 

de 40. A concentração de ácido protocatecuico calculada ao final da extração foi de 0,49 e 

0,43 mg GAE/ g extrato para 20 e 35 MPa, respectivamente.  
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Figura 5.41 - Concentração de ácido protocatecuico nos extratos de bagaço de uva 
obtidos a 20 MPa (a) em função do tempo de extração e (b) em função da razão solvente 
(CO2)  alimentação (S(CO2)/F).    

 

Figura 5.42 - Concentração de ácido p-hidroxibenzoico nos extratos de bagaço de uva 
obtidos a 20 e 35 MPa (a) em função do tempo de extração e (b) em função da razão 
solvente (CO2)  alimentação (S(CO2)/F). 

A Figura 5.42 ilustra a cinética de extração do ácido p-hidroxibenzoico ao longo 

das OECs realizadas a 20 e 35 MPa. A quantificação foi possível depois de atingir S(CO2)/F 

de aproximadamente 7,5. A concentração estimada de ácido p-hidroxibenzoico nos 

extratos de bagaço de uva obtidos a 20 e 35 MPa e 40 °C, ao final do processo, foi 2,1 e 

1,8 mg GAE/ g extrato, respectivamente. 
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O ácido vanílico também foi encontrado em ambos os extratos de bagaço de uva 

estudados (20 e 35 MPa) como se observa na Figura 5.43. No entanto, a concentração 

desse ácido fenólico nos extratos de bagaço de uva obtidos a 35 MPa é menor quando 

comparada à concentração nos extratos obtidos a 20 MPa para um S(CO2)/F de 20, 

mostrando mais uma vez a influência negativa da pressão na extração de compostos 

fenólicos. A concentração de ácido vanílico no final do processo de extração realizado a 

20 e 35 MPa foi calculada em 4,3 e 4,2 mg GAE/ g extrato. 

 

Figura 5.43 - Concentração de ácido vanílico nos extratos de bagaço de uva obtidos a 20 
e 35 MPa (a) em função do tempo de extração e (b) em função da razão solvente (CO2)  
alimentação (S(CO2)/F).    

A obtenção de quercetina hidratada ao longo da extração também foi analisada.  

Na Figura 5.44 observa-se que após um S(CO2)/F de 20 foi possível a quantificação de 

quercetina hidratada nos extratos de bagaço de uva obtidos por extração supercrítica com 

adição de etanol a 20 MPa e 40 ºC, enquanto que para os extratos obtidos a 35 MPa e 40 

ºC a quantificação foi possível minutos depois. A concentração de quercetina hidratada no 

final da extração realizada a 20 e 35 MPa foi calculada em 0,27 e 0,15 mg QE/ g extrato, 

respectivamente. 

Por outro lado, não foi encontrado resveratrol nos extratos de bagaço de uva 

obtidos por extração supercrítica. No entanto, a sua presença foi observada em ensaios 
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preliminares realizados com extratos de bagaço de uva obtidos com etanol em sistema 

soxhlet e leito agitado.  

 

Figura 5.44- Concentração de quercetina hidratada nos extratos de bagaço de uva 
obtidos a 20 MPa (a) em função do tempo de extração e (b) em função da razão solvente 
(CO2)  alimentação (S(CO2)/F).    

Os extratos de borra obtidos por extração supercrítica e etanol não foram 

analisados por problemas técnicos com o equipamento.  

5.7 ANÁLISE DE CUSTOS  

O cálculo do custo de manufatura dos extratos de bagaço de uva e borra obtidos 

com CO2 supercrítico e etanol foram estimados através do Software SuperPro Designer® 

v6.0. 

5.7.1 CURVA GLOBAL DE EXTRAÇÃO 

A Figura 5.45 e Figura 5.46 mostram a curva global de extração para bagaço de 

uva nas condições 20 MPa e 35 MPa a 40 ºC, respectivamente; em um equipamento de 

extração supercrítica com cosolvente com capacidade de 0,005 m3, comparada com o 

custo de manufatura (COM) obtido pelo simulador de processos SuperPro Designer®.  

No caso de bagaço de uva, o rendimento global da extração na condição de 20 

MPa e 40 ºC total foi de 5,3 ± 0,02 %, em um tempo de extração de 300 minutos. É 
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possível observar um decréscimo do COM até o tempo de 20 minutos (US$ 168,02/kg). O 

COM para o extrato de bagaço de uva variou de US$ 168,88/kg a US$ 332,45/kg nos 

pontos estudados.  

Por outro lado, notou-se que um incremento do COM em US$ 44,47/kg, aumenta o 

rendimento de extração de 15 % (20 min) a 69 % (tP = 132 min). Assim, a estimativa do 

custo de manufatura no tP foi US$ 212,49/kg.  

 

Figura 5.45 – Curva de extração e COM de extrato de bagaço de uva obtido com CO2 
supercrítico e etanol a 20 MPa e 40 ºC em função do tempo de extração. 

Para o cálculo do custo de manufatura do extrato obtido na condição de 35 MPa e 

40 ºC foram utilizados os dados de rendimento do segundo experimento realizado nessa 

condição de extração, sendo o rendimento global 5.15%, em um tempo de extração de 

340 minutos. Um decréscimo do COM até o tempo de 20 minutos (US$ 144,02/kg) é 

novamente observado. O COM para o extrato de bagaço de uva obtido nessas condições 

variou de US$ 144,02/kg a US$ 388,32/kg nos pontos estudados.  

Também, observou-se que um incremento do COM em US$ 63,32/kg, aumenta o 

rendimento de extração de 17 % (20 min) a 65 % (tP = 122 min). Assim, a estimativa do 

custo de manufatura no tP foi US$ 207,34/kg.  
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Figura 5.46 – Curva de extração e COM de extrato de bagaço de uva obtido com CO2 
supercrítico e etanol a 35 MPa e 40 ºC em função do tempo de extração. 

Assim, o custo de manufatura do extrato de bagaço de uva foi fortemente 

influenciado pelo tempo de extração conforme mostra a Figura 5.45 e Figura 5.46. Os 

experimentos nos quais se utilizaram bagaço de uva como matéria-prima, mostram que 

os custos de manufatura são menores para ciclos de extração mais curtos. O 

comportamento crescente do custo de manufatura a medida que é incrementado o tempo 

de extração se deve principalmente ao uso de matérias-primas de baixo custo 

[VASCONCELLOS, 2007].  

Este comportamento mostra que é mais viável economicamente um tempo de ciclo 

de 20 minutos no qual é possível recuperar até 15 % (20 MPa) do extrato a um custo de 

manufatura de US$ 168,02/kg. Assim, são produzidos 1.149,37 kg extrato/ano equivalente 

a um ganho econômico de US$ 191 604,96/ano, valor que é superior em US$ 17.147 ao 

ganho econômico obtido se for empregado um tempo de ciclo de 130 minutos (tP). Desta 

análise conclui-se que é mais custoso manter um tempo de extração de 130 minutos no 

qual é recuperado 69% do extrato do que realizar 6 ciclos de 20 minutos cada 

recuperando 90%.   

 A Figura 5.47 e Figura 5.48 apresentam a distribuição de custos que compõem o 

custo de manufatura em cada caso considerando um equipamento de capacidade 0,005 

m3; sendo CUT os custos de utilidade, COL os custos de mão de obra, FCI os custos fixos 
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de investimento e CRM os custos de matéria-prima. Nota-se que para ambas as 

condições estudadas tanto em ciclos curtos quanto em ciclos longos o COM é formado 

principalmente pelo custo de mão de obra (COL) e pelo custo de investimento fixo (FCI), 

sendo a contribuição do custo de matéria-prima (CRM) menor devido, principalmente, à 

natureza da matéria-prima a qual, por se tratar de um subproduto da indústria, carece de 

valor significativo.   

 

Figura 5.47 - Distribuição dos custos que compõem o custo de manufatura do extrato de 
bagaço de uva obtido ao longo da OEC na condição de 20 MPa e 40 ºC. 

 

Figura 5.48 - Distribuição dos custos que compõem o custo de manufatura do extrato de 
bagaço de uva obtido ao longo da OEC na condição de 35 MPa e 40 ºC. 
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Os resultados de análise de custo das OECs para bagaço de uva obtidos pelo 

simulador de processos SuperPro Designer® podem ser consultados no ANEXO 8.5 e 

ANEXO 8.6. 

A Figura 5.49 e Figura 5.50 mostram a curva global de extração para borra nas 

condições 20 MPa e 35 MPa a 40 ºC, respectivamente; em um equipamento de extração 

supercrítica com cosolvente  com capacidade de 0,005 m3 comparada com o custo de 

manufatura (COM) obtido pelo simulador de processos SuperPro Designer®.  

No caso da borra o rendimento da extração na condição de 20 MPa e 40 ºC foi de 

10,3 ± 0,2 %, em um tempo de extração de 480 minutos. O custo de matéria–prima 

considerado neste caso foi superior ao custo de bagaço de uva devido ao custo que 

envolveu a liofilização da mesma. Na Figura 5.49 é possível observar um decréscimo do 

COM até o tempo de 120 minutos (US$ 364,35/kg). O COM para o extrato de borra variou 

de US$ 364,35/kg a US$ 1313,13/kg nos pontos estudados. A estimativa do custo de 

manufatura no tP (89 min) foi de US$ 364,39/kg. Para o cálculo do custo de manufatura do 

extrato de borra obtido com CO2 supercrítico e etanol na condição de 35 MPa e 40 ºC 

foram utilizados os dados de rendimento do segundo experimento, sendo o rendimento 

global 7,36% em um tempo de extração de 480 minutos. 

 

Figura 5.49 – Curva de extração e COM de extrato de borra obtido com CO2 supercrítico 
e etanol a 20 MPa e 40 ºC em função do tempo de extração. 
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A Figura 5.50 mostra um decréscimo do COM até o tempo de 140 minutos (US$ 

581,40/kg). O COM para o extrato de borra na condição estudada variou de US$ 

581,40/kg a US$ 1671,19/kg. A estimativa do custo de manufatura no tP (90 min) foi de 

US$ 619,44/kg. 

 

Figura 5.50 – Curva de extração e COM de extrato de borra obtido com CO2 supercrítico 
e etanol a 35 MPa e 40 ºC em função do tempo de extração. 

A Figura 5.51 e Figura 5.52 mostram a distribuição de custos que compõem o 

custo de manufatura em cada condição de extração considerando um equipamento de 

capacidade 0,005 m3; sendo CUT os custos de utilidade, COL os custos de mão de obra, 

FCI os custos de investimento fixo e CRM os custos de matéria-prima.  

Nota-se que em ciclos mais curtos o custo de matéria-prima (CRM) é o maior 

responsável pela composição do COM devido principalmente ao pré-tratamento da 

matéria-prima; enquanto que em ciclos mais longos o COM é formado principalmente pelo 

custo de mão de obra (COL).  

Os resultados de análise de custo da curva cinética para o subproduto borra, 

obtidos pelo simulador de processos SuperPro Designer® podem ser consultados no 

ANEXO 8.7 e ANEXO 8.8. 
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Figura 5.51 - Distribuição dos custos que compõem o custo de manufatura do extrato de 
borra obtido ao longo da curva global de extração na condição de 20 MPa e 40 ºC.  

 

Figura 5.52 - Distribuição dos custos que compõem o custo de manufatura do extrato de 
borra obtido ao longo da curva global de extração na condição de 35 MPa e 40 ºC. 

5.7.2 AUMENTO DE ESCALA 

A análise de custo para o aumento de escala do processo de obtenção de extrato 

de bagaço de uva e extrato de borra via tecnologia supercrítica foi estudado utilizando o 

simulador de processos SuperPro Designer® considerando para o estudo equipamentos 

de diferente tamanho, variando de 0,005 a 0,5 m3.  
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O tempo de processo utilizado neste estudo foi de 20 minutos, pois foi o ponto que 

apresentou menor COM na análise do custo de manufatura obtido pelas curvas cinéticas 

do extrato de bagaço de uva nas diferentes condições de extração. Na Figura 5.53 

mostram-se os resultados obtidos pelo simulador comparando o COM de extrato de 

bagaço de uva obtido nas diferentes condições de extração no aumento de escala. Nota-

se que o custo de manufatura do extrato de bagaço de uva obtido a 35 MPa é menor que 

o custo de manufatura do extrato obtido a 20 MPa. Esta redução no COM deve-se 

principalmente a que durante o tempo de extração estudado é obtido maior rendimento de 

extrato na condição de 35 MPa. 

A distribuição dos custos que compõem o COM do extrato de bagaço de uva 

obtido nas duas condições de pressão são mostrados nas Figura 5.54 e Figura 5.55. 

 

Figura 5.53 - Comparação do COM do extrato de bagaço de uva obtido a 20 e 35 MPa 
por tecnologia supercrítica em equipamentos de diferente capacidade. 

Para o equipamento de 0,005 m3, considerado um equipamento intermediário 

entre a escala laboratorial e a escala industrial, é possível observar que os custos de 

mão-de-obra (COL) e os custos fixos (FCI) contribuem com as maiores parcelas do COM. 

Já para equipamentos de maior capacidade, a principal parcela do COM é o custo de 

matéria-prima.  
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Figura 5.54 - Distribuição dos custos que compõem o custo de manufatura do extrato de 
bagaço de uva obtido na condição de 20 MPa e 40 ºC em equipamentos de extração 
supercrítica de diferentes capacidades.  

 

Figura 5.55 - Distribuição dos custos que compõem o custo de manufatura do extrato de 
bagaço de uva obtido na condição de 35 MPa e 40 ºC em equipamentos de extração 
supercrítica de diferentes capacidades.  

No caso da borra o tempo de processo utilizado no estudo de aumento de escala 

foi de 120 minutos para a condição de 20 MPa e 140 minutos para a condição de 35 MPa 

porque foram os pontos que apresentaram menor custo de manufatura (COM).  
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A Figura 5.56 mostra os resultados obtidos pelo simulador comparando o custo de 

manufatura de extrato de borra obtido nas duas condições de pressão no aumento de 

escala. Observa-se que para a condição de 20 MPa o COM é menor. Neste caso 

específico o aumento da pressão no processo de extração reduz significativamente o 

rendimento, o que contribui no aumento do custo de manufatura.    

A Figura 5.57 e Figura 5.58 mostram que o custo de manufatura diminui a medida 

que a capacidade do equipamento é incrementada.  

 

 

Figura 5.56 - Comparação do COM do extrato de borra obtido a 20 e 35 MPa por 
tecnologia supercrítica em equipamentos de diferente capacidade. 
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Figura 5.57 - Distribuição dos custos que compõem o custo de manufatura do extrato de 
borra obtido na condição de 20 MPa e 40 ºC em equipamentos de extração supercrítica 
de diferentes capacidades.  

 

Figura 5.58 - Distribuição dos custos que compõem o custo de manufatura do extrato de 
borra obtido na condição de 35 MPa e 40 ºC em equipamentos de extração supercrítica 
de diferentes capacidades.  
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6 CONCLUSÕES 

O rendimento global (X0) da extração com etanol em leito agitado para amostra 

bagaço de uva foi de 8,2 ± 0,2 % enquanto que para amostra de borra foi de 16,8 ± 0,2 %. 

Esses rendimentos máximos foram atingidos após 300 e 210 minutos de extração 

respectivamente. 

O rendimento global (X0) da extração com etanol em sistema soxhlet para amostra 

de bagaço de uva foi de 10,4 ± 0,5 % enquanto que para amostra de borra foi de 27,6 ± 

0,4 %. O rendimento de extrato de bagaço de uva obtido sob este método de extração foi 

menor comparado ao obtido por outros autores. 

Através das isotermas de rendimento global (IRG) para bagaço de uva, 

determinou-se um pequeno aumento no rendimento da extração quando a pressão foi 

aumentada de 20 MPa para 40 MPa. No entanto, a influência positiva da pressão no 

rendimento de extração foi rejeitada uma vez que maiores rendimentos foram obtidos nas 

OECs para a condição de baixa pressão (20 MPa) tanto para bagaço de uva quanto para 

borra. 

Das OECs realizadas para bagaço de uva, observou-se uma pequena diferença 

no rendimento de extração entre ambas as pressões estudadas (20 e 35 MPa) após 

atingido um S(CO2)/F de 50. No caso da borra, uma diferença maior é observada incluso 

antes de atingir um S(CO2)/F de 25.  

 Os rendimentos globais (X0) de extração com CO2 supercrítico e etanol 10 % 

(m/m) para bagaço de uva a 20 e 35 MPa, considerando um S(CO2)/F de 79,3 ± 0,3, foram 

5,31 ± 0,03 e 4,96 ± 0,02 %, respectivamente. No caso da borra, considerando um 

S(CO2)/F de 134,4 ± 0,5, os rendimentos globais de extração obtidos a 20 e 35 MPa foram 

8,2 ± 0,4 e 5,3 ± 0,1 %, respectivamente. 

Os ensaios cinéticos permitiram constatar que no tempo de processo (tP) estimado 

pela intersecção das retas da etapa CER e DC se pode extrair mais de 70 % de extrato 

para bagaço de uva. Por outro lado, para borra, apenas foi possível extrair entre 50 e 65 

% do extrato. 
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A análise por CCD permitiu o monitoramento dos ensaios. Além o uso dos 

reveladores NP e DPPH foram importantes para o monitoramento de flavonóides e 

substâncias antioxidantes, respectivamente. O uso de padrão de quercetina permitiu 

verificar a sua presença nos extratos analisados. 

Através das análises por CCD identificou-se quercetina nos extratos de borra 

obtidos pelos três métodos de extração estudados. No entanto, quercetina apenas foi 

observada nos extratos de bagaço de uva obtidos por SFE apresentando uma banda de 

menor intensidade à observada para os extratos de borra. 

Também, constatou-se uma pequena diferença na composição entre os extratos 

de bagaço de uva e os extratos de borra obtidos pelas três metodologias de extração 

estudadas (leito agitado, sohxlet, CO2 supercrítico e etanol 10%), sendo em todos os 

casos, os extratos de borra mais ricos em compostos fenólicos e substâncias 

antioxidantes. 

A análise por CLAE permitiu verificar que extratos de bagaço de uva ricos em 

compostos fenólicos eram obtidos mais rapidamente quando utilizada a menor condição 

de pressão. 

Através de CLAE foram identificados nos extratos de bagaço de uva obtidos via 

SFE: ácido gálico, ácido protocatecuico, ácido vanílico, ácido p - hidroxibenzoico e 

quercetina hidratada. Não foi detectada a presença de resveratrol nos extratos 

analisados. 

O simulador de processos SuperPro Designer® apresentou resultados bastante 

detalhados, permitiu modificações nas operações unitárias envolvidas no processo 

estudado e forneceu análises do gasto energético e do balanço de massa bem detalhadas 

em todas as etapas do processo.  

O tempo de processo (tP) estimado pelo ajuste das OECs para bagaço de uva, não 

concordou com o tempo no qual se obteve menor custo de manufatura (COM). Porém, o 

ajuste realizado às OECs de borra estimou eficientemente o tempo de processo no qual o 

COM menor foi obtido. Os extratos de borra obtidos por extração supercrítica e etanol 
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apresentaram maior COM comparados aos extratos de bagaço de uva obtidos sob o 

mesmo método de extração isto devido principalmente ao alto custo da matéria-prima. 

Foi verificado pela simulação do aumento de escala do processo de extração 

supercrítica que o custo de manufatura (COM) sofre pouca variação quando se trabalha 

com equipamentos de grande capacidade. 
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8 ANEXOS 
 

ANEXO 8.1 – Dados dos ensaios cinéticos  

Tabela 8.1 – Dados do ensaio cinético de bagaço de uva a 20 MPa e 40°C – 1ª 
Experimentação. 

t 

(min) 

FC 

(g) 

FC+E 

(g) 

E 

(g) 

Eac 

(g) 

CO2 

(kg) 

CO2
ac 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

S/F 

(b.u.) 

Rend 

(%) 

Rendac 

(%) 

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

10 96,58 96,66 0,08 0,08 0,05 0,05 0,01 2,59 0,40 0,40 

20 96,77 96,85 0,08 0,16 0,04 0,10 0,01 4,82 0,41 0,81 

30 96,77 96,84 0,06 0,22 0,06 0,16 0,02 7,82 0,32 1,13 

40 96,69 96,75 0,06 0,28 0,05 0,21 0,03 10,44 0,29 1,43 

50 96,47 96,52 0,06 0,34 0,05 0,26 0,03 13,06 0,29 1,71 

60 96,65 96,71 0,06 0,40 0,05 0,31 0,04 15,68 0,30 2,02 

70 96,39 96,45 0,06 0,45 0,05 0,37 0,05 18,32 0,28 2,30 

80 96,83 96,88 0,05 0,51 0,05 0,42 0,05 20,92 0,28 2,58 

90 96,98 97,03 0,05 0,56 0,05 0,47 0,06 23,51 0,26 2,84 

100 96,97 97,02 0,05 0,60 0,05 0,52 0,07 26,07 0,25 3,08 

110 96,43 96,48 0,05 0,65 0,05 0,57 0,07 28,61 0,23 3,31 

120 97,32 97,36 0,04 0,69 0,05 0,63 0,08 31,26 0,22 3,53 

130 97,26 97,30 0,04 0,73 0,05 0,68 0,09 33,85 0,19 3,72 

140 97,23 97,27 0,04 0,77 0,05 0,73 0,09 36,56 0,18 3,90 

150 96,74 96,77 0,03 0,80 0,05 0,78 0,10 39,11 0,16 4,07 

160 96,96 96,99 0,03 0,83 0,05 0,83 0,10 41,72 0,15 4,21 

170 96,77 96,80 0,03 0,85 0,05 0,89 0,11 44,33 0,14 4,35 

180 96,34 96,36 0,02 0,88 0,05 0,94 0,12 46,98 0,11 4,46 

190 96,48 96,50 0,02 0,90 0,05 0,99 0,12 49,61 0,11 4,57 

200 96,71 96,73 0,02 0,91 0,05 1,04 0,13 52,23 0,09 4,66 

210 96,55 96,59 0,04 0,96 0,05 1,10 0,14 54,89 0,22 4,88 

230 96,47 96,49 0,03 0,98 0,10 1,20 0,15 60,06 0,13 5,01 

250 96,68 96,70 0,02 1,00 0,10 1,30 0,16 65,23 0,11 5,11 

270 96,88 96,90 0,02 1,02 0,11 1,41 0,18 70,49 0,10 5,21 

300 96,24 96,27 0,02 1,05 0,16 1,57 0,20 78,33 0,12 5,33 

L 96,62 96,65 0,03 1,08 - - - - 0,18 5,51 
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Tabela 8.2 - Dados do ensaio cinético de bagaço de uva a 20 MPa e 40°C – 2ª 
Experimentação. 

t 

(min) 

FC 

(g) 

FC+E 

(g) 

E 

(g) 

Eac 

(g) 

CO2 

(kg) 

CO2
ac 

(kg) 

Etanol

(kg) 

S/F 

(b.u.) 

Rend 

(%) 

Rendac 

(%) 

0 0 0 0 0 0 0 0,00 0,00 0,00 0,00 

10 97,10 97,17 0,08 0,08 0,05 0,05 0,01 2,55 0,40 0,40 

20 96,51 96,57 0,07 0,14 0,05 0,10 0,01 5,12 0,34 0,74 

30 97,20 97,27 0,07 0,21 0,05 0,15 0,02 7,69 0,34 1,08 

40 97,16 97,22 0,06 0,27 0,05 0,21 0,03 10,29 0,29 1,37 

50 96,59 96,64 0,05 0,32 0,05 0,26 0,03 12,93 0,28 1,65 

60 96,66 96,71 0,05 0,38 0,05 0,31 0,04 15,54 0,28 1,93 

70 97,16 97,22 0,05 0,43 0,05 0,36 0,05 18,17 0,28 2,20 

80 96,84 96,89 0,05 0,49 0,05 0,41 0,05 20,74 0,27 2,47 

90 96,74 96,79 0,05 0,53 0,05 0,47 0,06 23,29 0,25 2,72 

100 97,09 97,14 0,05 0,58 0,05 0,52 0,07 25,88 0,24 2,96 

110 96,95 96,99 0,04 0,63 0,05 0,57 0,07 28,48 0,22 3,19 

120 96,50 96,54 0,04 0,67 0,05 0,62 0,08 31,08 0,20 3,39 

130 96,37 96,41 0,04 0,70 0,05 0,67 0,09 33,67 0,19 3,58 

140 96,42 96,45 0,03 0,74 0,05 0,73 0,09 36,35 0,18 3,75 

150 96,63 96,65 0,03 0,76 0,05 0,78 0,10 38,94 0,15 3,90 

160 96,97 97,00 0,03 0,79 0,05 0,82 0,10 41,25 0,14 4,04 

170 96,94 97,00 0,06 0,85 0,05 0,88 0,11 43,85 0,29 4,33 

180 96,99 97,02 0,02 0,87 0,05 0,93 0,12 46,42 0,12 4,45 

190 96,88 96,90 0,02 0,89 0,05 0,98 0,12 49,01 0,10 4,55 

200 97,00 97,02 0,02 0,91 0,05 1,03 0,13 51,55 0,08 4,63 

210 97,11 97,12 0,01 0,92 0,05 1,08 0,14 54,13 0,07 4,70 

230 97,02 97,07 0,05 0,98 0,10 1,19 0,15 59,36 0,27 4,97 

250 97,11 97,13 0,02 0,99 0,10 1,29 0,16 64,56 0,10 5,07 

270 97,06 97,07 0,02 1,01 0,10 1,39 0,18 69,75 0,09 5,16 

300 96,92 96,94 0,02 1,04 0,16 1,55 0,20 77,54 0,12 5,28 

L 96,83 96,86 0,03 1,06 - - - - 0,13 5,41 
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Tabela 8.3 - Dados do ensaio cinético de bagaço de uva a 35 MPa e 40°C – 1ª 
Experimentação. 

t  

(min) 

FC  

(g) 

FC+E 

(g) 

E  

(g) 

Eac  

(g) 

CO2 

(kg) 

CO2
ac  

(kg) 

Etanol 

(kg) 

S/F 

(b.u.) 

Rend 

(%) 

Rendac 

(%) 

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

10 96,85 97,00 0,15 0,15 0,07 0,07 0,01 3,39 0,74 0,74 

20 96,94 97,03 0,09 0,24 0,07 0,14 0,02 6,78 0,46 1,20 

30 97,01 97,08 0,06 0,30 0,07 0,20 0,02 10,17 0,31 1,51 

40 96,34 96,39 0,06 0,35 0,07 0,27 0,03 13,61 0,29 1,80 

50 96,72 96,78 0,06 0,42 0,07 0,34 0,04 17,04 0,33 2,13 

60 96,80 96,85 0,05 0,47 0,07 0,41 0,05 20,46 0,28 2,41 

70 97,06 97,12 0,06 0,53 0,07 0,48 0,05 23,85 0,28 2,69 

80 96,57 96,62 0,05 0,58 0,07 0,55 0,06 27,26 0,27 2,96 

90 96,95 96,99 0,05 0,63 0,07 0,62 0,07 30,74 0,25 3,21 

100 96,89 96,93 0,04 0,67 0,07 0,68 0,08 34,23 0,22 3,42 

120 96,51 96,58 0,07 0,74 0,14 0,82 0,09 41,08 0,37 3,80 

140 96,56 96,62 0,06 0,81 0,14 0,96 0,11 47,93 0,31 4,11 

160 96,80 96,85 0,05 0,86 0,14 1,10 0,12 54,76 0,26 4,37 

180 96,28 96,32 0,04 0,90 0,14 1,23 0,14 61,58 0,21 4,58 

200 97,18 97,21 0,03 0,93 0,14 1,37 0,15 68,39 0,18 4,76 

220 96,99 97,01 0,03 0,96 0,13 1,50 0,17 75,09 0,14 4,90 

240 96,57 96,58 0,02 0,98 0,14 1,64 0,18 81,87 0,08 4,99 

260 96,66 96,67 0,02 0,99 0,14 1,77 0,20 88,67 0,08 5,06 

280 96,60 96,61 0,01 1,01 0,14 1,91 0,21 95,45 0,07 5,14 

300 96,99 97,00 0,02 1,02 0,14 2,05 0,23 102,51 0,08 5,22 

330 96,56 96,58 0,02 1,05 0,20 2,25 0,25 112,44 0,12 5,33 

L 96,42 96,47 0,04 1,09 - - - - 0,23 5,56 
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Tabela 8.4 - Dados do ensaio cinético de bagaço de uva a 35 MPa e 40°C – 2ª 
Experimentação. 

t  

(min) 

FC  

(g) 

FC+E 

(g) 

E  

(g) 

Eac 

 (g) 

CO2 

(kg) 

CO2
ac 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

S/F 

(b.u.) 

Rend 

(%) 

Rendac 

 (%) 

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

10 90,63 90,72 0,09 0,09 0,05 0,05 0,01 2,66 0,43 0,43 

20 88,70 88,79 0,09 0,18 0,05 0,11 0,01 5,34 0,46 0,90 

30 91,68 91,75 0,07 0,24 0,05 0,16 0,02 8,03 0,35 1,24 

40 88,40 88,46 0,05 0,30 0,05 0,21 0,02 10,60 0,28 1,52 

50 88,76 88,82 0,05 0,35 0,05 0,27 0,03 13,30 0,28 1,80 

60 89,60 89,65 0,05 0,40 0,05 0,32 0,03 15,93 0,23 2,03 

70 90,16 90,21 0,04 0,44 0,05 0,37 0,04 18,54 0,23 2,26 

80 90,95 91,00 0,05 0,49 0,05 0,42 0,05 21,15 0,24 2,50 

90 89,19 89,24 0,05 0,54 0,05 0,48 0,05 23,77 0,25 2,76 

100 88,27 88,31 0,04 0,58 0,05 0,53 0,06 26,30 0,20 2,96 

120 89,71 89,79 0,07 0,65 0,10 0,63 0,07 31,50 0,37 3,33 

140 88,56 88,62 0,07 0,72 0,10 0,73 0,08 36,61 0,36 3,69 

160 88,48 88,52 0,05 0,77 0,10 0,83 0,09 41,72 0,23 3,91 

180 88,93 88,98 0,05 0,82 0,10 0,94 0,10 46,83 0,26 4,17 

200 89,08 89,13 0,04 0,86 0,10 1,04 0,11 51,96 0,23 4,40 

220 88,69 88,72 0,03 0,90 0,10 1,14 0,13 57,12 0,17 4,57 

240 88,34 88,37 0,02 0,92 0,10 1,25 0,14 62,27 0,12 4,69 

260 89,24 89,26 0,02 0,94 0,10 1,35 0,15 67,38 0,11 4,80 

280 88,88 88,90 0,02 0,96 0,10 1,45 0,16 72,60 0,11 4,91 

300 89,00 89,01 0,01 0,97 0,10 1,55 0,17 77,70 0,06 4,97 

320 88,59 88,60 0,02 0,99 0,10 1,66 0,18 82,82 0,08 5,04 

340 88,56 88,58 0,02 1,01 0,10 1,76 0,19 87,95 0,11 5,15 

L 88,44 88,50 0,06 1,07 - - - - 0,32 5,46 
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Tabela 8.5 - Dados do ensaio cinético de borra a 20 MPa e 40°C –  1ª Experimentação. 

t  

(min) 

FC  

(g) 

FC+E 

(g) 

E  

(g) 

Eac 

 (g) 

CO2 

(kg) 

CO2
ac 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

S/F 

(b.u.) 

Rend 

(%) 

Rendac  

(%) 

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

10 90,26 90,36 0,10 0,10 0,07 0,07 0,01 4,52 0,73 0,73 

20 91,14 91,26 0,13 0,22 0,07 0,14 0,02 9,03 0,95 1,68 

30 88,47 88,56 0,09 0,31 0,07 0,20 0,02 13,55 0,69 2,37 

40 88,91 88,99 0,08 0,40 0,07 0,27 0,03 18,21 0,64 3,01 

50 90,69 90,75 0,06 0,46 0,07 0,34 0,04 22,71 0,49 3,50 

60 89,34 89,40 0,06 0,52 0,07 0,41 0,05 27,41 0,48 3,98 

70 88,55 88,60 0,05 0,57 0,07 0,48 0,05 31,92 0,39 4,37 

80 88,20 88,24 0,05 0,62 0,07 0,55 0,06 36,44 0,35 4,72 

90 90,57 90,62 0,04 0,66 0,07 0,61 0,07 40,84 0,33 5,04 

100 91,07 91,11 0,04 0,71 0,07 0,68 0,08 45,35 0,32 5,37 

120 88,65 88,73 0,07 0,78 0,14 0,82 0,09 54,44 0,56 5,93 

140 88,16 88,23 0,07 0,85 0,14 0,95 0,11 63,47 0,51 6,43 

160 88,57 88,63 0,06 0,90 0,14 1,09 0,12 72,50 0,43 6,87 

180 88,15 88,20 0,05 0,96 0,14 1,22 0,14 81,59 0,40 7,27 

200 89,72 89,77 0,05 1,00 0,14 1,36 0,15 90,62 0,36 7,63 

220 88,59 88,64 0,04 1,05 0,14 1,50 0,17 99,65 0,33 7,96 

240 88,50 88,54 0,04 1,08 0,14 1,63 0,18 108,68 0,29 8,24 

260 88,88 88,92 0,04 1,13 0,13 1,77 0,20 117,66 0,31 8,55 

280 89,89 89,92 0,03 1,16 0,14 1,90 0,21 126,69 0,25 8,80 

300 88,24 88,27 0,04 1,19 0,14 2,04 0,23 135,75 0,27 9,08 

320 88,08 88,10 0,03 1,22 0,14 2,17 0,24 144,78 0,21 9,28 

340 89,05 89,08 0,03 1,25 0,14 2,31 0,26 153,78 0,19 9,47 

360 89,31 89,33 0,02 1,27 0,14 2,44 0,27 162,80 0,18 9,65 

380 88,30 88,33 0,02 1,29 0,14 2,58 0,29 171,81 0,18 9,83 

400 88,78 88,80 0,02 1,32 0,14 2,71 0,30 180,84 0,17 10,00 

420 89,07 89,09 0,02 1,34 0,14 2,85 0,32 189,84 0,15 10,15 
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Tabela 8.5 - Dados do ensaio cinético de borra a 20 MPa e 40°C –  1ª Experimentação. 

t  

(min) 

FC  

(g) 

FC+E 

(g) 

E  

(g) 

Eac  

(g) 

CO2 

(kg) 

CO2
ac 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

S/F 

(b.u.) 

Rend 

(%) 

Rendac 

(%) 

440 87,94 87,96 0,02 1,36 0,14 2,98 0,33 198,89 0,15 10,30 

460 88,46 88,48 0,02 1,38 0,13 3,12 0,35 207,88 0,15 10,46 

480 87,82 87,83 0,02 1,39 0,14 3,26 0,36 216,93 0,12 10,58 

L 88,52 88,54 0,02 1,41 - - - - 0,15 10,73 

 

Tabela 8.6 - Dados do ensaio cinético de borra a 20 MPa e 40°C –  2ª Experimentação. 

t  

(min) 

FC  

(g) 

FC+E 

(g) 

E  

(g) 

Eac 

 (g) 

CO2 

(kg) 

CO2
ac 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

S/F 

(b.u.) 

Rend 

(%) 

Rendac 

(%) 

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

10 89,14 89,23 0,10 0,10 0,07 0,07 0,01 4,55 0,74 0,74 

20 88,43 88,54 0,11 0,21 0,07 0,14 0,02 9,10 0,86 1,60 

30 90,34 90,44 0,10 0,31 0,07 0,20 0,02 13,65 0,74 2,34 

40 88,24 88,31 0,07 0,38 0,07 0,27 0,03 18,22 0,54 2,89 

50 88,09 88,16 0,07 0,44 0,07 0,34 0,04 22,77 0,50 3,38 

60 88,50 88,56 0,06 0,50 0,07 0,41 0,05 27,27 0,43 3,81 

70 88,37 88,41 0,04 0,54 0,07 0,48 0,05 31,91 0,32 4,13 

80 88,11 88,15 0,05 0,59 0,07 0,55 0,06 36,46 0,34 4,47 

90 88,20 88,24 0,04 0,63 0,07 0,62 0,07 41,03 0,29 4,76 

100 88,10 88,13 0,04 0,66 0,07 0,68 0,08 45,58 0,27 5,04 

120 88,51 88,58 0,07 0,73 0,14 0,82 0,09 54,72 0,51 5,55 

140 91,07 91,12 0,05 0,78 0,14 0,96 0,11 63,82 0,41 5,96 

160 88,30 88,35 0,05 0,83 0,14 1,09 0,12 72,92 0,38 6,34 

180 88,43 88,48 0,05 0,88 0,14 1,23 0,14 82,01 0,35 6,69 

200 88,30 88,34 0,04 0,92 0,14 1,37 0,15 91,18 0,32 7,01 

220 89,54 89,58 0,04 0,96 0,14 1,50 0,17 100,30 0,31 7,32 

240 90,88 90,91 0,04 1,00 0,14 1,64 0,18 109,38 0,30 7,62 

260 88,73 88,76 0,03 1,04 0,14 1,78 0,20 118,59 0,27 7,88 
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Tabela 8.6 - Dados do ensaio cinético de borra a 20 MPa e 40°C – 2ª Experimentação. 

t  

(min) 

FC  

(g) 

FC+E  

(g) 

E  

(g) 

Eac  

(g) 

CO2 

(kg) 

CO2
ac 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

S/F 

(b.u.) 

Rend 

(%) 

Rendac 

(%) 

280 88,79 88,83 0,03 1,07 0,13 1,91 0,21 127,55 0,25 8,13 

300 87,80 87,83 0,03 1,10 0,14 2,05 0,23 136,65 0,23 8,36 

320 87,82 87,85 0,03 1,13 0,14 2,19 0,24 145,74 0,24 8,60 

340 89,81 89,84 0,03 1,16 0,14 2,32 0,26 154,84 0,22 8,81 

360 88,79 88,82 0,03 1,18 0,14 2,46 0,27 163,91 0,20 9,01 

380 88,60 88,63 0,03 1,21 0,14 2,59 0,29 172,99 0,20 9,21 

400 88,65 88,68 0,02 1,23 0,14 2,73 0,30 182,09 0,18 9,39 

420 89,88 89,90 0,02 1,26 0,14 2,87 0,32 191,18 0,17 9,56 

440 88,90 88,93 0,03 1,29 0,14 3,00 0,33 200,28 0,26 9,82 

460 88,80 88,82 0,02 1,31 0,14 3,14 0,35 209,33 0,16 9,97 

480 88,36 88,38 0,02 1,33 0,14 3,28 0,36 218,43 0,14 10,12 

L 88,23 88,25 0,02 1,35 - - - 0,15 10,26 

 

Tabela 8.7 - Dados do ensaio cinético de borra a 35 MPa e 40°C –  1ª Experimentação. 

t  

(min) 

FC  

(g) 

FC+E 

(g) 

E  

(g) 

Eac  

(g) 

CO2 

(kg) 

CO2
ac 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

S/F 

(b.u.) 

Rend 

(%) 

Rendac 

(%) 

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

10 88,48 88,51 0,03 0,03 0,05 0,05 0,01 3,41 0,25 0,25 

20 89,15 89,22 0,06 0,10 0,05 0,10 0,01 6,82 0,49 0,74 

30 89,49 89,53 0,04 0,14 0,05 0,15 0,02 10,27 0,33 1,07 

40 88,64 88,67 0,03 0,17 0,05 0,21 0,02 13,78 0,24 1,32 

50 87,70 87,73 0,03 0,20 0,05 0,26 0,03 17,19 0,22 1,54 

60 88,79 88,82 0,03 0,23 0,05 0,31 0,03 20,59 0,21 1,74 

70 88,71 88,74 0,03 0,26 0,05 0,36 0,04 24,08 0,20 1,95 

80 87,93 87,96 0,02 0,28 0,04 0,40 0,05 26,81 0,17 2,12 

90 89,26 89,28 0,02 0,30 0,06 0,46 0,05 30,92 0,19 2,31 

100 87,87 87,89 0,02 0,33 0,05 0,52 0,06 34,37 0,18 2,49 
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Tabela 8.7 - Dados do ensaio cinético de borra a 35 MPa e 40°C –  1ª Experimentação. 

t  

(min) 

FC 

(g) 

FC+E 

(g) 

E  

(g) 

Eac 

 (g) 

CO2 

(kg) 

CO2
ac 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

S/F 

(b.u.) 

Rend 

(%) 

Rendac  

(%) 

120 88,93 88,97 0,04 0,37 0,10 0,62 0,07 41,23 0,31 2,80 

140 88,82 88,85 0,04 0,41 0,10 0,72 0,08 48,09 0,28 3,08 

160 88,70 88,74 0,04 0,45 0,10 0,82 0,09 54,95 0,30 3,38 

180 88,68 88,72 0,04 0,48 0,10 0,93 0,10 61,75 0,28 3,66 

200 89,02 89,05 0,03 0,51 0,10 1,03 0,11 68,56 0,24 3,91 

220 88,95 88,98 0,03 0,55 0,10 1,13 0,12 75,38 0,24 4,15 

240 88,71 88,74 0,03 0,58 0,10 1,23 0,14 82,12 0,23 4,38 

260 88,13 88,16 0,03 0,60 0,10 1,33 0,15 88,94 0,22 4,60 

280 88,20 88,22 0,03 0,63 0,10 1,44 0,16 95,75 0,21 4,81 

300 89,20 89,23 0,02 0,66 0,10 1,54 0,17 102,59 0,18 4,99 

330 89,13 89,16 0,04 0,69 0,15 1,69 0,19 112,81 0,27 5,26 

360 87,77 87,79 0,03 0,72 0,16 1,85 0,20 123,18 0,19 5,45 

L 87,88 87,91 0,04 0,75 - - - - 0,27 5,73 

 

Tabela 8.8 - Dados do ensaio cinético de borra a 35 MPa e 40°C –  2ª Experimentação. 

t  

(min) 

FC  

(g) 

FC+E 

(g) 

E  

(g) 

Eac 

(g) 

CO2 

(kg) 

CO2
ac 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

S/F 

(b.u.) 

Rend 

(%) 

Rendac 

(%) 

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

10 88,46 88,54 0,08 0,08 0,07 0,07 0,01 4,38 0,61 0,61 

20 89,44 89,51 0,07 0,14 0,07 0,13 0,02 8,81 0,50 1,10 

30 88,07 88,11 0,04 0,19 0,07 0,20 0,02 13,33 0,33 1,44 

40 89,39 89,43 0,04 0,23 0,07 0,27 0,03 17,89 0,29 1,73 

50 89,07 89,11 0,03 0,26 0,07 0,34 0,04 22,41 0,27 1,99 

60 88,35 88,38 0,03 0,29 0,07 0,40 0,05 26,93 0,25 2,24 

70 88,33 88,36 0,03 0,33 0,07 0,47 0,05 31,45 0,24 2,48 

80 88,84 88,87 0,03 0,35 0,07 0,54 0,06 36,05 0,22 2,70 

90 88,37 88,39 0,03 0,38 0,07 0,61 0,07 40,57 0,22 2,92 
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Tabela 8.8 - Dados do ensaio cinético de borra a 35 MPa e 40°C – 2ª Experimentação. 

t  

(min) 

FC  

(g) 

FC+E 

(g) 

E  

(g) 

Eac  

(g) 

CO2 

(kg) 

CO2
ac 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

S/F 

(b.u.) 

Rend 

(%) 

Rendac 

(%) 

100 88,78 88,81 0,03 0,41 0,07 0,68 0,08 45,11 0,22 3,13 

120 89,21 89,26 0,06 0,47 0,14 0,81 0,09 54,24 0,42 3,55 

140 89,11 89,16 0,05 0,52 0,14 0,95 0,11 63,30 0,37 3,92 

160 89,01 89,05 0,04 0,56 0,14 1,08 0,12 72,36 0,31 4,23 

180 89,15 89,19 0,04 0,60 0,13 1,22 0,14 81,38 0,31 4,55 

200 88,50 88,54 0,04 0,63 0,14 1,35 0,15 90,42 0,28 4,83 

220 87,95 87,98 0,03 0,67 0,14 1,49 0,17 99,48 0,26 5,09 

240 88,36 88,39 0,03 0,70 0,14 1,62 0,18 108,52 0,23 5,31 

260 89,07 89,10 0,03 0,73 0,14 1,76 0,20 117,56 0,23 5,55 

280 89,43 89,46 0,03 0,76 0,13 1,89 0,21 126,56 0,22 5,76 

300 89,32 89,34 0,03 0,78 0,14 2,03 0,23 135,60 0,20 5,96 

330 89,02 89,05 0,03 0,82 0,20 2,23 0,25 149,16 0,26 6,22 

360 88,37 88,40 0,03 0,85 0,20 2,43 0,27 162,60 0,25 6,47 

390 88,33 88,36 0,03 0,88 0,20 2,63 0,29 176,05 0,24 6,71 

420 89,32 89,35 0,03 0,91 0,20 2,84 0,32 189,54 0,23 6,95 

450 89,03 89,06 0,03 0,94 0,20 3,04 0,34 202,99 0,22 7,17 

480 88,27 88,30 0,02 0,97 0,20 3,24 0,36 216,64 0,19 7,36 

L 89,31 89,33 0,03 0,99 - - - - 0,21 7,56 
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ANEXO 8.2 – Ajuste do Spline com 3 retas usando o Software SAS 

Ajuste para cinéticas de extração de bagaço de uva a 20 MPa e 40 °C  

(1ª e 2ª Experimentação) 
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Ajuste para cinéticas de extração de bagaço de uva a 35 MPa e 40 °C  

(1ª Experimentação) 
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Ajuste para cinéticas de extração de bagaço de uva a 35 MPa e 40 °C  

(2ª Experimentação) 
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Ajuste para cinéticas de extração de borra a 20 MPa e 40 °C  

(1a  e 2ª Experimentação) 
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Ajuste para cinéticas de extração de borra a 35 MPa e 40 °C  

(1a  Experimentação) 
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Ajuste para cinéticas de extração de borra a 35 MPa e 40 °C  

(2ª Experimentação) 
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ANEXO 8.3 – Curvas padrão  

 

Figura 8.1 – Curva padrão de ácido gálico. 

 

Figura 8.2 - Curva padrão de quercetina hidratada. 
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Figura 8.3 - Curva padrão de resveratrol. 
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ANEXO 8.4 – Dados relativos aos ensaios cinéticos inseridos no SuperPro Designer® 
para o cálculo do COM considerando uma unidade de extração de capacidade de 0,005 
m3.  

Tabela 8.9 – Dados considerados para bagaço de uva a 20 MPa e 40°C (1ª e 2ª Exp.). 

t 

(min) 

S/F  

(b.u) 

CO2  

(kg) 

CO2 -2% 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

Etanol – 

2% (kg) 

Rendm 

(%) 

E 

(kg) 

10 2,60 7,86 0,16 0,87 0,02 0,40 0,012 

20 5,20 15,73 0,32 1,75 0,04 0,77 0,024 

30 7,79 23,59 0,48 2,62 0,05 1,10 0,034 

40 10,39 31,45 0,64 3,49 0,07 1,40 0,043 

50 12,99 39,31 0,80 4,37 0,09 1,68 0,052 

60 15,59 47,18 0,96 5,24 0,11 1,97 0,061 

70 18,19 55,04 1,12 6,12 0,12 2,25 0,070 

80 20,78 62,90 1,28 6,99 0,14 2,53 0,078 

90 23,38 70,76 1,44 7,86 0,16 2,78 0,086 

100 25,98 78,63 1,60 8,74 0,18 3,02 0,093 

110 28,58 86,49 1,77 9,61 0,20 3,25 0,100 

120 31,18 94,35 1,93 10,48 0,21 3,46 0,107 

130 33,77 102,21 2,09 11,36 0,23 3,65 0,113 

140 36,37 110,08 2,25 12,23 0,25 3,83 0,118 

150 38,97 117,94 2,41 13,10 0,27 3,98 0,123 

160 41,57 125,80 2,57 13,98 0,29 4,13 0,128 

170 44,17 133,66 2,73 14,85 0,30 4,34 0,134 

180 46,76 141,53 2,89 15,73 0,32 4,46 0,138 

190 49,36 149,39 3,05 16,60 0,34 4,56 0,141 

200 51,96 157,25 3,21 17,47 0,36 4,65 0,143 

210 54,56 165,11 3,37 18,35 0,37 4,79 0,148 

230 59,75 180,84 3,69 20,09 0,41 4,99 0,154 

250 64,95 196,56 4,01 21,84 0,45 5,09 0,157 

270 70,15 212,29 4,33 23,59 0,48 5,18 0,160 

300 77,94 235,88 4,81 26,21 0,53 5,31 0,164 
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Tabela 8.10 - Dados considerados para bagaço de uva a 35 MPa e 40°C (2ª Exp).  

t  

(min) 

S/F  

(b.u) 

CO2  

(kg) 

CO2 - 2% 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

Etanol -

2% (kg) 

Rend  

(%) 

E  

(kg) 

10 2,60 7,86 0,16 0,87 0,02 0,43 0,013 

20 5,20 15,73 0,32 1,75 0,04 0,90 0,028 

30 7,79 23,59 0,48 2,62 0,05 1,24 0,038 

40 10,39 31,45 0,64 3,49 0,07 1,52 0,047 

50 12,99 39,31 0,80 4,37 0,09 1,80 0,056 

60 15,59 47,18 0,96 5,24 0,11 2,03 0,063 

70 18,19 55,04 1,12 6,12 0,12 2,26 0,070 

80 20,78 62,90 1,28 6,99 0,14 2,50 0,077 

90 23,38 70,76 1,44 7,86 0,16 2,76 0,085 

100 25,98 78,63 1,60 8,74 0,18 2,96 0,091 

120 31,18 94,35 1,93 10,48 0,21 3,33 0,103 

140 36,37 110,08 2,25 12,23 0,25 3,69 0,114 

160 41,57 125,80 2,57 13,98 0,29 3,91 0,121 

180 46,76 141,53 2,89 15,73 0,32 4,17 0,129 

200 51,96 157,25 3,21 17,47 0,36 4,40 0,136 

220 57,16 172,98 3,53 19,22 0,39 4,57 0,141 

240 62,35 188,70 3,85 20,97 0,43 4,69 0,145 

260 67,55 204,43 4,17 22,71 0,46 4,80 0,148 

280 72,74 220,15 4,49 24,46 0,50 4,91 0,152 

300 77,94 235,88 4,81 26,21 0,53 4,97 0,153 

320 83,14 251,60 5,13 27,96 0,57 5,04 0,156 

340 88,33 267,33 5,46 29,70 0,61 5,15 0,159 
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Tabela 8.11 - Dados considerados para borra a 20 MPa e 40°C (1ª e  2ª Exp). 

t  

(min) 

S/F  

(b.u) CO2 (kg) 

CO2 – 2% 

(kg) 

Etanol 

(kg) 

Etanol – 

2% (kg) 

Rendm 

(%) 

E  

(kg) 

10 4,54 8,16 0,17 0,91 0,02 0,74 0,014 

20 9,08 16,32 0,33 1,81 0,04 1,64 0,030 

30 13,62 24,47 0,50 2,72 0,06 2,36 0,043 

40 18,16 32,63 0,67 3,63 0,07 2,95 0,054 

50 22,70 40,79 0,83 4,53 0,09 3,44 0,063 

60 27,24 48,95 1,00 5,44 0,11 3,90 0,071 

70 31,78 57,11 1,17 6,35 0,13 4,25 0,078 

80 36,32 65,26 1,33 7,25 0,15 4,60 0,084 

90 40,86 73,42 1,50 8,16 0,17 4,91 0,090 

100 45,40 81,58 1,66 9,06 0,18 5,20 0,095 

120 54,48 97,90 2,00 10,88 0,22 5,74 0,105 

140 63,56 114,21 2,33 12,69 0,26 6,20 0,114 

160 72,64 130,53 2,66 14,50 0,30 6,61 0,121 

180 81,72 146,84 3,00 16,32 0,33 6,98 0,128 

200 90,80 163,16 3,33 18,13 0,37 7,32 0,134 

220 99,88 179,48 3,66 19,94 0,41 7,64 0,140 

240 108,96 195,79 4,00 21,75 0,44 7,93 0,145 

260 118,04 212,11 4,33 23,57 0,48 8,22 0,151 

280 127,12 228,42 4,66 25,38 0,52 8,47 0,155 

300 136,20 244,74 4,99 27,19 0,55 8,72 0,160 

320 145,28 261,06 5,33 29,01 0,59 8,94 0,164 

340 154,36 277,37 5,66 30,82 0,63 9,14 0,168 

360 163,44 293,69 5,99 32,63 0,67 9,33 0,171 

380 172,52 310,00 6,33 34,44 0,70 9,52 0,175 

400 181,60 326,32 6,66 36,26 0,74 9,70 0,178 

420 190,68 342,63 6,99 38,07 0,78 9,86 0,181 

440 199,76 358,95 7,33 39,88 0,81 10,06 0,184 

460 208,84 375,27 7,66 41,70 0,85 10,21 0,187 

480 217,92 391,58 7,99 43,51 0,89 10,35 0,190 
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Tabela 8.12 - Dados considerados para borra a 35 MPa e 40°C (2ª E xp). 

t  

(min) 

S/F  

(b.u.) 

CO2  

(kg) 

CO2 – 2%  

(kg) 

Etanol  

(kg) 

Etanol – 

2% (kg) 

Rend  

(%) 

E  

(kg) 

10 4,50 8,09 0,17 0,90 0,02 0,61 0,011 

20 9,01 16,19 0,33 1,80 0,04 1,10 0,020 

30 13,51 24,28 0,50 2,70 0,06 1,44 0,026 

40 18,02 32,37 0,66 3,60 0,07 1,73 0,032 

50 22,52 40,47 0,83 4,50 0,09 1,99 0,037 

60 27,02 48,56 0,99 5,40 0,11 2,24 0,041 

70 31,53 56,65 1,16 6,29 0,13 2,48 0,045 

80 36,03 64,75 1,32 7,19 0,15 2,70 0,049 

90 40,54 72,84 1,49 8,09 0,17 2,92 0,053 

100 45,04 80,93 1,65 8,99 0,18 3,13 0,057 

120 54,05 97,12 1,98 10,79 0,22 3,55 0,065 

140 63,06 113,31 2,31 12,59 0,26 3,92 0,072 

160 72,06 129,49 2,64 14,39 0,29 4,23 0,078 

180 81,07 145,68 2,97 16,19 0,33 4,55 0,083 

200 90,08 161,87 3,30 17,99 0,37 4,83 0,089 

220 99,09 178,05 3,63 19,78 0,40 5,09 0,093 

240 108,10 194,24 3,96 21,58 0,44 5,31 0,097 

260 117,10 210,43 4,29 23,38 0,48 5,55 0,102 

280 126,11 226,61 4,62 25,18 0,51 5,76 0,106 

300 135,12 242,80 4,96 26,98 0,55 5,96 0,109 

330 148,63 267,08 5,45 29,68 0,61 6,22 0,114 

360 162,14 291,36 5,95 32,37 0,66 6,47 0,119 

390 175,66 315,64 6,44 35,07 0,72 6,71 0,123 

420 189,17 339,92 6,94 37,77 0,77 6,95 0,127 

450 202,68 364,20 7,43 40,47 0,83 7,17 0,131 

480 216,19 388,48 7,93 43,16 0,88 7,36 0,135 
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ANEXO 8.6 - Relatório gere
Global de Extração de bagaço

Figura 5.47 
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ANEXO 8.7 - Relatório gere
Global de Extração de borra a

Figura 5.50 
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ANEXO 8.8- Relatório gerenc
de Extração de borra a 35 MP

Figura 5.51 
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ANEXO 8.10 - Relatório 
equipamentos com diferentes
na condição de 35 MPa e 40 
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ANEXO 8.11 - Relatório 
equipamentos com diferente
condição de 20 MPa e 40 °C.  
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ANEXO 8.12 - Relatório 
equipamentos com diferente
condição de 35 MPa e 40 °C.  
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