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RESUMO

Todos os anos s@o produzidos milhdes de toneladas de uva no Brasil e no mundo, destinadas principalmente
para a produgdo de vinhos. Resta como rejeito do processo de produgdo o bagaco de uva, constituido de
talos, casca e sementes. O bagag¢o de uva contém uma gama de produtos de alto valor agregado em sua
composicao, entre eles 6leos e compostos fendlicos. Foram feitas simulagdes no software Aspen Plus dos
processos de extragdo com CO, supercritico, propano comprimido e hexano, visando a extra¢ao de acidos
graxos e, com mistura de etanol/agua e agua subcritica, visando a extragcdo de compostos fenolicos. A partir
das simulagdes, foram determinadas as eficiéncias e rendimentos de cada processo. Os maiores rendimentos
e eficiéncias para extragdo dos acidos graxos ¢ dos compostos fendlicos foram alcangados com a extragdo
com propano comprimido (i.e., 3,16% e 60,23%) e mistura etanol/agua (i.e., 2,94% e 85,64%),

respectivamente.
Palavras-chave: Acidos graxos, compostos fendlicos, modelagem.
ABSTRACT

Every year millions of tons of grapes are produced in Brazil and in the world, destined mainly for the
production of wines. The leftover from the production process is the grape pomace, consisting of stalks,
skin and seeds. Grape marc contains a range of products with high added value in its composition, including
oils and phenolic compounds. Simulations were made in Aspen Plus software of the extraction processes
with supercritical CO2, compressed propane and hexane, aiming at the extraction of fatty acids and, with a
mixture of ethanol/water and subcritical water, aiming at the extraction of phenolic compounds. From the
simulations, the efficiencies and yields of each process. The highest yields and efficiencies for the extraction
of fatty acids and phenolic compounds were achieved with the extraction with compressed propane (i.e.,

3.16% e 60.23%) and ethanol/water mixture (i.e., 2.94% e 85.64%), respectively.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, aproximadamente 70-80 milhdes de toneladas de uva foram produzidas anualmente em
todo o mundo, cenario em que China, Italia, Espanha e Estados Unidos foram os maiores produtores. Com
potencial de crescimento, o Brasil também tem contribuido significativamente para a produgdo mundial, com
cerca de 1,5 milhdo de toneladas por ano, permanecendo entre os quinze maiores produtores do mundo
(FAOSTAT, 2020). Nesse setor em crescimento, produtos obtidos a partir do bagaco da uva t€m sido
explorados, como bioativos, principalmente fenois, e recuperacao de acido tartarico. Ja em escala industrial, o
uso de bagaco de uva estd bem estabelecido para a obtencdo de corantes alimenticios e dleo de uva,
principalmente na Europa (Garcia-Lomillo e Gonzalez-SanJosé, 2017). Apesar disso, no Brasil, o 6leo de uva
ndo ¢ amplamente consumido e sdo necessarios estudos que demonstrem sua viabilidade de aplicagdo no
processo em outras regides. Recentemente, Ilyas et al. (2021) publicaram um artigo de revisdo sobre o
processamento de bagago de uva com o objetivo de obter produtos de valor agregado. Entre outros produtos
importantes e valiosos, os autores citam aglicares ndo fermentados, polifendis, pigmentos e taninos.

O dleo de uva possui em sua composi¢do uma elevada quantidade de acidos graxos poli-insaturados
(PUFASs), cerca de 85 a 90% (Shinagawa et al., 2015), principalmente os acidos linoléico e oleico (Hixson et
al., 2016). A maioria dos acidos graxos vem da semente de uva, que compreende 14-17% deles (Garcia-
Lomillo e Gonzalez-SanJosé, 2017). Os acidos graxos representam uma alternativa alimentar principalmente
as gorduras animais, como manteiga e banha. Além disso, é possivel encontrar compostos com atividade
antioxidante no 6leo de uva, incluindo fitoesterois, tocoferdis, tocotriendis, flavonodides, acidos fenodlicos e
carotenodides (Shinagawa et al., 2015). Por conta de tal composigdo, os 6leos orgéanicos tém aplicacdo como
matéria-prima nas industrias alimenticia, cosmética, farmacéutica e de tintas.

Normalmente, os dois processos comumente implementados para obter 6leo de uva sdo a prensagem a frio
e a extracdo com solvente hexano (Passos et al., 2010; Prado et al., 2012). A prensagem a frio é reconhecida
por apresentar baixo rendimento, mas devido a auséncia de solventes organicos e processamento térmico no
processo, o 6leo obtido tem alta qualidade e, portanto, maior valor de mercado. Por outro lado, a extragdo com
solvente tem apresentado rendimentos maiores, atentando-se que € necessario separar o hexano do dleo,
podendo causar vestigios de solvente remanescente no 6leo, o que pode desvaloriza-lo (Prado et al., 2012).

No contexto da escala industrial, os processos extrativos sdo adaptados ao uso de solventes organicos.
Esses solventes podem ser toxicos e prejudiciais ao meio ambiente, o que significa que procedimentos
rigorosos de remog¢do dos mesmos sdo necessarios sempre que produtos ou extratos sdo ingeridos ou
apresentam potencial risco ambiental. Além disso, os proprios solventes estdo associados a custos operacionais
caros devido a exigéncia de alta pureza e muitas vezes ndo podem ser descartados ou recuperados facilmente,
demandando tempo e dinheiro. Consequentemente, ha uma demanda por técnicas de extragdo ou solventes
atoxicas, especialmente na extragdo de compostos para serem ingeridos pelas pessoas, como o 6leo de uva.
Nos ultimos anos, diferentes solventes de extragdo foram investigados por pesquisadores e introduzidos com
base nas propriedades exclusivas dos fluidos supercriticos e subcriticos.

Fatores importantes para avaliar a performance de novos solventes e técnicas em processos de extragdo
sdo a eficiéncia e o rendimento de extragdo. Assim, dentre os diferentes solventes disponiveis em estudos
atuais, qual processo e rota de extragdo apresentaria maior eficiéncia e rendimento? Neste sentido, este trabalho
tem como objetivo avaliar o processo de produgdo de 6leo de uva e extragdo de fenoéis utilizando modelagem
robusta e técnicas de simulagdo na comparagdo de rotas de processos extrativos considerando o uso de CO;
supercritico, hexano, propano comprimido, mistura etanol/agua e agua subcritica para avaliar seus rendimentos
e eficiéncias de extracdo.
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2  METODO

Para avaliar o desempenho de diferentes tecnologias de obtengdo de compostos derivados do bagaco de
uva, foram modelados e simulados os principais processos: extracdo por CO; supercritico, propano
comprimido ¢ hexano, para obtengdo de oleos organicos ¢ mistura subcritica agua e etanol/agua, visando a
obtencdo de compostos fendlicos. Considerando que os compostos apolares e polares estdo presentes no
material e que os diferentes solventes possuem afinidades diferentes com as substancias presentes, devido as
suas polaridades, espera-se que a composicdo do extrato seja diferente de acordo com o solvente.

A modelagem e simulacdo de processos em cada um dos cenarios avaliados foram realizadas usando o
simulador de processos Aspen Plus® V12. Na modelagem do processo de extragdo quimica, os compostos
envolvidos foram selecionados de forma a atender a composi¢ao do bagaco de uva de trabalhos anteriores que
objetivaram a caracterizacdo quimica do material (Hixson et al., 2016; Milinci¢ et al., 2021; Rockenbach et
al., 2011), como compostos orgénicos (acido tartarico), 6leos organicos (acidos linoléico, oleico, linolénico,
palmitico e estearico) e compostos fendlicos, representados na simulagdo pelo composto acido gélico, em sua
composi¢do (5,0% ). A umidade contida no material foi adotada como 50% em massa, de acordo com o
trabalho de Laurenson ¢ Houlbrooke (2012). O restante da composi¢do do bagago € composto por carboidratos
(fibras e actucares), que foram modelados como quitosana (78%). A capacidade do processo foi estabelecida
de acordo com uma planta de produgdo em escala piloto que opera continuamente com uma alimentagdo de
417 kg/h de bagaco de uva no extrator (Duba e Fiori, 2019). O modelo termodindmico SR-Polar foi selecionado
para calculos de equilibrio do sistema, dada sua capacidade de modelar efetivamente o comportamento do CO,
em um estado supercritico em misturas nao ideais em altas pressdes (Zamudio et al., 2013).

No inicio do processo, o bagaco de uva requer um processo de pré-tratamento que consiste na redugdo do
tamanho do material e na retirada de sua umidade, etapas que ndo foram contempladas na simulagdo, por se
tratar de uma operag@o apenas mecanica, que ocorre em regime permanente. A umidade residual do material
na entrada do extrator foi considerada 5% em massa. Ao longo das simula¢des de todos os cendrios, 80% de
eficiéncias isentropicas foram assumidas para bombas e compressores. Com a convergéncia da simulacdo dos
modelos propostos, foram determinadas as eficiéncias e rendimentos dos processos. O equacionamento do
calculo de eficiéncia (E) e de rendimento (R) s@o ¢ representado pelas Egs. (1) e (2).

quantidade de produto recuperado (1
quantidade de produto contido originalmente

Eficiéncia (E) =

uantidade de produto recuperado 2
Rendimento (R) = 1 P d 2)

quantidade de solvente utilizado

3 RESULTADOS

As simulagdes envolveram a utilizagdo de compressores, bombas, trocadores de calor, valvulas, colunas
de extragdo, destilagdo flash e fracionada, e decantadores. No processo de extracdo com CO,, propano e
hexano, ha o bombeamento do make-up do solvente, que se junta a corrente de reciclo e entra na coluna de
extragdo, em que o bagago de uva ¢ adicionado. Ha duas correntes de produto da coluna, a de extrato e a de
rafinado. A de extrato passa por processos de separagdo (destilagdo flash ou fracionada) e o solvente retorna
para o processo como forma de reciclo. No processo de extracdo com etanol/agua e agua subcritica, o solvente
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¢ bombeado dos reservatdrios, entra na coluna de extragdo, no qual o bagago de uva ¢ adicionado e depois
passam por processos de separagdo a fim de que haja recuperagdo do solvente e purificagdo dos produtos. Na
Figura 1 ¢é possivel observar os fluxogramas dos processos sintetizados.

Figura 1 — Fluxograma do processo de extraciio de a) CO: supercritico, b) propano comprimido, c) hexano, d)
etanol/agua, e) agua subcritica
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A partir das simulagdes realizadas, foram obtidas as vazdes massicas das correntes de entrada e saida
do extrator, com as quais foram calculadas as eficiéncias e rendimentos. Nos processos de extracdo com CO»,
propano ¢ hexano, foram calculadas as eficiéncias com base nos 6leos, fenodis e acido tartarico, enquanto nos
processos com agua e mistura etanol/agua, foi calculada a eficiéncia com base somente nos fendis e acido
tartarico. Na Figura 2 ¢ possivel observar os resultados obtidos graficamente.
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Figura 2 — Comparacio entre rendimento e eficiéncia dos diferentes processos.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

E possivel observar que entre os processos de extragio de 6leos, a eficiéncia foi muito proxima, perto de
60%, enquanto houve variag@o significativa no rendimento, com o processo de extragdo com propano (R =
3,16%) sendo mais vantajoso que o com hexano (R = 1,46%), e este, mais vantajoso que o processo de extracdo
com CO; (R = 0,28%) se a andlise for feita somente com esse critério. No caso dos processos que visam a
extragdo de fenois, o processo de extragdo com mistura etanol/agua apresentou rendimento e eficiéncia maiores
(R=2,94% e E = 85,64%) em relacdo ao processo com agua subcritica (R =0,35% e E = 81,25%), o que pode
significar que tal processo ¢ mais vantajoso. Tendo em vista que o rendimento de ambos os processos foi
proximo, constata-se que o maior rendimento do primeiro processo se deve a menor vazao de solvente. Porém,
em ambos 0s casos € necessario observar critérios como dificuldade de separacdo, custo (CAPEX e OPEX),
gasto energético e fatores ambientais.

4 CONCLUSAO

Foi possivel determinar eficiéncias e rendimentos de extragdo com diferentes solventes através da
simulagdo dos processos utilizando o software Aspen Plus. Observou-se que os processos que visam a extracdo
de oleos apresentam eficiéncias proximas (perto de 60%) e rendimentos distintos, com a rota com propano
apresentando o maior rendimento (R = 3,16%), além de gastos energéticos e analise econdmica na decisao da
rota mais apropriada. Além disso, observou-se que o processo de extragdo com mistura etanol/agua tem maior
rendimento (R = 2,94%) e eficiéncia (E = 85,64%) comparado com o processo de extracdo com agua subcritica,
também devendo ser considerados os gastos energéticos e econdomicos na escolha da melhor rota.
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